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RESUMEN 

Teresa de Jesús Montalvo Herrera  Fecha de Graduación: Mes, 2016 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ingeniería Civil 

 

Título del Estudio: SÍNTESIS DE BISMUTATOS DE CALCIO Y POTASIO VÍA       

QUÍMICA SUAVE: CARACTERIZACIÓN Y EVALUACIÓN DE SUS 

PROPIEDADES FOTOCATALÍTICAS. 

 

Número de páginas: 106 Candidato para el grado de Maestría en 
Ciencias con Orientación en Ingeniería 
Ambiental. 

 

Área de Estudio: Ingeniería Ambiental 

Propósito y Método del Estudio: En el presente trabajo, se estudió el efecto del 
método de síntesis en la morfología de los bismutatos de calcio y potasio y como ésta, 
repercute en las propiedades fotocatalíticas de dichos materiales. El bismutato de calcio 
fue preparado por el método de impregnación-calcinación, sonoquímica e hidrotermal. 
Para el método de hidrotermal se realizaron variaciones al solvente (agua, agua-etanol 
relación 1:1) y la temperatura (120 y 150°C). En el caso del bismutato de potasio, su fue 
por el método de Brauer modificado, sonoquímica e hidrotermal. Los polvos de los 
materiales fueron caracterizados por Difracción de Rayos-X (DRX), Espectroscopía de 
Reflectancia Difusa (ERD), Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) y Fisisorción de 
Nitrógeno. 
 
La evaluación de la actividad fotocatalítica de los materiales preparados fue determinada 
mediante la degradación de azul de metileno (AM) a 15 ppm y ciprofloxacina (CPFX) a 20 
ppm. Adicionalmente se utilizaron secuestradores de especies con la finalidad de 
determinar cualitativamente las especies oxidantes que participan en la degradación de la 
molécula orgánica.  
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Contribuciones y Conclusiones: Se logró obtener el bismutato de calcio por 
impregnación-calcinación, sonoquímica e hidrotermal; y el bismutato de potasio por Brauer 
modificado, sonoquímica e hidrotermal. Para los materiales sintetizados por hidrotermal, se 
obtuvo una morfología principalmente de láminas y escamas, las cuales favorecieron la 
degradación de la ciprofloxacina. En términos generales, ambos materiales presentan 
buena actividad fotocatalítica para la degradación del azul de metileno y ciprofloxacina. 
Sin embargo, la morfología tipo escamas favorece la degradación de la ciprofloxacina, en 
cambio la morfología tipo esferas favorece la degradación del azul de metileno. 
 
La oǆidaĐióŶ de la ŵoléĐula de CPFX ĐoŶ CaBi₆OІЅ se lleǀa a Đaďo pƌiŶĐipalŵeŶte poƌ  HЇOЇ 
Ǉ hЀ Ǉ ĐoŶ KBiOЈ las espeĐies oǆidaŶtes Ƌue paƌtiĐipaŶ soŶ el OЇЁ Ǉ HЇOЇ. Por otro lado la 
oǆidaĐióŶ de  la ŵoléĐula de azul de ŵetileŶo ĐoŶ CaBi₆OІЅ se lleǀa a Đaďo ŵediaŶte la 
geŶeƌaĐióŶ de OH∙ Ǉ ĐoŶ KBiOЈ las espeĐies Ƌue paƌtiĐipaŶ eŶ la degƌadaĐióŶ soŶ: HЇOЇ Ǉ 
OH∙. 
 
Se observó que solo dos factores influyen en la generación de las especies: la molécula 
orgánica a degradar y la estructura cristalina del material. Por lo que el método de síntesis 
no es factor en la generación de las especies. 
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CAPÍTULO 1 

1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Problemática ambiental 

 
Existen diferentes factores atribuibles al deterioro ambiental como la pobreza, 

globalización, falta de administración de recursos y el aumento de la población [1]. De 

acuerdo a la ecuación IPAT1, el crecimiento demográfico es uno de los factores que 

tiene mayor influencia para el cálculo del impacto ecológico de las actividades humanas 

[2]. Ya que al aumentar la población existe una mayor demanda de los recursos 

naturales para satisfacer sus necesidades básicas 

 

Uno de los recursos que el ser humano utiliza de forma indispensable para sus 

actividades es el agua. En promedio se considera que una persona utiliza de 30-50 litros 

de agua para realizar sus actividades básicas [3]; por lo que el acceso al agua de calidad 

es de suma importancia para el desarrollo humano. 

 

Dicho lo anterior, la protección y el cuidado de los cuerpos de agua, es uno de 

los mayores retos ambientales en las últimas décadas [4,5]. Sin embargo se ha 

incrementado el número de reportes de sustancias orgánicas presentes en los cuerpos 

de agua, que previamente no habían sido identificados [6]. Estos contaminantes se 

                                            
1
 ILa ecuación IPAT establece que el impacto ambiental (I) es función de tres variables: la población (P), la 

afluencia o riqueza (A) y la tecnología disponible (T). 
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conocen como contaminantes emergentes; es decir contaminantes que no habían sido 

reconocidos y que su presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva, 

pero si la preocupación por las posibles consecuencias a los ecosistemas y la salud 

humana. Estos contaminantes se pueden clasificar como: contaminantes orgánicos de 

uso global como los pesticidas y herbicidas, farmacéuticos y productos de cuidado 

personal, disruptores endocrinos y nanopartículas. 

 

 Dentro de la clasificación de los denominados contaminantes emergentes, los 

compuestos que han atraído más atención recientemente en relación con la 

contaminación del agua son los productos farmacéuticos. 

 

1.1.1 Fármacos en el agua 

 
Existen diversos reportes sobre los hallazgos de los contaminantes emergentes 

en los cuerpos de agua. Entre los primeros trabajos de investigación de los 

contaminantes emergentes es el de Kolpin et al. en el cual reportan la presencia de 

herbicidas y sus derivados en aguas subterráneas, del estado de Iowa, EUA [7]. Y en el 

año 2002 Kolpin et al. reportaron la presencia de farmacéuticos en los cuerpos de agua 

de Estados Unidos [8], ejerciendo un gran impacto al crear consciencia sobre la 

presencia de hormonas, esteroides y antibióticos en los cuerpos de agua. 

Contribuyendo así a que diversos países comenzaron a reportar la presencia de 

fármacos en el agua.  En México se ha reportado la presencia de antibióticos como la 
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eritromicina y trimetoprima y antiflamatorios como el naproxeno, diclofenaco e 

ibuprofeno [9]. 

 

Los fármacos pueden acceder a los cuerpos de agua por distintas fuentes como 

la descarga directa de los efluentes de la industria farmacéutica  o mediante la 

excreción de los fármacos [10]. 

 

Los fármacos presentan una gran estabilidad química ya que son fabricados 

para alcanzar un efecto terapéutico en los seres vivos [11]. Debido a esta característica, 

gran parte que no se aprovecha en el cuerpo, y los metabolitos obtenidos,   se 

excretan. Estos metabolitos y farmacéuticos pasan por el sistema de tratamiento de 

aguas residuales; sin embargo, por su naturaleza química no es posible eliminarlos por 

lo sistemas convencionales de tratamiento de agua [12]. Por tal motivo, al término del 

tratamiento de agua estarán presentes en los efluentes [13,14] llegando hasta los ríos 

[15,16], arroyos [17] y agua limpia [18,19].    

 

1.1.2 Colorantes en el agua 

 
Otros compuestos orgánicos que están presentes en los cuerpos de agua y que 

causan un problema estético son los colorantes. Existen alrededor de 100,000 

colorantes disponibles comercialmente [20], que para su producción se necesita de 

compuestos químicos tanto inorgánicos como orgánicos y además grandes cantidades 

de agua. Y en la elaboración se pierde cerca de un 15% de la producción de los 
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colorantes [21], presentándose una gran cantidad de dichos compuestos químicos en 

los efluentes de estas industrias.  

 

A pesar que la coloración antiestética del agua es el principal problema de la 

presencia de los colorantes en el agua, también existen colorantes que son 

perjudiciales para la salud humana [22]. 

 

Otra problemática con los colorantes es que son diseñados para adherirse a las 

fibras, y ser resistentes a la exposición solar, a los lavados, entre otros procesos [23], y 

gracias a esta estabilidad es difícil eliminarlos en los procesos convencionales del 

tratamiento de agua.   

 

Tanto los fármacos como los colorantes pueden resultar perjudiciales para los 

ecosistemas y la salud humana, por tal motivo es necesario el desarrollo de tecnologías 

verdes que aporten soluciones para la remoción de compuestos orgánicos en los 

cuerpos de agua.  

 

1.2 Procesos avanzados de oxidación 

 
A causa del impacto ambiental de dichas sustancias orgánicas, se están 

estudiando nuevos procesos y tecnologías para la degradación y total remoción de 

estos contaminantes en aguas. Los tratamientos avanzados de oxidación (TAOs) se 

utilizan ampliamente para la mineralización de componentes recalcitrantes, por medio 
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de reacciones de óxido-reducción [24]. Los responsables de las reacciones de óxido-

reducción en estos procesos son las especies oxidaŶtes ;OH∙, OЇЁ∙, eŶtƌe otƌasͿ Ƌue se 

generan en estos sistemas,  cuyo principal propósito es  la oxidación de la materia 

orgánica hasta CO2 y H2O y/o la obtención de productos menos nocivos para los 

ecosistemas y seres humanos. 

 

Los procesos avanzados de oxidación pueden ser clasificados en fotoquímicos y 

no fotoquímicos. En los procesos fotoquímicos se hace uso de la radiación de fotones 

para la activación de los reactivos y dar paso a las reacciones óxido-reducción [25]. 

Entre los procesos fotoquímicos se puede mencionar a Foto-fenton, UV/O3, UV/H2O2, 

fotocatálisis, entre otras. Este último proceso, la fotocatálisis heterogénea es uno de 

los TAOs, que ha obtenido resultados favorables en la degradación de compuestos 

orgánicos en medios acuosos.  

 

1.2.1 Fotocatálisis 

 
La fotocatálisis se considera como una tecnología limpia y ambientalmente 

amigable, ya que su aplicación resulta en la purificación del aire, al crear materiales de 

autolimpieza [26] y reducción  de CO2 [27], descontaminación de cuerpos de agua 

impactados con compuestos orgánicos [28]. 

 

La fotocatálisis se lleva a cabo como una catálisis convencional, en donde un 

semiconductor será el catalizador y en la superficie del mismo se llevaran a cabo los 



 

19 
 

fenómenos de adsorción-desorción de los adsorbatos (moléculas orgánicas a degradar) 

y las reacciones de óxido-reducción. Sin embargo la activación del catalizador 

(semiconductor) se lleva a cabo por fotones. 

 

Un semiconductor presenta una diferencia de energía entre la banda de 

valencia y la banda de conducción, la cual se conoce banda prohibida (Ver Figura 1), en 

la cual los electrones no pueden ocupar estos estados de mayor energía. No obstante, 

cuando un semiconductor recibe una energía igual o mayor a la banda prohibido se  

promueve un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción y bajo este 

principio se funda la fotocatálisis. 

 

 

 

 

Figura 1. Diferencia entre un conductor metálico y un semiconductor. El 
semiconductor presenta una diferencia de energía entre la banda de valencia y la 
banda de conducción. 
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Cuando un semiconductor, es decir un fotocatalizador, es irradiado con luz UV 

y/o visible se promueve un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción, 

geŶeƌaŶdo así el paƌ hueĐo ;hЀͿ – eleĐtƌóŶ ;eЁͿ; al pƌoĐeso iŶǀeƌso se le denomina 

recombinación (Ver Figura 2). Los huecos y electrones que no participan en la 

recombinación pueden migrar a la superficie del fotocatalizador y reducir y oxidar las 

espeĐies ƋuíŵiĐas eŶ la supeƌfiĐie o geŶeƌaƌ espeĐies oǆidaŶtes Đoŵo el OH∙, entre 

otras que oxidaran las moléculas orgánicas [29]. 

 

 

 

 

1.3 Semiconductores 

 
Uno de los semiconductores más utilizados en la fotocatálisis es el dióxido de 

titanio (TiO2), debido a su bajo costo y alta eficiencia, sin embargo la fotoactivación del 

Figura 2. Esquema del proceso de fotocatálisis, cuando un semiconductor es 
irradiado con luz. 
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TiO2 se lleva a cabo por radiación UV, desaprovechando gran parte de la radiación 

solar.  

En efecto, la obtención de materiales capaces de fotoactivarse dentro del espectro 

visible, es de suma importancia para el aprovechamiento de la radiación proveniente 

del sol. Dentro de los materiales que pueden fotoactivarse dentro de la región visible 

están los óxidos de base bismuto, que además presentan buena actividad fotocatalítica 

y de los cuales se puede mencionar a Bi2WO6 [30], BiVO4 [31], BaBiO3 [32].  

En términos generales algunas de las propiedades de los semiconductores que 

afectan la actividad fotocatalítica son: la cristalinidad, área superficial, distribución y 

tamaño de partícula, morfología, entre otros [33]; aun y cuando el material presenta  la 

misma composición química. Estos factores se ven modificados al variar el método de 

síntesis de los materiales.  

 

1.3.1 Química suave 

 
Los métodos de química suave se presentan como una excelente alternativa 

para la preparación de materiales. Dado que la reacción se lleva a cabo con una 

interfase sólida-líquida, la difusión de las partículas y/o moléculas es mayor, por tanto 

las condiciones de temperatura y tiempo suelen ser bajas, a pesar que, con algunos 

métodos es necesario un tratamiento térmico, el cual suele ser menor a 1,000 °C.   

 

Otra ventaja de obtener los materiales mediante química suave, es el control de 

la homogeneidad de las partículas. Asimismo al variar los precursores es posible 
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modificar la morfología y tamaño de partícula, obteniendo así tamaños de partícula 

hasta niveles nanométricos [34,35].  

 

Debido a que es posible obtener el material a partir de diferentes precursores y 

las temperaturas de reacción son considerablemente bajas, algunos métodos de 

química suave es posible escalarlos a nivel industrial.  

De acuerdo a lo planteado anteriormente, la importancia del presente trabajo, 

recae en la síntesis de materiales por métodos de química suave, capaces de 

fotoactivarse dentro del espectro visible, además de una elevada actividad 

fotocatalítica. Lo cual se presentará como una opción para el tratamiento de cuerpos 

de agua impactados con compuestos orgánicos, aprovechando la energía proveniente 

del sol. 
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1.3  Antecedentes 

Los compuestos de base bismuto, han despertado gran interés debido a las 

propiedades cuánticas del bismuto, ya que los compuestos que contengan bismuto 

disminuirán su energía de banda prohibida, lo cual lo hace un elemento para la 

elaboración de materiales con propiedades ópticas y eléctricas excepcionales. 

Especialmente una de las aplicaciones del bismuto es la obtención de semiconductores, 

con un band gap menor al TiO2, potencializando su aplicación en fotocatálisis [36]. 

 

Uno de los óxidos compuestos con bismuto trivalente, es el sistema Ca-Bi-O. 

Wang et al. [37], estudiaron las fases Ca6Bi6O15, Ca4Bi6O13, CaBi2O4 y Ca5Bi14O26, 

obtenidas por estado sólido. Probaron su actividad fotocatalítica para la degradación 

del azul de metileno, utilizando una lámpara de Xenon de 450 W. Las fases se 

obtuvieron por estado sólido y reportaron que la fase con mayor actividad 

fotocatalítica fue la CaBi2O4, atribuyéndole esta actividad a la morfología y área 

superficial. 

 

En el 2011 Takei et al.[38] presentaron resultados sobre la actividad 

fotocatalítica de diferentes bismutatos  pentavalentes. En este estudio sintetizaron 

bismutatos de metales alcalinos (bismutato de litio, LiBiO3 y bismutato de sodio, 

NaBiO3), metales alcalinotérreos (bismutato de magnesio, MgBi2O3 y bismutato de 

potasio, KBiO3) y bismutatos de metales de transición (bismutato de cinc, ZnBi2O6 y 

bismutato de plomo PbBi2O6). Para evaluar las propiedades fotocatalítica de los 
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materiales se utilizaron matrices acuosas de azul de metileno y fenol. Reportaron que 

los bismutatos alcalinos y alcalinotérreos presentan buenas propiedades fotocatalíticas 

bajo luz visible, para la degradación de azul de metileno. Mientras que los bismutatos 

de metales de transición degradaban eficazmente al fenol. 

 

La forma de síntesis de los materiales afecta en gran medida a las propiedades 

fotocatalíticas, es por eso, que se están explorando nuevas rutas de síntesis de los 

materiales que presenten mayor área superficial. Tal es el caso de Yang et al.[39]; por 

el método de hidrotermal sintetizaron el óxido de bismuto. Realizaron variaciones a los 

precursores, tiempo y temperatura. Al modificar estos parámetros, observaron que 

había diferencia en la morfología y tamaño de partícula del óxido de bismuto. 

Explicando que el método de hidrotermal, es un sistema homogéneo y a la anisotropía, 

los granos crecen a lo largo de una dirección preferencial y los cristales de mayor 

energía tienden a crecer rápidamente.     

 

Zhang et al. [40]  sintetizaron óxido de bismuto (Bi2O3) con morfología de 

granos, de diámetro de 40-100 nm por la ruta de síntesis sonoquímica, partiendo de la 

sal de nitrato de bismuto (Bi(NO3)3). Evaluaron su propiedad fotocatalítica al degradar 

un 86% de naranja de metilo en un lapso de cien minutos. Confirmando que la reacción 

de degradación se lleva a cabo bajo la radiación de luz visible y que con una morfología 

nanométrica se incrementa la actividad fotocatalítica. Además, se comparó la actividad 

fotocatalítica del Bi2O3 contra el TiO2 comercial, bajo las mismas condiciones, 

encontrando que el Bi2O3 presenta una mayor degradación del naranja de metilo. 
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Con los estudios anteriores es posible fundamentar el uso de bismutatos con 

metales alcalinos y alcalinotérreos y también sintetizarlos por métodos de química 

suave para su aplicación en la fotodegradación de compuestos orgánicos. Sin embargo 

al utilizarlos para fotocatálisis, es necesario profundizar en los fenómenos que ocurren 

en la interface catalizador-solución de la molécula orgánica. Se ha planteado que los 

ƌespoŶsaďles de la oǆidaĐióŶ de las ŵoléĐulas oƌgáŶiĐas soŶ las espeĐies OH∙, deďido al 

reporte generado por Jaeger & Bard [41] en 1979, al irradiar una solución de TiO2 y con 

la técnica de spin trapping se observó la formación de la especie OH∙. Poƌ tal ŵotiǀo, se 

desencadenaron estudios para corroborar la presencia de dichas especies.  

 

En 1994 Barreto et al. [42], ďusĐaďaŶ uŶ ŵétodo paƌa deteƌŵiŶaƌ OH∙ in vitro, 

por lo cual propusieron el uso del ácido tereftálico para la determinación de dicho 

radical en las reacciones químicas con importancia biológica. Al utilizar el ácido 

teƌeftáliĐo al ƌeaĐĐioŶaƌ ĐoŶ los ƌadiĐales OH∙ se foƌŵaƌá el ŵoŶohidƌoǆiteƌeftalato. 

Este compuesto presenta fluorescencia al ser excitado a una longitud de onda de 312 

nm y por su composición química solo se formará dicho compuesto y no tendrá 

isómeros (Figura 3). A pesar que su aplicación se presentaba para sistemas biológicos, 

este estudio marcó la pauta para que Ishibashi et al. [43] utilizaran el ácido tereftálico y 

adeŵás la ĐuŵaƌiŶa Đoŵo seĐuestƌadoƌes de los ƌadiĐales OH∙, eŶ las ƌeaĐĐioŶes 

fotocatalíticas.  
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Concluyeron que el uso del áĐido teƌeftáliĐo paƌa la deteĐĐióŶ de OH∙, 

generados en la reacción de fotocatálisis es viable, selectivo y no causa interferencias 

en los procesos.  

 

Otra posible especie que puede estar presente durante las reacciones 

fotocatalíticas en medios acuosos es el peróxido de hidrógeno (H2O2). Uno de los 

primeros estudios que sustenta la presencia de esta especie oxidante en un proceso 

fotocatalítico es el de Harbour et al. [44], al estar presente un donador de electrones 

en el medio acuoso con el TiO2 y al someterse a radiación,  se generaban especies 

Đoŵo OH∙, ∙CO2 y H2O2. Para corroborar la presencia del H2O2, se inyectó catalasa al 

medio, al reaccionar el H2O2 con la enzima se producía un cambio en la concentración 

de oxígeno en el medio, por consecuencia, al observar un aumento en la concentración 

de oxígeno, se confirma la presencia de H2O2.  

Figura 3. ReaĐĐióŶ del teƌeftalato ĐoŶ los ƌadiĐales OH∙ paƌa la foƌŵaĐióŶ de 
monohidroxitereftalato, el cual presenta fluorescencia excitándolo a una longitud de onda 
de 312 nm. 
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Nosaka et al.[45], utilizaron la técnica de quimioluminiscencia, para probar la 

presencia de H2O2 en una suspensión de TiO2 con un pH alcalino. Adicionaron la 

molécula de luminol antes y después de la irradiación de TiO2 con una lámpara de UV. 

Observando una señal luminiscente al estar presente el H2O2 producido 

fotocatalíticamente. Igualmente con esta prueba fue posible corroborar la generación 

de O2∙-, en la dispersión de TiO2.  

 

Los estudios anteriores muestran la posibilidad de conocer las especies 

oxidantes que se generan en un medio acuoso. Sin embargo es necesario saber cuáles 

especies  participan en la fotodegradación de moléculas orgánicas en medios acuosos. 

Palominos et al. [46] utilizaron secuestradores de especies, es decir añadieron 

reactivos que reaccionan específicamente con la especie oxidante, evitando que 

participe en la reacción fotocatalítica, por consiguiente si la reacción fotocatalítica 

disminuye al adicionar el reactivo, se resuelve que la especie oxidante participa en la 

fotodegradación de la molécula orgánica. Los reactivos utilizados fueron KI, 

benzoquinona e isopropanol los cuales reaccionan con h+, O2∙- Ǉ OH∙ ƌespeĐtiǀaŵeŶte, 

tal como se muestra a continuación: 

 ℎ+ + �− → �2  

 �2− + �� →  ��− + �2  
 

Ecuación 1 

Ecuación 2 
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En una reacción fotocatalítica de tetraciclina por TiO2 y ZnO, añadieron los 

secuestradores de especies. Observaron que la oxidación de la tetraciclina por TiO2 se 

llevaba a cabo por h+ Ǉ OH∙, eŶ Đaŵďio la oǆidaĐióŶ poƌ )ŶO se ƌealiza poƌ OH∙. 

 

Otro reporte del uso de especies oxidantes es el de Li et al.[47], en el cual 

prepararon AgBr en un sustrato magnético, posteriormente evaluaron su actividad 

fotocatalítica en la degradación del colorante naranja ácido 7. Adicionaron KI, 

isopropanol, catalasa y azida como secuestradores para las especies h+, OH∙, H2O2, O2∙-. 

Al término de las reacciones observaron que las especie que más participa en la 

degradación del naranja ácido 7 por AgBr son los huecos. 

 

Con los estudios anteriores se puede corroborar el uso de secuestradores de 

especies, como una determinación cualitativa e indirecta de las especies participantes 

en la fotodegradación de las moléculas orgánicas en medios acuosos. 
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1.4  Hipótesis 

Los bismutatos de calcio y potasio obtenidos por métodos de química suave, 

modificarán su morfología, cristalinidad, tamaño de partícula y la generación de las 

espeĐies ;∙OH, hЀ Ǉ OЇЁͿ faǀoƌeĐieŶdo sus pƌopiedades fotoĐatalítiĐas eŶ la degƌadaĐióŶ 

de los contaminantes orgánicos emergentes. 

 

1.5  Objetivo general 

Sintetizar los bismutatos de calcio y potasio vía química suave, caracterizar y 

evaluar su actividad fotocatalítica en la degradación de compuestos orgánicos en 

medio acuoso, bajo irradiación de luz solar simulada. Además de proponer un 

mecanismo en la degradación de los compuestos orgánicos y dar seguimientos a las 

especies que participan en el proceso fotocatalítico. 

 

1.6  Objetivos específicos 

1. Sintetizar el bismutato de calcio por los métodos: impregnación-calcinación, 

sonoquímica e hidrotermal . 

2. Sintetizar el bismutato de potasio por los métodos: Brauer modificado, 

sonoquímica e hidrotermal . 

3. Caracterizar las propiedades fisicoquímicas de los materiales sintetizados, 

mediante Difracción de rayos-X en polvos (DRX), Espectroscopía de Reflectancia 
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Difusa (ERD), Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) y análisis de área 

superficial mediante la técnica Brunauer Emmet Teller (BET).  

4. Evaluar la actividad fotocatalítica de los bismutatos en la degradación de 

contaminantes orgánicos, bajo luz solar simulada. 

5. Determinar el grado de mineralización de los contaminantes orgánicos 

mediante análisis de carbón orgánico total (TOC). 

6. Determinar el tiempo de vida media (t1/2) de los materiales. 

7. Determinar el mecanismo de degradación por la participación de las especies 

geŶeƌadas ;∙OH, OЇЁ Ǉ hЀͿ eŶ el pƌoĐeso fotoĐatalítiĐo. 

8. Evaluar la estabilidad de los materiales sintetizados en las pruebas 

fotocatalíticas mediante ciclos sucesivos de irradiación.  

9. Comparar la influencia de la morfología obtenida por los distintos métodos de 

síntesis sobre sus propiedades fotocatalíticas. 
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CAPÍTULO 2 

2. Parte Experimental 

 

2.1 Síntesis de bismutato de calcio (CaBi6O10) 

La síntesis de CaBi6O10, se llevó a cabo por tres métodos: impregnación-

calcinación, sonoquímica e hidrotermal. Los precursores utilizados fueron: nitrato de 

calcio (Ca(NO3)2∙ϰH2O, Sigma-AldƌiĐh ≥ϵϵ%Ϳ Ǉ óǆido de ďisŵuto ;Bi2O3, Sigma-Aldrich). 

 

2.1.1 Método de impregnación-calcinación 

 
Se disolvieron, utilizando una plancha eléctrica, bajo continua agitación 0.974 g 

de (Ca(NO3)2∙ϰH2O en 10 mL de agua destilada y se añadió 5 g de Bi2O3, se mantuvo la 

agitación durante 5 h. Al término de las 5 h se evaporó el agua a 80°C. Posteriormente 

se secó el material a 100 °C por 12 h y se calcinó a 700 °C por 24 h. 

 

2.1.2 Método de sonoquímica 

 
Se disolvieron, mediante el uso de una plancha eléctrica, 0.974 g de 

(Ca(NO3)2∙ϰH2O en 80 mL de agua y se añadió 5 g de Bi2O3. Posteriormente, la 

dispersión fue sonicada por 60 minutos con un período de pulse on de 20 minutos, 

pulse off 15 minutos y una amplitud del 100%. Todos los procesos de sonicación se 

realizaron en un procesador ultrasónico SONICS modelo VCX130 (130W, 20 kHz) con 
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una sonda de titanio de 6 mm de diámetro. Completados los 60 minutos de sonicación, 

se evaporó el agua a 80°C, se secó el material a 100°C y se calcinó a 700°C por 24 h. 

 

2.1.3 Método de hidrotermal 

 
El reactor de hidrotermal está compuesto por un recipiente de teflón de 

capacidad de 60 mL y con un tapón a presión, el cual es inmerso en un contenedor de 

acero con tapa, la cual es sellada con tornillos, como se muestra en la Figura 4.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la síntesis de CaBi6O10 por hidrotermal se realizaron dos variaciones a los 

factores solvente y temperatura, obteniendo cuatro experimentos que se presentan en 

la Tabla 1. Se disolvieron 0.243 g de Ca(NO3)2∙ϰH2O en 40 mL de agua o etanol-agua de 

Figura 4. Reactor de hidrotermal 
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acuerdo a las condiciones que se plantearon, se vació en el cilindro de propileno y 

finalmente se adicionó el Bi2O3 para finalmente sellar el reactor.  

 

Tabla 1. Experimentos para la síntesis de CaBi6O10 por hidrotermal 

Experimento Solvente Temperatura (°C) Tiempo (h) 

1 Agua 120 

48 
2 Etanol-Agua (50/50) 120 

3 Agua 150 

4 Etanol-Agua (50/50) 150 

 

 

2.2 Síntesis de bismutato de potasio (KBiO3) 

 
La síntesis de KBiO3, se llevó a cabo por tres métodos: método de Brauer 

modificado, sonoquímica e hidrotermal. Los precursores utilizados fueron: bismutato 

de sodio (NaBiO3, Sigma-AldƌiĐh ≥ϴϬ%Ϳ e hidƌóǆido de potasio ;KOH, “igŵa-Aldrich).  

 

2.2.1 Método de Brauer modificado 

 
Se tomó como base el procedimiento descrito en [Brauer G 1965 Handbook of 

preparative inorganic chemistry (New York: Academic Press) 1 628] [48], en el 

procedimiento se utiliza como precursor el Bi2O3 y una solución de KOH, la solución es 

llevada a punto de ebullición para adicionar unas gotas de Br2 líquido; en el presente 

trabajo se utilizó como precursor el NaBiO3 y KOH, la solución se mantiene en agitación 
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y con calentamiento a 120 °C por 4h. Posteriormente se realizan lavados con agua, 

hasta alĐaŶzaƌ uŶ uŶ pH ≈ϳ Ǉ se seĐó el ŵateƌial a ϭϮϬ°C. 

 

2.2.2 Método de sonoquímica 

 
100 mL de una solución de KOH 50% p/v se añadió 1 g de NaBiO3, esta 

dispersión fue sonicada por 60 minutos con un período de pulse on de 20 minutos, 

pulse off 15 minutos y una amplitud del 100%. Todos los procesos de sonicación se 

realizaron en un procesador ultrasónico SONICS modelo VCX130 (130W, 20 kHz) con 

una sonda de titanio de 6 mm de diámetro. Completados los 60 minutos de sonicación, 

se calentó la dispersión a una temperatura de 120°C por 2 h con agitación continua. 

PosteƌioƌŵeŶte se ƌealizaƌoŶ laǀados ĐoŶ agua, hasta alĐaŶzaƌ uŶ pH ≈ϳ Ǉ se secó el 

material a 120°C. 

 

2.2.3 Método de hidrotermal 

 
“e pesaƌoŶ Ϭ.ϱ g de NaBiOЈ Ǉ se añadieƌoŶ a uŶ ƌeĐipieŶte de teflóŶ, Ƌue 

contenía 40 mL de solución de KOH al 50% p/v. Se colocó el recipiente de teflón dentro 

de un reactor de acero inoxidable, el cual fue sellado con tornillos y la ayuda de una 

llave Allen. Una vez sellado el reactor se colocó en la estufa a 120 °C por 6 h. Al término 

del periodo de tiempo establecido, el reactor se dejó enfriar a temperatura ambiente 

para después recuperar el material. Para recuperar el material, se le realizaron lavados 

ĐoŶ agua, hasta alĐaŶzaƌ uŶ pH ≈ϳ Ǉ posteƌioƌŵeŶte fue seĐado a ϭϮϬ°C. 
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2.3 Caracterización de CaBi6O10 y KBiO3 

2.3.1 Caracterización estructural: Difracción de rayos-X (DRX) en polvos. 

 
La ĐaƌaĐteƌizaĐióŶ estƌuĐtuƌal de CaBi₆OІЅ Ǉ KBiOЈ, se lleǀó a Đaďo ŵediaŶte la 

técnica de difracción de rayos X. Para ello se utilizó un difractómetro BRUKER 

ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 con radiación Cu kα ;ʄRX= 1.5418 Å), equipado con un 

detector Vantec de alta velocidad y filtros de níquel. 

 

El análisis se realizó utilizando un porta-muestras de acrílico y las mediciones 

fueƌoŶ ƌealizadas eŶ uŶ iŶteƌǀalo de Ϯθ de ϭϬ a ϳϬ°, ĐoŶ uŶ taŵaño de paso de Ϭ.Ϭϱ° Ǉ 

una velocidad de barrido de 0.5 segundos por cada paso. 

 

2.3.2 Caracterización morfológica: Microscopia electrónica de barrido (MEB)  

 
La ĐaƌaĐteƌizaĐióŶ ŵoƌfológiĐa de los polǀos siŶtetizados de CaBi₆OІЅ Ǉ KBiOЈ, se 

realizó mediante la técnica de microscopia electrónica de barrido (MEB). Para esta 

caracterización se emplearon dos microscopios: Microscopio de emisión de campo 

JEOL, modelo  JSM-6490LV  y FEI Nova 200 NanoSEM. 

 

Los polvos de los materiales se colocaron en un porta-muestras que contenía 

cinta de grafito y posteriormente los polvos fueron recubiertos con una aleación de 

oro-paladio (Au-Pd), para reducir su carga superficial durante el análisis superficial. 
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2.3.3 Cálculo del ancho de banda prohibida (Eg): Espectroscopía de reflectancia difusa 

(ERD) 

 
Para medir las propiedades ópticas de los materiales sintetizados, es necesario 

obtener el espectro de absorción electromagnético, mediante el cual es posible calcular 

el Eg. 

 

Para la determinación del espectro de absorción de cada material se utilizó un 

Espectrofotómetro Agilent Technologies Cary Series UV-Vis-NIR equipado con esfera de 

iŶtegƌaĐióŶ. Las ŵediĐioŶes se lleǀaƌoŶ a Đaďo eŶ el iŶteƌǀalo de la loŶgitud de oŶda ;ʄͿ 

de 200 a 700 nm en la modalidad de absorbancia (A).  Una vez obtenidos los espectros 

de absorbancia de los materiales, se determina la longitud de onda de mayor 

aďsoƌďaŶĐia de las ŵuestƌas, a paƌtiƌ del gƌafiĐo oďteŶido de A ǀs ʄ; se tƌaza uŶa 

pendiente en el punto máximo de absorbancia que se extrapola hasta el eje de las x 

paƌa oďteŶeƌ el ǀaloƌ de ʄ. Paƌa el ĐálĐulo de Eg, se sustituyen los valores obtenidos, 

mediante el procedimiento descrito anteriormente en la siguiente ecuación: 

 �� =  ℎ�λ  

Donde: 

h = constante de Planck 6.63x10-34 J-s 

c = velocidad de la luz 3x108 m/s2 

λ = longitud de onda a la cual absorbe el material  

 

Ecuación 3 
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2.3.4 Análisis de área superficial: Técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

 
El análisis de área superficial se realizó mediante la técnica Brunauer-Emmett-

Telleƌ, Ƌue se ďasa eŶ la fisisoƌĐióŶ de NЇ eŶ la supeƌfiĐie del ŵateƌial. Paƌa esta 

caracterización se utilizó un equipo JAPAN  BELSORP mini II. Para el análisis de las 

muestras, estás fueron previamente sometidas a una desgasificación durante 12 h a 

100 °C para el KBiO3 y 1 h a 300 °C para el CaBi6O10. Finalmente las muestras fueron 

introducidas en celdas de cuarzo de 9 mm para su análisis.   

 

2.4 Propiedades fotocatalíticas  

Las propiedades fotocatalíticas de los materiales sintetizados fueron evaluadas 

utilizando como modelo de contaminante el azul de metileno y ciprofloxacina. Para 

llevar a cabo está evaluación se realizaron una serie pruebas, empleando una lámpara 

heterocromática 6000 K (32 000 lux) con 35 W de potencia y un reactor tipo batch, 

equipado con una chaqueta de enfriamiento y una tapa con una cavidad para 

introducir la lámpara y lograr una mejor radiación durante las pruebas. 

Las pruebas fotocatalíticas se desarrollaron de la siguiente manera: 

 Se prepararon las soluciones de azul de metileno a 15 ppm y ciprofloxacina a 10 

ppm.  

 Se pesaron 200 mg del material, el cual fue colocado en un vaso de precipitado 

con 200 mL de la solución a degradar. 
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 La solución conteniendo la sustancia orgánica a degradar y el material, fue 

colocado en un baño de ultrasonido durante 1 min. para la dispersión del 

material.  

 Dispersado correctamente el material se vació al reactor de fotocatálisis que 

contenía un agitador magnético, se armó el reactor y una vez instalado se inició 

la agitación en oscuridad por 1 h para alcanzar los equilibrios de adsorción y 

desorción.  

 Transcurrido el tiempo de oscuridad se encendió la lámpara y se comenzó con 

la toma de alícuotas de 5 mL cada 30 min. por un periodo de 4 h. 

 Las muestras obtenidas fueron centrifugadas por 15 min. a 3500 rpm para 

descartar el material sólido.  

 Finalmente las muestras acuosas fueron analizadas por espectroscopia de UV-

Vis a la longitud de onda de máxima absorción de cada molécula orgánica, 

utilizando para este propósito un espectrofotómetro UV-Vis Lambda 35, Perkin 

Elmer. 

 

2.4.1 Determinación del grado de mineralización: Carbono orgánico total (TOC) 

 
Para determinar el grado de mineralización de las moléculas orgánicas, es decir 

la ĐaŶtidad de ŵoléĐulas oƌgáŶiĐas oǆidadas hasta a COЇ Ǉ HЇO, se utilizó uŶ eƋuipo 

Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer (TOC), bajo las condiciones de: flujo de 

entrada de aire de 150 mL/min, una presión interna de 200 kPa y un volumen mínimo 

de 8 mL de muestra de la solución del compuesto orgánico. 



 

39 
 

Las muestras para el análisis de TOC, se obtuvieron al realizar una prueba 

fotocatalítica, aumentado las concentraciones a 25 ppm para el azul de metileno y 30 

ppm para la ciprofloxacina, con la finalidad de disminuir el error de medición del 

equipo. Además la reacción se realizó en un lapso de 8 h para lograr observar un efecto 

mayor en la mineralización de las moléculas orgánicas. 

 

2.4.2 Pruebas de reproducibilidad 

 
Con el objetivo de determinar la estabilidad de los materiales sintetizados y 

descartar  el fenómeno de fotocorrosión, se probó el material ante ciclos sucesivos de 

radiación. Para esta prueba se seleĐĐioŶaƌoŶ los ŵateƌiales de CaBi₆OІЅ Ǉ KBiO3 que 

tuvieron los mejor resultados en las cinéticas de degradación de cada molécula 

orgánica.  

 

2.4.3 Especies oxidantes 

 
Con la finalidad de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso de 

fotocatálisis, se adicionaron diferentes reactivos para atrapar las especies generadas 

Đoŵo, hЀ, OH•, H2O2 y O2Ё∙. “e siguió el pƌoĐediŵieŶto desĐƌito pƌeǀiaŵeŶte paƌa la 

evaluación de las propiedades fotocatalíticas, adicionando solamente los reactivos 

correspondientes para cada especie como se muestra en la Tabla 2.   

 

 

 



 

40 
 

Tabla 2. Reactivos para la determinación de especies oxidantes 

 Reactivo Especie Concentración 

KI h+ MMO x 100 

Isopropanol OH∙ MMO x 1000 

Catalasa H2O2 935 unidades/L 

Benzoquinona O2
- MMO x 1/10 
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CAPÍTULO 3 

3. Resultados 

 

3.1 Síntesis de CaBi₆OІЅ por impregnación-calcinación, sonoquímica e 

hidrotermal. 

 

Se realizó la síntesis de CaBi6O10 por sonoquímica e hidrotermal con la finalidad 

de observar cambios texturales y de morfología en los materiales, así como determinar 

la influencia de estos parámetros en su actividad fotocatalítica. Además se obtuvo el 

material por impregnación y calcinación con la finalidad de comparar los métodos 

desarrollados con uno reportado en literatura [49]. 

 

En la síntesis por hidrotermal se realizaron variaciones de solvente y de 

temperatura (Tabla 1. Apartado 2.1.3), ya que se han reportado cambios en la 

morfología al variar estas condiciones [50,51]. Dado que la temperatura y el solvente 

influyen en la presión de vapor que se genera dentro del reactor, es decir el equilibrio 

dinámico entre la fase vapor de un compuesto y la fase líquida, y esta presión aumenta 

conforme al incremento de la temperatura, por lo tanto se asume que la presión 

dentro de reactor es mayor a 150 °C que 120 °C y que el uso de un solvente con menor 

punto de ebullición del agua, favorecerá el aumento de la presión interna del reactor. 

Todos los precursores obtenidos en cada método fueron calcinados a 700 °C, 

para observar el efecto del método de síntesis y no el efecto de la temperatura. Cabe 
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mencionar que a pesar que se reporta la obtención de la fase a 600 °C [49], en este 

trabajo se obtuvo la fase pura a 700°C. 

Después de calcinar los precursores, se obtuvieron polvos amarillos, con muy leves 

variaciones en la tonalidad  por cada método de síntesis (Ver Figura 5). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

3.1.1 Caracterización por DRX 

 

En la Figura 6 se muestran los difractogramas correspondientes de CaBi6O10 

obtenido por I.C. y S. en el cual se observa que cristaliza en una estructura romboédrica 

(JPDS 00-048-0213). Los difractogramas obtenidos de las muestras de CaBi6O10 

preparado por hidrotermal usando como solvente agua a diferentes temperaturas, se 

muestran en la Figura 7 y en la Figura 8 se presentan los difractogramas obtenidos de 

las muestras por hidrotermal utilizando como solvente una mezcla de agua-etanol. En 

todos los difractogramas se puede observar que los picos coinciden con el patrón JPDS 

00-048-0213, indicando la presencia de una sola fase cristalizada y no se observan picos 

correspondientes a otra estequiometria. Sin embargo, en los difractogramas de las 

a) b) c) d) e) f) 

Figura 5. Diferentes tonalidades de los polvos obtenidos de CaBi6O10 por a) Impregnación-
calcinación, b) sonoquímica, c) HT 120°C, d) HT 150°C, e) HT EtOH 120°C y f) HT EtOH 150°C 
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muestras obtenidas a partir de la mezcla agua-etanol, se observa una intensidad mayor 

en el piĐo Ϯθ= Ϯϴ.ϴ°, pƌeseŶtaŶdo uŶa oƌieŶtaĐióŶ pƌefeƌeŶĐial de ĐƌeĐiŵieŶto ;ϬϬϵͿ.  

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A partir de los difractogramas y empleando la ecuación de Scherrer (Ecuación 

4), se puede realizar una medición indirecta del tamaño de cristalito. De acuerdo a esta 
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Figura 6. Difractograma de CaBi6O10 obtenido por impregnación-calcinación (I.C) y sonoquímica 
(S)  
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ecuación, el ancho de los picos a mitad de su altura nos arroja un valor estimado [52], 

es decir, los picos anchos indican cristalitos de menor tamaño. 

 

Con los difractogramas obtenidos de todas las muestras se seleccionó el pico 

con mayor intensidad y se obtuvo la mitad de su altura para posteriormente sustituir 

estos valores en la ecuación de Scherrer. Los resultados obtenidos para todas las 

muestras, se presentan en la Tabla 3.  

 

� = ������� 

 

Dónde: 

L = es el tamaño de cristalito en nanómetros  � = constante de Scherrer, por lo general se emplea el valor 0.89 � = longitud de onda en nanómetros  � = aŶĐho de piĐo soďƌe la esĐala Ϯθ a su altuƌa ŵedia, eŶ ƌadiaŶes � = ángulo de Bragg en grados 

 

  

Ecuación 4 
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Figura 7. Difractogramas de CaBi6O10 obtenido por hidrotermal utilizando agua como solvente a 
diferentes temperaturas. 

Figura 8. Difractogramas de CaBi6O10 obtenido por hidrotermal utilizando agua-etanol 50% como 
solvente a 120°C y 150°C. 
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En la tabla 3 se puede apreciar que no hay diferencia significativa en el tamaño 

de los cristales, tal vez por las altas temperaturas que se emplean para la obtención de 

la fase.  

 

Tabla 3. Valores del tamaño de cristal de los polvos obtenidos de CaBi6O10 

  Método de síntesis Tamaño de 
cristal (nm) 

Impregnación-calcinación 51.4 

Sonoquímica 43.6 

Hidrotermal 120°C 55.6 

Hidrotermal 150°C 47.5 

Hidrotermal EtOH 50% 120°C 50.6 

Hidrotermal EtOH 50% 150°C 48.9 

 
 

 

 

3.1.2 Caracterización morfológica  

 

Las ŵuestƌas de CaBi₆OІЅ siŶtetizadas poƌ los ŵétodos de iŵpƌegŶaĐióŶ Ǉ 

calcinación, sonoquímica e hidrotermal, se analizaron por MEB para determinar su 

morfología y tamaños estimados de las partículas. 

 

En la Figura 9 se muestran las micrografías de los polvos obtenidos de CaBi6O10, 

por los diferentes métodos de síntesis. De acuerdo a la Figura 9a, los polvos obtenidos 

por impregnación-calcinación son partículas irregulares con diámetros de 170 nm a 1 

ʅm. En cambio la muestra obtenida por sonoquímica se observa un conglomerado de 

partículas tipo láminas con un espesor de 50 nm y un ancho de 1.5 ʅm.  
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Como se mencionó anteriormente, con la finalidad de observar un cambio en la 

morfología del material, se realizaron variaciones en las condiciones de hidrotermal, ya 

que se ha reportado que la variación de la temperatura y solvente en la síntesis por 

hidrotermal modifica la morfología de los materiales. En la figura 9. se puede apreciar 

cierta tendencia en la morfología de los materiales de acuerdo a la temperatura a la 

que se sometieron. Con las condiciones de hidrotermal a una temperatura de 120 °C, 

los polvos muestran una morfología de nanohojuelas, en cambio los polvos con 

tratamiento de 150 °C presentan una morfología tipo láminas. Adicionalmente, hay una 

ligera disminución en el tamaño de las partículas con la adición de etanol, como se 

puede observar en la Tabla 4. En función de estas observaciones se puede asumir que 

el efecto de la temperatura sobre la morfología es mayor, que la adición del etanol; 

atribuible a la presión de vapor generada por la temperatura. El efecto de la adición del 

etanol se puede apreciar en la orientación preferencial de crecimiento del plano (009), 

como se mostró previamente en la Fig. 8.  

 

 

Tabla 4. Morfología y tamaño de los polvos obtenidos por el método de hidrotermal 

 
 

Condiciones de 
Hidrotermal 

Morfología Tamaño  

120 °C Agua Nanohojuelas 63-95 nm 

150 °C Agua Láminas apiladas 17-28nm (espesor) 
1 -ϰ ʅŵ (ancho) 

120 °C Agua-etanol Nanohojuelas 27 – 71 nm 

150 °C Agua-etanol Láminas apiladas 
12-24 nm (espesor) 
0.4-Ϭ.ϳ ʅŵ (ancho) 
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a) b) 

c) d) 

e) f) 

Figura 9. Micrografías de los polvos obtenidos por a) Impregnación-calcinación, b) sonoquímica, c) 
HT 120°C, d) HT 150 °C, e) HT EtOH 120°C y f) HT EtOH 150°C 
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La morfología obtenida para el CaBi6O10 por los distintos métodos síntesis, presenta 

una tendencia a formar estructuras 2-D como  nanohojuelas y láminas, esta morfología 

es diferente a la reportada por Wang et al. [49] en dicho trabajo se obtiene una 

morfología tipo flor,  compuesta por nanolaminas. 

 

3.1.3 Determinación de banda prohibida (Eg) 

 
Las propiedades ópticas de los polvos de CaBi6O10, se evaluaron mediante la 

técnica de espectroscopia de reflectancia difusa. Los espectros de absorción obtenidos 

mediante esta técnica, se muestran en la Figura 10; en donde se puede observar que 

los polvos de CaBi6O10 presentan una fotoabsorción dentro de la región visible. El color 

de los polvos del CaBi6O10 obtenido por cada método de síntesis es amarillo lo cual 

coincide con el espectro de absorción. Los valores de Eg se calcularon de acuerdo al 

procedimiento descrito en el Apartado 2.3.3. En la Tabla 5, se presentan los valores de 

Eg para cada uno de los polvos obtenidos por los diferentes métodos de síntesis.  

 

 

Tabla 5. Valores de energía de banda prohíbida (Eg) para los polvos de CaBi6O10 

Método de síntesis Eg (eV) 

Impregnación-calcinación 2.2 

Sonoquímica 2.3 

Hidrotermal 120°C 2.3 

Hidrotermal 150°C 2.3 

Hidrotermal EtOH 50% 120°C 2.3 

Hidrotermal EtOH 50% 150°C 2.3 
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Los valores de Eg se encuentran dentro del rango de 2.2-2.3 eV, con lo cual se 

puede asegurar que su fotoactivación corresponde a la región visible, además que 

estos valores coinciden con el valor reportado previamente para este compuesto [49]. 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.1.4 Área superficial 

 
Se determinaron los isotermas de adsorción para las muestras obtenidos por los 

diferentes métodos de síntesis. En todas las muestras se observa que presentan un 

isoterma tipo III, donde la adsorción de N2 ocurre a altas presiones. Por lo tanto, la 

muestra presenta poca interacción  adsorbato-adsorbente o en su caso el adsorbato es 

más afín a sí mismo que al adsorbente. Por ende la muestra es no porosa [53] y 

presenta baja área superficial. Los valores de área superficial obtenidos para cada una 

Figura 10. Espectros de reflectancia difusa de los polvos de CaBi6O10, obtenidos por los 
diferentes métodos de síntesis 
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de las muestras, se presentan en la tabla 6., los cuales son similares a los reportados en 

la literatura para este material. 

 

Tabla 6. Valores de área superficial para las muestras de CaBi6O10 

Método de síntesis Área superficial 
(m2g-1) 

Impregnación-calcinación 0.03 

Sonoquímica 0.10 

Hidrotermal 120°C 0.18 

Hidrotermal 150°C 0.14 

Hidrotermal EtOH 50% 120°C 0.26 

Hidrotermal EtOH 50% 150°C N.D. 
 
 

 

Los valores de área superficial para este material, son menores a 1 m2.g-1, 

evidenciando que el método de síntesis no modificó considerablemente el área 

superficial.  

 

 

3.1.5 Pruebas fotocatalíticas 

 

En la Figura 11, se muestra la gráfica con las cinéticas de decoloración para el 

azul de metileno, con cada uno de los polvos obtenidos por los distintos métodos de 

síntesis. El material de menor actividad fotocatalítica tanto en la degradación de azul 

de metileno como la ciprofloxacina (Ver Figura 12) es el obtenido por  método de 

impregnación-calcinación, siendo el método de síntesis que se utiliza como referencia 

en el presente trabajo. 
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Figura 11. Cinéticas de degradación de azul de metileno (15 ppm) por CaBi6O10 obtenido por los 
distintos métodos de síntesis. 

Figura 12. Cinéticas de degradación de ciprofloxacina (10 ppm) por CaBi6O10 obtenido por los 
distintos métodos de síntesis. 
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En la gráfica de la figura 11 se puede observar que el material con mayor 

actividad fotocatalítica es el que se obtuvo por el método de hidrotermal con etanol a 

150°C logrando una decoloración del 56%; siendo este material con morfología tipo 

nano-láminas. 

 

Las cinéticas de degradación de la ciprofloxacina se muestran en la Figura 12, el 

material de mayor actividad fotocatalítica fue el obtenido por hidrotermal con etanol a 

120°C, degradando hasta un 68% la ciprofloxacina; en comparación con el azul de 

metileno, para la degradación de la ciprofloxacina se observa una tendencia en la 

degradación con los materiales que presentan una morfología tipo escamas. 

 

Como se presentó en el apartado 3.1.4, no hay una variación considerable en los 

valores de área superficial, por lo tanto, el área superficial no es un factor crítico para la 

actividad fotocatalítica del CaBi6O10, esto concuerda con previos estudios, en los cuales 

el CaBi6O10 y compuestos de CaBiO  presentan una buena actividad fotocatalítica a 

pesar de tener baja área superficial, donde la buena actividad del material es atribuida 

a la composición electrónica [49,54]. Sin embargo, en el presente trabajo se sintetizó el 

CaBi6O10 por distintos métodos, y los polvos obtenidos presentan diferentes 

actividades fotocatalíticas.  

Como caso puntual en la síntesis de hidrotermal con etanol se observan diferentes 

iŶteŶsidades de los piĐos ŵás ƌepƌeseŶtatiǀos, Ϯθ: Ϯϴ Ǉ Ϯϵ°, en el patrón JPDS-00-048-

0213 el pico de maǇoƌ iŶteŶsidad es el de Ϯθ: Ϯϵ°, pero en los difractogramas obtenidos 

de las muestras sintetizadas por hidrotermal con etanol el pico de mayor intensidad es 
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el Ϯθ:Ϯϴ°, correspondiente al plano (009). En la degradación del azul de metileno y 

ciprofloxacina, los materiales con mayor actividad fueron los que presentaban una 

orientación preferencial en dicho plano; por lo que se puede asumir que esta 

orientación preferencial del plano puede ser uno de los factores en la actividad 

fotocatalítica del CaBi6O10.  

El factor que se vio más afectado por los métodos de síntesis es la morfología y el 

tamaño de partícula, al observar un cambio en la morfología del material también se 

observa un cambio en la actividad fotocatalítica del material. La 

 

3.1.5.1 Carbón Orgánico Total (TOC) 

 

El carbón orgánico total es un indicador de la cantidad de materia orgánica que 

está presente en el agua. En este trabajo se hace uso de este parámetro para conocer 

el porcentaje de materia orgánica que es convertida a CO2 y H2O por medio de la 

fotocatálisis. Para obtener los valores de mineralización del azul de metileno y de la 

ciprofloxacina, se seleccionaron los materiales con mejores resultados en las cinéticas. 

En la Tabla 7, se presentan los resultados de mineralización para cada material 

seleccionado. 

 

 

Tabla 7. Valores obtenidos del análisis de TOC en un lapso de 8h, para 
 cada material y molécula orgánica. 

Material Método de síntesis Molécula orgánica % Degradación 

CaBi6O10 
HT a 150 °C  EtOH Azul de metileno 16 

HT a 120 °C  EtOH Ciprofloxacina 18 
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El mayor porcentaje de mineralización se obtiene con la molécula de 

ciprofloxacina, lo cual concuerda con los valores observados en las cinéticas de 

degradación. Sin embargo, los porcentajes de mineralización son muy similares, esto se 

debe a la formación de intermediarios antes de completar la total conversión de la 

molécula orgánica a CO2 y H2O. 

 

 

3.1.5.2 Mecanismo de degradación 

 

Es posible proponer un mecanismo de degradación para las moléculas orgánicas 

mediante los espectros de absorción. Debido a que la espectrofotometría puede servir 

como una técnica de apoyo en la identificación de moléculas orgánicas; basándonos en 

el principio de la espectrofotometría, en donde se mide la absorción de luz incidida 

sobre la molécula. Cuando una molécula es irradiada con luz a cierta longitud de onda, 

pueden ocurrir transiciones electrónicas entre los orbitales moleculares y/o atómicos 

de la molécula. Por lo tanto, cada pico de absorción puede asociarse con los tipos de 

enlace en una molécula determinada y los grupos funcionales de la misma.  Siendo el 

espectro de absorción una señal particular para una molécula determinada. 

La molécula de azul de metileno presenta la máxima absorbancia entre los 668 y 

609 [55] nm. En las condiciones del presente estudio la máxima absorbancia del azul de 

metileno se observa a los 664 nm y un codo a los 614 nm, que son característicos del 

grupo cromóforo de la molécula.  
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Se han propuesto diferentes mecanismos para la degradación de azul de 

metileno y en estos mecanismos propuestos se forman intermediarios como el Azur A, 

Azur B, Azur C y Tionina [55,56]; dichas moléculas no presentan uno o dos grupos 

metilo como se puede apreciar en la Figura 13. Por cada desmetilación, la banda de 

máxima absorbancia del azul de metileno se desplaza 15 nm hacia la izquierda, tal 

como se muestra en la Figura 14. En los espectros obtenidos para la degradación de 

azul de metileno con CaBi6O10-HT EtOH 150°C (Ver Figura 15), se puede observar que la 

banda de máxima absorbancia del azul de metileno, no se desplaza hacia la izquierda 

conforme avanza la cinética, solo hay una disminución gradual de la banda, al igual que 

las bandas que se aprecian a los 291 y 246 nm, estas bandas representan los anillos 

Azul de 
metileno 

Azur B Azur A 

Azur C Tionina 

Figura 13. Estructura química de la molécula de azul de metileno y sus equivalentes sin uno o dos 
grupos metilos.  



 

57 
 

bencénicos de la molécula. Con las anteriores observaciones, se puede inferir que no 

hay formación de grupos intermediarios como el azur, debido a que no existe un 

desplazamiento de las bandas de máxima absorbancia, y es posible que el mecanismo 

empiece con un ataque directo a los anillos aromáticos, tal mecanismo es viable que 

siga los pasos como se muestra  en la Figura 16.  En este mecanismo se propone que la 

molécula de azul de metileno presenta un movimiento de electrones en el anillo medio, 

 

el cual contiene los heteroátomos de azufre y nitrógeno, el cual puede aceptar un par 

de electrones no apareados haciendo esa parte de la molécula nucleófila y dejando una 

carga parcial positiva en el enlace N-C, lo cual favorece el ataque de las especies 

oxidantes. Cuando el ataque ocurre, se rompe el anillo aromático para dar paso a la 

formación de una molécula con un compuesto sulfoxido y con un grupo amino, 

Longitud de onda (nm) 

A
b

s
o

rb
a
n

c
ia

 (
u

.a
) 

Figura 14. Espectros de absorción de: 1) Tionina, 2) Azur C, 3) Azur A, 4) Azur B, 5) Azul de metileno 
[57] 
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ocasionando que la molécula sufra otro ataque, formándose así los intermediarios con 

grupos salientes como OH, NH2, SO3H. Estás moléculas se espera que presenten una 

señal de absorción entre los 200-350 nm en el  

 

 

 

  

Figura 15. Espectros de absorbancia de la cinética de degradación del azul de metileno con CaBi6O10 –
HT EtOH 150° 
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Figura 16. Mecanismo de degradación de la molécula azul de metileno. [58] 

i) 

ii) iii) 

iv) 



 

60 
 

espectro de absorción. Sin embargo, no se observa una superposición o 

desplazamiento de las bandas, por lo que se puede asumir que el mecanismo ocurre de 

la formación del compuesto (i) hasta la generación de moléculas orgánicas de cadenas 

pequeñas, es decir una vez formado el intermediario (i) el mecanismo es consecutivo y 

no ocurre la transformación total de las moléculas de azul de metileno a los 

intermediarios. Ya que las moléculas que se obtienen en (iv), no son detectables en el 

espectro de UV-vis, concordando con los valores de mineralización, los cuales no son 

mayores al 20%. Evidenciando la secuencia de los pasos propuestos en la Figura 16. 

 

La molécula de ciprofloxacina presenta una máxima de absorbancia en 272 nm y 

en los espectros obtenidos para la degradación de ciprofloxacina con CaBi6O10-HT EtOH 

120°C, los cuales se presentan en la Figura 17, se puede apreciar que la banda de 

máxima absorbancia disminuye gradualmente, sin observarse un desplazamiento de la 

misma. Debido a su conformación la molécula de ciprofloxacina puede seguir 

diferentes mecanismos de degradación [59]. Para obtener una aproximación de la ruta 

que puede seguir para su degradación, se utilizó la técnica de fotoluminiscencia. Ya que 

se ha reportado que la molécula de ciprofloxacina presenta fluorescencia al ser 

excitada a 335 nm. La fluorescencia de la molécula de ciprofloxacina se debe al efecto 

conjugado del grupo hidroxilo y la conjugación P- π del anillo de quinolona [60]. 

Cuando el grupo hidroxilo se elimina o el anillo de quinolona es efectado, la 

fotoluminiscencia disminuye drásticamente. En la imagen incrustada de la figura 17 se 

muestra los espectros de fluorescencia para la cinética de degradación de la 
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ciprofloxacina, como se observa la intensidad de fluorescencia disminuye 

gradualmente, por lo que se puede asumir que la degradación de la molécula no inicia 

con el rompimiento del anillo de quinolona. Por lo que se propone que la ruta de 

degradación ocurre como se muestra en la figura 18 

 

Se propone que el mecanismo sigue estos pasos, debido a que el anillo 

bencénico y los grupos carboxilo que componen el anillo de quinolona, no se ven 

afectados y por lo tanto, presentan fluorescencia, lo cual concuerda con lo obtenido en 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

A
b

so
rb

an
ci

a 
(u

.a
) 

Longitud de onda (nm) 

0

30

60

90

120

150

180

210

240 0

10

20

30

40

50

350 400 450 500 550

In
te

n
si

d
ad

 (
u

.a
) 

Longitud de onda (nm) 

0

30

60

90

120

150

180

210

240

Figura 17. Espectros de absorbancia en la cinética de degradación de ciprofloxacina. Imagen 
incrustrada: Espectros de emisión de la molécula de ciprofloxacina al ser excitada a 335 nm 
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los espectros de fluorescencia. En cambio, se propone que el ataque de las especies 

oxidantes comienza simplemente al quitar una molécula de agua, para posteriormente 

seguir dos posibles rutas: el rompimiento del ciclohexano o eliminando el heteroátomo 

de flúor. Además los valores de mineralización son menores al 20%, por lo que existe 

Figura 18. Mecanismo de degradación para la ciprofloxacina [59] 
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gran cantidad de moléculas orgánicas que no fueron mineralizadas. Por lo tanto, es 

factible que el mecanismo de degradación propuesto. 

 

 

3.1.5.3 Especies oxidantes 

 
La adicióŶ de ͞seĐuestƌadoƌes de espeĐies͟ es aŵpliaŵeŶte utilizada, ĐoŶ la 

finalidad de conocer los diferentes radicales que participan en la reacción fotocalítica. 

Aunque es un método cualitativo e indirecto, puede ser muy útil para dar información 

del mecanismo en el proceso de oxidación de colorantes y antibióticos. Para esto se 

seleccionó el material con los mejores resultados en las cinéticas de degradación de 

cada molécula orgánica. 

 

Al adicionar los reactivos de secuestradores de especies, se espera que tenga un 

efecto de disminución en la reacción, ya que el reactivo reaccionará específicamente 

con la especie oxidante, evitando la participación de la misma. Por tanto, al observar 

que la cinética de degradación disminuye considerablemente, se resuelve que la 

especie tiene mayor participación en la reacción fotocatalítica.  

 

El efecto de los secuestradores de especies, en la cinética de degradación de 

azul de metileno con CaBi6O10, con la muestra obtenida por hidrotermal EtOH 150 °C se 

muestra en la Figura 19. El efecto del etanol sobre la cinética de degradación, es más 
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notario,  disminuyendo la reacción considerablemente, seguido de la catalasa y por 

último la benzoquinona. 

 

Con las observaciones anteriores, se puede deducir que la fotodegradación del 

azul de metileno se lleva a cabo principalmente por los radicales OH∙ y con una 

participación de H2O2, tal como fue propuesto por Houas et al., para llevar el 

mecanismo descrito en la Figura 16. Ya Ƌue los ƌadiĐales OH∙, Ŷo soŶ seleĐtiǀos Ǉ 

pueden comenzar el ataque en el heteroátomo de azufre, desencadenando los pasos 

subsequentes del mecanismo [58]. 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

Figura 19. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de azul de metileno por 
CaBi6O10-HT EtOH 150°C.  
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En la degradación de la ciprofloxacina se observa que el efecto de la catalasa es 

más notorio (Figura 20), seguido del yoduro de potasio. Por lo que la oxidación de la 

ciprofloxacina se lleva a cabo principalmente por H2O2 y hЀ. La participación de huecos 

en la degradación de ciprofloxacina se ha propuesto a partir de los cálculos obtenidos 

por la teoría de funcionales de frontera, donde se observa que es factible la extracción 

de un electrón del carbón del grupo del ácido carboxilo [61], desencadenando el 

mecanismo de degradación, concordando con el mecanismo que se propone en la 

figura  
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Figura 20. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de ciprofloxacina por 
CaBi6O10-HT EtOH 120°C.  
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figura 18. También es posible extraer un electrón del nitrógeno que se encuentra en 

posición orto con el flúor y este ataque resulta más viable debido al impedimento 

estérico que se presenta en el grupo carboxilo, pero también es necesario considerar 

las posibles interacciones de la superficie del catalizador con la molécula de 

cirpofloxacina que pueden favorecer el ataque al grupo carboxilo. 

 

A pesar que son diferentes las especies involucradas en la degradación del azul 

de ŵetileŶo ;OH∙ Ǉ H2O2) y ciprofloxacina (H2O2 Ǉ hЀͿ, estas puedeŶ seƌ geŶeƌadas eŶ la 

superficie del fotocatalizador; cuando el par hueco-electrón es generado, los huecos 

que no participan en la recombinación, pueden migrar a la superficie del material y 

comenzar el proceso para la generación de OH∙ que a su vez generara H2O2 [62]. Lo 

anterior se puede expresar en las siguientes ecuaciones:  

 

OHsЁ + hVBЀ → OH∙  

HЇO + hVBЀ → OH∙ + HЀ 

ϮOH∙ → H2O2 

 

La ecuación (5) también es considerada, ya que se ha reportado que los 

fotocatalizadores presentan una densidad de radicales hidroxilo en la superficie 

[63,64], lo cual influye en la reacción fotocatalítica y en la generación de especies como 

OH∙. 

 

Ecuación 5 

Ecuación 6 

Ecuación 7 
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3.1.5.4 Estabilidad del material 

 
Con la finalidad de probar la estabilidad del material y poder asegurar su 

aplicación para la descontaminación de aguas impactadas con contaminantes 

orgánicos. Se seleccionaron los materiales con mayor actividad fotocatalítica para la 

degradación tanto del azul de metileno como de la ciprofloxacina y se procedió como 

se describe en  el Apartado 2.4.2.  

 

Para los ciclos sucesivos contra el azul de metileno se utilizó el CaBi6O10 

obtenido por HT EtOH-150°C. En la Figura 21, se puede observar que el material a partir 

del ciclo 3 presenta una disminución de la actividad fotocatalítica, esto se puede deber 

a que la superficie del semiconductor quede impregnada con residuos de los ciclos 

anteriores, disminuyendo los sitios activos que favorecen la actividad fotocatalítica del 

material. Sin embargo, en términos general el material presenta una buena estabilidad 

para la degradación del azul de metileno. 

 

El material obtenido por HT EtOH-120°C fue el que se utilizó para probarlo 

contra la ciprofloxacina en los ciclos sucesivos de irradiación, estos ciclos se presentan 

en la Figura 22. Donde se aprecia una gran estabilidad del material frente a la 

ciprofloxacina hasta el ciclo 4 se observa una disminución considerable de la actividad 

fotocatalítica. 
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Figura 21. Ciclos sucesivos de fotocatálisis para la degradación de azul de metileno. 

Figura 22. Ciclos sucesivos de fotocatálisis para la degradación de ciprofloxacina. 
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Con la finalidad de corroborar que la disminución de la actividad fotocatalítica 

del material se debe a fenómenos superficiales y no debido al fenómeno de 

fotocorrosión, se recuperó el material del ciclo 4 utilizado en la degradación del azul de 

metileno y se analizó por DRX para corroborar que la fase se mantiene estable.  

 

El difractograma obtenido se presenta en la Figura 23. en el cual se observa que 

aún está presente, con algunas impurezas que pueden atribuirse a la presencia de 

materia orgánica en la superficie del material.  

 

 

 

  

Figura 23. Difractograma obtenido para el material recuperado al término del ciclo 4 para 
la degradación del azul de metileno. 
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3.2 Síntesis de KBiO3 por el método de Brauer modificado, sonoquímica e 

hidrotermal. 

 
Se obtuvo el KBiO3, por distintos métodos de síntesis para comparar el efecto 

del método de síntesis en las propiedades morfológicas y fotocatalíticas.  

 

Se preparó el KBiO3 por el método de Brauer modificado, con la finalidad de 

utilizar este método previamente reportado, para comparar los cambios en morfología 

y propiedades fotocatalíticas al obtener el material por otros métodos de síntesis 

alternos.  En la síntesis por hidrotermal, no se realizaron modificaciones de 

temperatura, ni de solvente, debido a que no es posible obtener la fase de este 

material en otras condiciones. La fase de este material comienza a descomponerse a 

una temperatura de 200 °C y por el método de hidrotermal solo es posible obtener el 

material bajo las condiciones mencionadas en el apartado 2.2.3 

 

  

a) b) c) 

Figura 24. Polvos de KBiO3 sintetizado por: a) Brauer modificado, b) sonoquímica, c) hidrotermal 
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Los polvos obtenidos de este material presentaron diferentes coloraciones, con 

el método de Brauer modificado se obtenía un polvo color café-rojizo, el polvo para 

sonoquímica una tonalidad rojiza-naranja y el de hidrotermal un color café (Figura 24).   

 

3.2.1 Caracterización por DRX 

En la figura 25. se representan los difractogramas obtenidos de los polvos de 

KBiO3. Todos los picos pueden ser indexados a los del patrón de KBiO3 JPDS 00-047-

0879, indicando que cristaliza en una estructura cúbica, sin la presencia de otra fase o 

impurezas. 

 

 

  

Figura 25. Difrocatogramas de KBiO3 sintetizado por el método de Brauer modificado (B.M.), 
sonoquímica (S) e hidrotermal (HT) 
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Utilizando la ecuación de Scherrer (Ecuación 4) y con los valores de la mitad de 

la altura del pico de mayor intensidad para cada difractograma, se obtuvieron los 

valores del tamaño de cristalito para cada una de las muestras, los cuales se muestran 

en la Tabla 8.  Se observa que hay una disminución del tamaño de cristal al variar el 

método de síntesis, donde el método de hidrotermal es el que presenta el menor  

valor, sin embargo no es una diferencia significativa de los valores del tamaño de 

cristal.  

  

 

Tabla 8. Valores del tamaño de cristal de los polvos obtenidos de CaBi6O10 

 
 
 
 
 

 
 

 

 

3.2.2 Caracterización morfológica 

Los análisis de MEB muestran que los polvos de KBiO3, sintetizado por el 

método de Brauer modificado, presentan morfología tipo esferas-amorfas con un 

diámetro alrededor de 400 a 700 nm. Y las muestras obtenidas por sonoquímica, 

presentan una morfología tipo esferas, con mayor uniformidad y un diámetro de 200 a 

600 nm, con este método de síntesis se logró una mayor uniformidad y disminuir el 

tamaño de partícula del material.  

  Método de síntesis Tamaño de 
cristal (nm) 

Brauer modificado 42 

Sonoquímica 41 

Hidrotermal 37 
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En cambio la muestra obtenida por el método de hidrotermal exhibe una 

morfología tipo escamas aglomeradas, al igual que las muestras de calcio obtenidas por 

el método de hidrotermal. Esta morfología puede ser provocada por la presión 

generada dentro del reactor.  

 

 

 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

a) b) 

c) 

Figura 26. Micrografías de los polvos de KBiO3 obtenidos por a) Brauer modificado, b) 
sonoquímica, c) Hidrotermal 
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En cambio la muestra obtenida por el método de hidrotermal exhibe una 

morfología tipo escamas aglomeradas, al igual que las muestras de calcio obtenidas por 

el método de hidrotermal, se le puede atribuir esta morfología debido a la presión 

generada dentro del reactor que favorece esta morfología. 

 

3.2.3 Determinación de banda prohibida (Eg) 

La capacidad de fotoabsorción de los polvos de KBiO3 obtenidos por cada uno 

de los métodos de síntesis, fue determinada por espectroscopia de reflectancia difusa. 

Los espectros de absorción son consistentes con el color café-rojizo que presentan los 

polvos obtenidos como se puede apreciar en la figura 27.  
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Figura 27. Espectros de reflectancia difusa de los polvos de KBiO3, obtenidos por los diferentes 
métodos de síntesis 
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Los valores de Eg calculados se muestran en la Tabla 8; los valores son consistentes con 

la activación de KBiO3 por luz visible y abarcan un rango de 1.9 a 2.2 eV, que son 

cercanos al valor 2.1 eV, reportado en literatura [65]. 

 

 

Tabla 9. Valores de energía de banda prohíbida (Eg) para los polvos de KBiO3 

 

 

 

 
 
 

 

3.2.4 Área superficial 

Los valores de área superficial se muestran en la tabla 10. a pesar que estos 

valores son menores a 10 m2g-1, son mayores al valor reportado al obtener el material 

por el método de Brauer [65]. En base a estos resultados podemos observar un 

aumento en el área superficial al variar el método de síntesis.  

 

 

 
Tabla 10. Valores de área superficial para las muestras de KBiO3 

Método de síntesis Área superficial (m2g-1) 

Brauer modificado 5.2 

Sonoquímica 7.7 

Hidrotermal N.D. 

 

Método de síntesis Eg (eV) 

Brauer modificado 2.2 

Sonoquímica 2.3 

Hidrotermal  2.3 
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3.2.5 Pruebas fotocatalíticas 

Las cinéticas de degradación de azul de metileno  se presentan en la figura 28, 

en donde se observa que se logró una decoloración cerca del 100% del azul de 

metileno a los 120 min. con el KBiO3 obtenido por el método de sonoquímica, el cual 

presenta una morfología de . Y el material que menor actividad obtuvo fue el obtenido 

por el método de hidrotermal, a pesar que este material presentó mayor área 

superficial y menor tamaño de partícula, estos no son los factores que influyen en la 

degradación del azul de metileno; sin embargo los materiales obtenidos por Brauer 

modificado y sonoquímica presentan una morfología tipo esferas y en los que se 

observa mayor actividad fotocatalítica contra el azul de metileno.   

 

La ciprofloxacina se degrado un 67%, con el KBiO3 obtenido por hidrotermal, tal 

como se observa en la gráfica de la figura 29. Y el material con menor actividad fue el 

que se obtuvo por el método de Brauer modificado, observándose nuevamente la 

influencia de la morfología para la degradación de la molécula de ciprofloxacina. 

 

En términos generales, los materiales obtenidos por los distintos métodos, no 

siguen un mismo comportamiento de degradación frente a las moléculas orgánicas que 

se probaron. Un factor importante a considerar es la naturaleza de la molécula y el otro 

factor que sobresale es la morfología del material obtenida por los diferentes métodos 

de síntesis empleados. Es decir dependiendo del método de preparación influirá en la 
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Figura 28. Cinéticas de degradación de azul de metileno por KBiO3 obtenido por los distintos 
métodos de síntesis. 

Figura 29. Cinéticas de degradación de ciprofloxacina por KBiO3 sintetizado por los diferentes 
métodos. 
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morfología, la cual presenta ciertos sitios específicos que favorecerán la interacción con 

la molécula orgánica a degradar; lo cual explica que los materiales obtenidos por 

distintas rutas no presentan el mismo patrón de degradación frente a las dos moléculas 

orgánicas empleadas en el presente trabajo. 

 
 

3.2.5.1 Carbón Orgánico Total (TOC) 

 
Para determinar el grado de mineralización logrado mediante el proceso de 

fotodegradación del azul de metileno y ciprofloxacina con el KBiO3, se realizaron las 

pruebas de análisis de carbón orgánico total. Para estas pruebas se seleccionaron los 

materiales con mejores resultados en las cinéticas de degradación y se siguió el 

procedimiento descrito en el apartado 2.4.1. Los porcentajes de degradación obtenidos 

se muestran en la Tabla 11. 

 

Tabla 11. Valores obtenidos del análisis de TOC en un lapso de 8h, para cada material y 
molécula orgánica 

Material Método de síntesis Molécula orgánica Mineralización 

KBiO3 
Sonoquímica Azul de metileno 37% 

Hidrotermal Ciprofloxacina 20% 

 

 

La mineralización del azul de metileno se logró en un 36% y de la ciprofloxacina 

fue de un 20%; a pesar que en la cinética se logró una decoloración del 100% del azul 

de metileno, se debe considerar que la concentración se duplicó con la finalidad de 

disminuir el error del equipo de medición y la cantidad de catalizador se mantuvo en 50 
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mg (Ver anexo 2). Otro punto a considerar es la formación de intermediarios antes de 

convertir la molécula orgánica a CO2 y H2O.  

 

 

3.2.5.2 Mecanismo de degradación 

 
En base a los espectros de absorción y los reportes de literatura, es viable la 

propuesta de una posible ruta de degradación del azul de metileno y la ciprofloxacina.   
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Figura 30. Espectros de absorción para la cinética de degradación del azul de metileno por KBiO3 
obtenido por sonoquímica. 
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En la figura 30, se presentan los espectros de absorción para la degradación de 

azul de metileno por KBiO3 como se presentó en el Apartado 3.1.5.2, la generación de 

intermediarios, puede generar un desplazamiento de la banda máxima de absorción, 

sin embargo en los espectros obtenidos en este trabajo, solo se observa un 

ensanchamiento de la banda máxima de absorción, pero el valor máximo de 

absorbancia se mantiene en los 664 nm y el codo característico a partir del minuto 90 

va disminuyendo considerablemente, esta banda representa el dímero de la molécula 

del azul de metileno, al disminuir este codo puede ser que hay un ataque o 

modificación en una de las partes extremas de la molécula del azul de metileno. 

 

Con estas observaciones y con la consideración que la decoloración del azul de 

metileno por el KBiO3 se lleva a cabo en 120 minutos, es posible que el mecanismo se 

lleve a cabo tal como se muestra en la Figura 31. 

 

En el mecanismo se propone que existe una hidroxilación en los anillos 

externos, esta hidroxilación favorece el movimiento de electrones que a su vez hará 

susceptible a la molécula de un ataque de la especie oxidante, este intermediario 

propuesto es muy inestable  por lo que ocurrirá rápidamente el rompimiento de los 

anillos de la molécula del azul de metileno. Esto concuerda con los espectros, ya que a 

partir del minuto 90 se observa una disminución en la intensidad de la banda de 

máxima absorbancia. Sin embargo este rompimiento causa la formación de moléculas 

de cadenas cortas que no son detectables en el espectro UV-Vis, concordando con los 

valores de mineralización obtenidos de 37%. 
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Figura 31. Mecanismo de degradación del azul de metileno por acción del KBiO3 [66] 
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Los espectros para la degradación de la ciprofloxacina se muestran en la Figura 

32. En los cuales se puede observar que hay un desplazamiento de la banda de máxima 

de absorbancia a los 272 nm a partir del minuto 60, desplazándose a la izquierda hasta 

llegar a los 263 nm, esta banda es representativa del anillo de quinolona y el codo que 

se observa a los 224 nm es representativo de la conjugación de los grupos carbonilo y 

esta banda desaparece a partir del minuto 30. Otro corrimiento en las bandas es el que 

se observa a los 324-336 nm, esta banda representa la piperazina de la molécula y a 
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Figura 32. Espectros de absorbancia en la cinética de degradación de ciprofloxacina por KBiO3 
obtenido por hidrotermal. Imagen incrustrada: Espectros de emisión de la molécula de 
ciprofloxacina al ser excitada a 335 nm 
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partir del minuto 30 se desplaza a la derecha. Con estas observaciones se puede asumir 

que la molécula de ciprofloxacina presenta el mecanismo de degradación tal como se 

muestra en la Figura 33. En el cual se propone que la transformación de la molécula 

comienza con la parte de la piperazina al oxidarse y rompiendo el anillo. 

Posteriormente se pueden generar dos posibles compuestos. En el compuesto (iii), se 

mantiene el anillo de quinolona, pero en la parte de la piperazina se elimina el grupo 

formilo, esta transformación corresponde con el corrimiento de la banda a los 324 nm; 

el compuesto (iv) ocurre la misma transformación de la piperazina y adicionalmente el 

anillo de quinolona se rompe y se adicionan un grupo carboxilo e hidroxilo a la 

estructura. Como se observa un desplazamiento de la banda de los 272 nm, es posible 

que también se genere este compuesto, pero al observar que en el transcurso de la 

cinética, se observa un decrecimiento de la señal de fotoluminiscencia (Figura 32, 

imagen incrustrada), es factible la formación de ambos compuestos en el mecanismo 

de degradación. 

 

3.2.5.3 Especies oxidantes 

 

Con la finalidad de conocer las especies oxidantes que participan en la 

degradación de las moléculas orgánicas por fotocatálisis, se procedió a realizar las 

cinéticas con la adición de los secuestradores de especies, tal como se describe en el 

apartado 2.4.3. 
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(i) 

(ii) 

(iii) (iv) 

Figura 33. Mecanismo de degradación para la ciprofloxacina [59] 
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El efecto de la adición de los secuestradores de especies para la degradación de 

azul de metileno con KBiO3 obtenido por sonoquímica se muestra en la Figura 34. Tal 

como se observa hay una disminución en la cinética al adicionar la catalasa y 

benzoquinona, por lo que se puede decir que la degradación del azul de metileno con 

KBiO3 se lleva a cabo mediante el H2O2 y con una contribución de O2
-∙. Caƌǀalho et al. 

proponen que para llevar la ruta de degradación presentada en la Figura 31, hay una 

activación de la molécula de azul de metileno con la adición del H2O2, que es 

ƌespoŶsaďle de la geŶeƌaĐióŶ de ƌadiĐales OH∙ Ƌue paƌtiĐipaŶ eŶ el ataƋue de los aŶillos 

aromáticos. Con el reconocimiento de las especies generadas en el proceso 

fotocatalítico con el KBiO3, se propone que la activación de los anillos aromáticos se lle- 
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Figura 34. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de azul de metileno con 
KBiO3 obtenido por sonoquímica. 
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-va a cabo con el H2O2, ya que el O2
-∙  llevaría a un estado de mayor oxidación a las 

moléculas, posteriormente se realizaría un ataque nuevamente con el peróxido 

rompiendo el anillo, a pesar que el H2O2 no es la especie más oxidante, es posible que 

ocurra el rompimiento cuando la relación de azul de metileno y peróxido de hidrógeno 

es 1:3 [56] dejando los intermediarios para un ataque por O2
-∙ (Ver Figura 31).  

 

En la gráfica de la Figura 35 se puede observar el efecto de la adición de las 

especies en la cinética de degradación de ciprofloxacina con el material obtenido por 

hidrotermal, en esta se resuelve que al disminuir la cinética, el superóxido es la especie 

que participa mayormente en la degradación de la ciprofloxacina y con una 

contribución del peróxido y huecos. Como el superóxido es el que tiene mayor 

participación en la degradación, esto concuerda con el primer paso del mecanismo 

propuesto en laFigura 33, y al formarse el intermediario (ii), este es susceptible para un 

ataque por el peróxido de hidrógeno, para la eliminación del grupo formilo de la parte 

de la piperazina. 

 

La generación del superóxido se lleva cabo al reaccionar un electrón de la banda 

de conducción que no participó en la recombinación y migró a la superficie del 

catalizador para reaccionar con el oxígeno adsorbido en la superficie del 

fotocatalizador, esto se puede representar mediante la siguiente ecuación: 

 

e-
bc + O2(ads)  → O2

-∙ Ecuación 8 
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La generación del peróxido de hidrógeno se puede llevar a cabo de acuerdo a 

las ecuaciones (5)(6)(7) que se presentaron en el apartado 3.1.5.3. Pero además en este 

apartado también se propone que la generación del peróxido se lleva a cabo con la 

participación de los electrones de la banda de valencia [67]: 

 

2e-
bc + O2(ads) + H+

  → H2O2 

 

Con el KBiO3, se puede observar que hay una participación tanto de los 

electrones de la banda de conducción y los huecos, esto se puede deber a que el KBiO3 
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presenta una estructura tipo túnel, lo cual favorece la separación de las cargas y 

disminuyendo la recombinación [68].  

 

3.2.5.4 Estabilidad del material 

Con la finalidad de obtener información de la estabilidad del material al 

degradar las moléculas orgánicas, se procedió de acuerdo a lo descrito en el apartado 

2.4.2. 

El KBiO3 sintetizado por la ruta de sonoquímica, fue el material que mayor 

actividad fotocatalítica presentó para la decoloración del azul de metileno, por tal 

motivo se utilizó este material para probarlo ante los ciclos sucesivos de irradiación, los 

cuales se muestran en la figura 36. 

  

En el caso de la molécula de ciprofloxacina el material que mayor actividad 

presentó fue el obtenido por hidrotermal, los ciclos sucesivos de irradiación, se 

muestran en la figura 37. 

 

En ambos casos se observa una disminución drástica  en la actividad 

fotocatalítica, a partir del ciclo 2. Esto puede ser atribuible a la cantidad de material 

utilizado. En las pruebas fotocatalíticas para ambos materiales se utilizó una cantidad 

de 50 mg, y entre cada ciclo se pierde una cierta cantidad del material, afectando la 

actividad fotocatalítica del compuesto. Debido a esto tampoco fue posible recuperar 

una cantidad de material para analizar por DRX, al completarse los ciclos de irradiación.  
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Figura 36. Ciclos sucesivos de fotocatálisis para la degradación de azul de metileno con 
KBiO3 obtenido por sonoquímica. 

Figura 37. Ciclos sucesivos de fotocatálisis para la degradación de ciprofloxacina con KBiO3 
obtenido por hidrotermal. 
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3.3 Discusiones generales 

La finalidad de sintetizar dos materiales diferentes es comparar, entre el mismo 

material así como entre los dos materiales, el efecto del método de síntesis y las 

interacciones con las moléculas a degradar. Se seleccionó el bismutato de calcio y 

potasio, para comparar un bismutato con un metal alcalino y un metal alcalinotérreo. 

Además tanto el calcio como el potasio están dentro de la misma familia en la tabla 

periódica. 

 

Como se mencionó en la introducción el bismutato de calcio presenta una 

estructura romboédrica y el bismuto está en un estado de oxidación de 3+, en cambio 

el bismutato de potasio presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo y el 

bismuto se encuentra  con un estado de oxidación de 5+. 

 

En cuanto a la morfología que presentan los materiales por los distintos 

métodos de síntesis, se observan diferentes morfologías para los dos materiales, pero 

con el método de hidrotermal tanto el CaBi6O10 como el KBiO3, exhiben una morfología 

tipo escamas. Dicha morfología favorece la degradación de la molécula de 

ciprofloxacina ya que en ambos materiales los polvos que presentaban una morfología 

tipo escamas, mostraron una mayor degradación de la ciprofloxacina. Con esto 

podemos aseverar que la morfología influye en las interacciones superficiales que 

favorecen la degradación, estas interacciones se comprueban con los porcentajes de 

adsorción en la superficie del material, por ejemplo los porcentajes de adsorción 
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Método de 
síntesis 1 

obtenidos para el KBiO3 obtenido por Brauer modificado, sonoquímica e hidrotermal 

fueron: 1.8%, 5.9% y 10% respectivamente; la degradación alcanzada era proporcional 

a la adsorción de la molécula. Con estas observaciones se puede proponer que por 

cada método de síntesis se generan ciertos sitios que favorecen las interacciones de 

una molécula determinada y el fotocatalizador. Esto se representa en la Figura 38.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al determinar las especies generadas para la degradación del azul de metileno y 

ciprofloxacina con CaBi6O10 y KBiO3, se observa que ambos materiales  generan 

diferentes especies para la degradación de las moléculas en la Tabla 12 se presentan las 

especies obtenidas para cada una de las pruebas. 

 

 

Método de 
síntesis 2 

Figura 38. Representación gráfica de una partícula de material que presenta dos tipos de sitios: 
O y O . Uno de los sitios favorece la interacción con la molécula A, al cambiar el método de 
síntesis se favorecen la formación de uno de los sitios, intensificando las interacciones con la 
molécula A.  
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Tabla 12. Especies generadas por CaBi6O10 y KBiO3 en la degradación de las moléculas orgánicas. 

 CaBi6O10 KBiO3 

Azul de metileno OH∙ H2O2 

Ciprofloxacina H2O2 O2
-∙ 

 

 

Como se observa en la tabla la especie oxidante para la degradación del azul de 

metileno es diferente para la degradación utilizando CaBi6O10, el mismo fenómeno 

ocurre al utilizar el KBiO3. Con estas observaciones se puede deducir que: 

 

 La estructura cristalina del material influye para la generación de las especies 

oxidantes [69] (Ver anexo 4). 

 La naturaleza de la molécula afectarán en la formación de las especies 

oxidantes, debido a las interacciones de la molécula con la superficie del 

catalizador, favorecerá la formación de ciertas especies. 

 

Como se mencionó anteriormente al cambiar el método de síntesis se generan 

diferentes sitios y afectará la interacción entre la molécula y fotocatalizador. Para 

descartar que el método de síntesis sea otro factor para la generación de especies 

oxidantes, se seleccionó el material de CaBi6O10 obtenido por sonoquímica, para 

determinar las especies que participan al degradar el azul de metileno y ciprofloxacina. 

Los resultados obtenidos demuestran que se generaron las mismas especies al utilizar 
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el CaBi6O10 obtenido por  el método de sonoquímica y por hidrotemal (Ver anexo 5). 

Por lo que se descarta al método de síntesis como factor para la generación de las 

especies y dejando solo dos factores mencionados en los dos puntos anteriores. 

 

De acuerdo a los dos puntos anteriores, los factores que afectan en la formación 

de las especies son: la estructura cristalina y la naturaleza de la molécula orgánica. Una 

vez generadas las especies oxidantes, se comenzará con el ataque de la molécula 

orgánica y el mecanismo a seguir dependerá de las especies oxidantes presentes en el 

medio. Es decir, se generarán diferentes mecanismos de degradación con la misma 

molécula orgánica debido a la regioselectividad de la especie oxidante [70]. Dicho lo 

anterior en el presente trabajo se proponen dos mecanismos debido a que los 

materiales empleados, generan diferentes especies oxidantes para la fotodegradación 

de cada molécula orgánica, y esto se soporta con los cambios en los espectros de 

absorción. 

 

Como se puede observar en los apartados 3.1.5.3 y 3.2.5.3, una de las especies 

que se genera en todos los casos es el H2O2, ya que este se ha propuesto que se puede 

formar a partir de huecos y las moléculas de agua y/o los grupos OH en la superficie del 

fotocatalizador (Ecuaciones 5-7), así como la participación de electrones con el O2 en la 

superficie (Ecuación 9). Dejando claro que el H2O2, juega un papel importante en la 

oxidación de las moléculas orgánicas, debido a su facilidad de formación en el medio 

acuoso. 
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4. Conclusiones 

 

Se obtuvieron los materiales de KBiO3 y CaBi6O10, por métodos de química suave: 

ultrasonido e hidrotermal. 

 

Las propiedades de morfología y tamaño de cristal tanto del CaBi6O10 como del KBiO3,   

se modificaron al obtener los materiales por los distintos métodos de síntesis. En 

cambio las propiedades de área superficial y tamaño de cristal, no se modificaron 

considerablemente. 

 

El cambio en la morfología de los materiales sintetizados por química suave favorece 

las propiedades fotocatalíticas, gracias a la formación de sitios activos por los 

diferentes métodos de síntesis.  

 

La naturaleza de la molécula orgánica a degradar, juega un rol importante en el 

proceso fotocatalítico, debido a las interacciones que se presentan con la superficie del 

material.  

 

La morfología de láminas y escamas favorece la degradación de la ciprofloxacina. 

 

La oǆidaĐióŶ de la ŵoléĐula de CPFX ĐoŶ CaBi₆OІЅ se lleǀa a Đaďo pƌiŶĐipalŵeŶte poƌ  

HЇOЇ Ǉ hЀ Ǉ ĐoŶ KBiOЈ las especies oxidantes que participan son el OЇЁ Ǉ HЇOЇ 
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La oxidación de  la molécula de azul de metileno coŶ CaBi₆OІЅ se lleǀa a Đaďo ŵediaŶte 

la geŶeƌaĐióŶ de OH∙ Ǉ ĐoŶ KBiOЈ las especies que participan en la degradación son: 

HЇOЇ Ǉ OH∙. 

 

Solo dos factores influyen en la generación de las especies: la molécula orgánica a 

degradar y la estructura cristalina del material. Por lo que el método de síntesis no es 

factor en la generación de las especies. 

 

 

Recomendaciones 

Realizar las pruebas para cada uno de los materiales obtenidos por los distintos 

métodos de síntesis. 

 

Analizar por HPLC los intermediarios obtenidos en la degradación de las moléculas para 

corroborar las mecanismos propuestos. 

 

Caracterizar los materiales por quimisorción, para esclarecer las interacciones entre la 

superficie del material y la molécula orgánica. 
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Anexo 1 

Evaluación de la cantidad optima de CaBi6O10 para la reacción fotocatalítica 

 

 

 

 

Para conocer la cantidad óptima de catalizador se realizaron cinéticas para la 

decoloración de azul de metileno utilizando 50, 200 y 600 mg de CaBi6O10 obtenido por 

sonoquímica. En la figura 39, se puede observar que con 50 mg de material se obtiene 

menor actividad fotocatalítica, en cambio con 200 y 600 mg del material se obtienen 

valores similares de degradación, pero con 600 mg  se gasta más material, por lo que la 

cantidad óptima es de 200 mg de fotocatalizador. 
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Figura 39. Cinética de degradación de azul de metileno con diferente s cantidades de CaBi6O10 
obtenido por sonoquímica.  
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Anexo 2 

Evaluación de la cantidad optima de KBiO3  para la reacción fotocatalítica 

 

 

 

 
 
 

En la figura 40 se presentan las cinéticas obtenidas de la degradación de azul de 

metileno con el KBiO3 utilizando diferentes cantidades de fotocatalizador. En la gráfica 

se puede observar que con 50 mg de material se obtiene mayor actividad fotocatalítica. 

Por tanto la cantidad óptima de KBiO3 en la reacciones fotocatalíticas es de 50 mg. 
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Figura 40. Cinética de degradación de azul de metileno con diferentes cantidades de KBiO3 
obtenido por sonoquímica.  
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Anexo 3 

 

  

Figura 41. Micrografía de KBiO3 obtenido por el método de Brauer 
modificado, donde se puede apreciar la medición del tamaño de algunas 
partículas  

Figura 42. Micrografía de KBiO3 obtenido por sonoquímica, donde se 
puede apreciar la medición del tamaño de algunas partículas  
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Figura 43. Micrografía de KBiO3 obtenido por hidrotermal, donde se puede se 
compara el tamaño de algunas de las partículas.  
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Anexo 4 

 

Para verificar que las especies oxidantes que se generan durante la reacción de 

fotocatálisis, se tomaron como referencia dos materiales utilizados por el equipo de 

investigación: NaBiO3 y BiFeO3, los cuales presentan una estructura romboédrica. Estos 

materiales se probaron para la degradación de la ciprofloxacina y adicionalmente se 

realizaron las pruebas para la determinación de especies, las cuales se presentan a 

continuación. 

 

 

  

Figura 44. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de ciprofloxacina 
con BiFeO3 obtenido por co-precipitación.  
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En la figura 43, se puede apreciar las cinéticas de degradación con 

secuestradores de especies para la degradación de ciprofloxacina con BiFeO3. De 

acuerdo a los resultados obtenidos en estas cinéticas, la principal especie que influye 

en la degradación de la ciprofloxacina es el H2O2, concordando con lo obtenido para el 

CaBi6O10 (Ver Figura 20) y adicionalmente se observa una tendencia en la disminución 

de la actividad fotocatalítica de acuerdo al reactivo adicionado, es decir que hay una 

mayor efecto con la adición de catalasa seguido del KI y del isopropanol y por último el 

reactivo que menos efecto presenta es la benzoquinona (Ver Figura 20). 

 

Figura 45. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de ciprofloxacina 
con NaBiO3 comercial con tratamiento térmico a 200 °C por 4h. 
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En las cinéticas con secuestradores de especies utilizando el NaBiO3, se puede 

observar la misma tendencia, a pesar que el tiempo de reacción se limitó a 120 

minutos. Con estas pruebas se puede dar un indicio sobre la influencia de la estructura 

cristalina del material en la generación de especies. Sin embargo es necesario realizar 

más pruebas para corroborar dicho indicio. 
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Anexo 5 

Identificación de especies oxidantes en la degradación de azul de metileno y 
ciprofloxcina con CaBi6O10 
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Figura 46. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de azul de metileno 
con CaBi6O10 obtenido por sonoquímica. 

Figura 47. Cinéticas con secuestradores de especies en la degradación de ciprofñoxacina con 
CaBi6O10 obtenido por sonoquímica. 
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En la gráfica de la figura 44, se puede observar  el efecto de la adición de los 

secuestradores de especies a la cinética de degradación de azul de metileno con 

CaBi6O10 obtenido por sonoquímica, en donde es más notorio el efecto de la adición de 

isopropanol, seguido de la catalasa; por lo tanto las especies que participan en la 

degƌadaĐióŶ del azul de ŵetileŶo soŶ el OH∙ Ǉ HЇOЇ. En cambio para la degradación de 

la ciprofloxacina, se observa que el efecto de catalasa y KI es más notorio, por lo tanto 

las especies participantes son el H2O2 Ǉ hЀ. 
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