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Resumen 

En la presente investigación se abordó la problemática de los contaminantes 

emergentes presentes en el agua residual, en específico la de los fármacos 

tetraciclina y levofloxacino, los cuales son dos de los antibióticos de más uso en 

el mundo, debido a su amplio espectro para inhibir distintos microrganismos 

patógenos,: Al llegar a cuerpos acuáticos y ser moléculas de estructura compleja, 

su degradación por métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales. 

no es eficiente, por lo tanto, al estar en presencia en el ambiente acuático estos 

antibióticos causan serios problemas, debido a que pueden provocar en 

microrganismos genes de resistencia antibiótica, generando así un problema de 

salud para el ser humano, además de que en cierta concentración estos fármacos 

son tóxicos para la fauna y flora acuática.  

Con base en esta problemática, se propuso la degradación de tetraciclina y 

levofloxacino, mediante el proceso de fotocatálisis, empleando compósitos a 

base del óxido cerámico Bi2Mo3O12 y utilizando luz solar simulada.  

El Bi2Mo3O12, se utilizó en la degradación de moléculas orgánicas presentando 

resultados prometedores, sin embargo, presenta características no tan 

favorables para el proceso fotocatalítico, como un ancho de banda prohibida 

cercano a 3.0 eV, lo cual indica que no logra activarse de forma eficiente en el 

espectro electromagnético visible, por lo tanto, se decidió heteroestructurar con 

los semiconductores g-C3N4 y el MOF ZIF-67, los cuales presentan una mejor 

activación en el espectro visible y otras propiedades que favorecen al proceso 

fotocatalítico. 

Los compósitos desarrollados fueron Bi2Mo3O12/ g-C3N4 (CNB) y Bi2Mo3O12/ ZIF-

67 (BMZ), los cuales al igual que los materiales precursores, se caracterizaron 

por difracción de rayos X, microscopias electrónicas de barrido y transmisión, 

espectroscopias de fotoelectrones emitidos por rayos X, de reflectancia difusa 

UV-Vis y de infrarrojo por transformada de Fourier y por fisisorción de N2 por 

método BET.  
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En cuanto a la degradación de tetraciclina por medio de fotocatálisis, los 

compósitos CNB y BMZ demostraron ser más eficientes que sus materiales 

precursores, sin embargo, en la degradación de levofloxacino, solo el compósito 

CNB demostró mayor eficiencia con respecto a sus materiales base. 
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Abstract 

The present investigation addressed the issue of emerging contaminants in 

wastewater, specifically focusing on the antibiotics tetracycline and levofloxacin, 

both of which are extensively employed globally due to their broad-spectrum 

efficacy against diverse pathogenic microorganisms. Owing to their intricate 

molecular structures, conventional wastewater treatment methods exhibit 

inefficiency in degrading these antibiotics upon introduction into aquatic bodies. 

Consequently, the prevalence of these antibiotics in the aquatic milieu engenders 

significant concerns, as they may instigate antibiotic-resistance genes in 

microorganisms, thereby posing a substantial public health risk. Furthermore, 

these pharmaceutical agents can manifest toxicity towards aquatic fauna and flora 

at specific concentrations. 

In response to this predicament, the degradation of tetracycline and levofloxacin 

was proposed through the photocatalysis process, employing composites based 

on the ceramic oxide Bi2Mo3O12 and utilizing simulated solar light. Although 

Bi2Mo3O12 has exhibited promising outcomes in degrading organic molecules, its 

characteristics for the photocatalytic process are less favorable, notably its 

bandgap proximity to 3.0 eV, indicative of inefficient activation in the visible 

electromagnetic spectrum. Consequently, a decision was made to heterostructure 

Bi2Mo3O12 with the semiconductors g-C3N4 and  ZIF-67, as these materials 

demonstrate superior activation in the visible spectrum and possess other 

properties conducive to the photocatalytic process. 

The resultant composites, namely Bi2Mo3O12/g-C3N4 (CNB) and Bi2Mo3O12/ZIF-

67 (BMZ), were subjected to characterization through X-ray diffraction, scanning 

and transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, UV-Vis 

diffuse reflectance spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy, and N2 

physisorption utilizing the BET method. 

Concerning the degradation of tetracycline via photocatalysis, both CNB and BMZ 

composites demonstrated heightened efficiency compared to their precursor 
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materials. However, in the context of levofloxacin degradation, only the CNB 

composite exhibited superior efficacy in relation to its base materials. 
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Capítulo 1: Introducción 

La mayoría de las actividades humanas que resultan en la degradación o 

depreciación de la calidad del ambiente natural son consideradas como 

contaminación. La contaminación ambiental no es un fenómeno nuevo, pero 

sigue siendo el mayor problema mundial que enfrenta la humanidad y la principal 

causa de morbilidad y mortalidad [1]. 

La industrialización, las tecnologías y el consumo de fuentes no renovables están 

aumentando a un ritmo acelerado en las últimas décadas, debido a las demandas 

continuas y crecientes de materiales relacionados con textiles, colorantes, 

fertilizantes, plásticos, etc. Los desechos industriales son más tóxicos y no 

biodegradables, en comparación con los desechos municipales, que consisten 

en fármacos, grasas, aceites, grasas, metales pesados, fenoles, amoníaco etc. 

[2], [3].  

 

1.1. Contaminación del agua 

El agua es esencial para la vida, las reservas de agua limpia se reducen día a 

día, debido al aumento de la población humana, la actividad industrial, la 

agricultura y la urbanización [4], [5]. Todas estas actividades provocaron la 

aparición de diversos contaminantes y alteraron el ciclo del agua, provocando 

una preocupación mundial [5].  

Según el Informe sobre el desarrollo de los recursos hídricos en el mundo, de las 

Naciones Unidas de 2020, los cambios en el ciclo del agua también supondrán 

riesgos para la producción de energía, la seguridad alimentaria, la salud humana, 

el desarrollo económico y la reducción de la pobreza, poniendo en grave peligro 

el logro de los objetivos de desarrollo sostenible [6]. 
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En las últimas décadas fueron identificados diversos compuestos en el medio 

ambiente acuático, los cuales provienen de origen antropogénico o natural y se 

convirtieron en un problema ambiental de creciente preocupación global. Este 

tipo de compuestos se denominan contaminantes emergentes (CE) [7], [8]. En la 

Fig. 1 se muestra un esquema de las fuentes que provocan la contaminación del 

agua [9]. 

 

Figura 1. Fuentes de contaminación del agua 

 

1.2. Contaminantes emergentes (CE) 

El Servicio Geológico de los Estados Unidos definió a los CE como “cualquier 

químico de origen sintético o natural o cualquier microorganismo que no sea 

monitoreado comúnmente en el medio ambiente, pero que tenga el potencial de 

causar efectos adversos para la salud humana y/o ecológica” [7]. Por otra parte, 
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la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) define a los 

CE como compuestos considerablemente nuevos que tienen impactos dañinos 

(pero aún no entendidos completamente) en la salud de los seres vivos y el medio 

ambiente [10].  

Los CE muestran efectos adversos para la salud humana y ecológica sobre la 

exposición continua a largo plazo.  Se producen a partir de diferentes fuentes y 

se clasifican como fármacos, productos de cuidado personal (PCP), pesticidas, 

productos veterinarios, subproductos industriales, aditivos alimentarios y 

nanomateriales de ingeniería [4,5]. En la Fig. 2 se muestran ejemplificados los 

diversos grupos de CE. 

 

Figura 2. Principales grupos de contaminantes emergentes 

 

Estos contaminantes son en su mayoría de naturaleza orgánica y, por lo general, 
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a partes por billón (ppb o μg L-1) [7]. En la tabla 1 se muestran algunos de los CE 

de mayor importancia y sus efectos adversos.  

 

Tabla 1. Funciones y efectos adversos de CE seleccionados 

Contaminante emergente Función Efectos adversos 

Antibióticos (claritromicina, 
penicilina, 
sulfonamidas, roxitromicina, 
tetraciclina) 

Sustancias antimicrobianas 
que detienen infecciones 
mediante la eliminación o 
inhibición de crecimiento 
bacteriano. 

Inducir la resistencia a los 
antibióticos en las cepas 
microbianas, alterar la 
estructura de la comunidad 
microbiana y causar una baja 
población de algas, bacterias, 
nematodos, etc. 

Fragancias (galaxólido, xileno 
de almizcle, cetona de 
almizcle) 

Utilizados como ingrediente 
de fragancia en una amplia 
gama de productos de 
consumo, incluidos perfumes, 
cosméticos, champús, etc. 

Tóxicos para los organismos 
acuáticos, causa estrés 
oxidativo en los peces 
dorados, cancerígeno para 
los roedores, puede dañar el 
sistema nervioso humano. 

Conservadores 
(metilparabeno, 2-
fenoxietanol) 

Previenen la descomposición 
microbiana y se utiliza en 
cosméticos, artículos de 
tocador, etc., como 
ingredientes conservantes. 

Responsables de la actividad 
estrogénica débil. 

Sustancias químicas 
disruptoras endocrinas 
(ftalatos, bisfenol) 

Grupo de productos químicos 
utilizados como plásticos, 
plastificantes, 
solventes/lubricantes 
industriales, etc. 

Interfiere con el sistema 
endocrino, efectos 
estrogénicos en ratas, 
defectos de nacimiento y 
retrasos en el desarrollo. 

Antiinflamatorios no 
esteroideos (diclofenaco, 
ibuprofeno) 

Reducen el dolor, fiebre e 
inflamación. 

Mayor riesgo de úlceras 
gastrointestinales y 
enfermedades renales. 

Hormonas (estrona, 
testosterona) 

Regulación del metabolismo, 
homeostasis, control del 
desarrollo sexual 

Afecta la reproducción y la 
fertilidad, masculinización de 
hembras, feminización de 
machos, fertilidad reducida 
en peces. 

Hidrocarburos poliaromáticos 
(antraceno, pireno) 

Se utilizan en la fabricación de 
plásticos, pesticidas, tintes, 
etc. 

Efectos cancerígenos, 
enfermedades 
cardiovasculares, pobre 
desarrollo fetal. 

Nanomateriales 
(nanopartículas, 
nanocompuestos) 

Se utilizan en una variedad de 
procesos de fabricación, 
productos y cuidados de la 
salud. 

Afecta los sistemas 
respiratorios, la vida silvestre 
y la toxicidad ambiental. 

Fuente: Rout et al., 2021 [7]. 
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Los compuestos farmacéuticos se agrupan en diferentes clases: hormonas, 

antiinflamatorios, antiepilépticos, estatinas, antidepresivos, bloqueadores beta, 

antibióticos, etc. [5]. Entre los productos farmacéuticos, los antibióticos recibieron 

especial atención desde finales de la década de los 90, debido a las correlaciones 

entre el desarrollo y la rápida expansión de la resistencia a los antibióticos, su 

consumo total y su presencia en el medio ambiente [13]. 

 

1.2.1. Antibióticos como CE 

En 1946, un año después de que se otorgara el Premio Nobel de Medicina a 

Fleming, Florey y Chain por el descubrimiento y purificación de la penicilina para 

su uso como antibiótico, esta comenzó a producirse a escala industrial y a 

comercializarse en el mercado libre. Desde entonces, se desarrollaron cientos de 

antibióticos para la terapia antiinfecciosa, comenzando una nueva era para la 

medicina, llamada era de los antibióticos [14], [15]. 

Esta variedad de medicamentos salvaron la vida de millones de personas y 

animales durante más de 60 años. No obstante, el milagro de estos 

medicamentos se ha visto cada vez más amenazado por la aparición, 

diseminación y persistencia de la resistencia a los antibióticos [13].  

La resistencia a los antibióticos se define como un rasgo genético adaptativo que 

poseen o adquieren las subpoblaciones de bacterias, que les permite sobrevivir 

y crecer en presencia del agente antibiótico a una concentración terapéutica que 

normalmente inhibiría o destruiría a estos microorganismos. A pesar de ser un 

fenómeno natural, la resistencia a los antibióticos se ve agravada por una 

acumulación de factores, en particular, el uso excesivo e inadecuado de 

antibióticos en humanos y animales y su posterior descarga en el medio ambiente 

[16]–[18]. 

Hoy en día, la resistencia a los antibióticos se describe como una amenaza 

apocalíptica para la humanidad y los animales, debido al riesgo de un retorno a 

la era anterior a los antibióticos, cuando las enfermedades infecciosas comunes 
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eran intratables y causantes de la muerte de millones de personas y animales 

[19]. 

El número de muertes causadas por bacterias resistentes a los antibióticos ya es 

significativo, pero tiende a aumentar sino se abordan las infecciones resistentes 

a los antibióticos, para el año 2050 podrían morir 10 millones de personas más 

en todo el mundo cada año [13], [20]. 

En general, los antibióticos consumidos se descargan continuamente en los 

ecosistemas naturales a través de la excreción (orina y heces) después de un 

breve período de residencia en los organismos humanos y animales. Estos 

medicamentos pueden llegar al medio acuático por la descarga directa de 

efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) a aguas 

superficiales o subterráneas [13], [21].  

Las tetraciclinas son una familia de fármacos empleados con frecuencia debido 

a su amplio espectro de actividad, así como a su bajo costo. En comparación con 

otros antibióticos, son altamente solubles en agua y  también pueden absorberse 

fuertemente en el suelo, sedimentos y material orgánico [22], [23]. 

Por otra parte, las fluoroquinolonas (FQ) son una familia de antibióticos que se 

utilizan ampliamente en las prácticas médicas humanas y veterinarias. En los 

últimos años, los FQ se convirtieron en un nuevo tipo de contaminantes orgánicos 

de gran preocupación debido a su amplio uso y alta frecuencia de detección [24]. 

 

1.2.2. Tetraciclina (TC) como CE 

La TC es un antibiótico de uso frecuente debido a su actividad de amplio espectro 

contra bacterias (tanto Gram positivas como negativas), micoplasma, hongos 

(clamidia), rickettsias y parásitos, es uno de los principales antibióticos utilizado 

para la terapia humana, veterinaria y como aditivo alimentario en el sector 

agrícola [25]. En la Fig. 3 se muestra la estructura química de la TC.  
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Figura 3. Estructura química de la tetraciclina 

 

La TC es el segundo antibiótico más producido y consumido a nivel mundial, 

debido a que posee un bajo costo, menor toxicidad, actividad de amplio espectro 

y la posibilidad de administrarse por vía oral [26], [27]. Los cuatro componentes 

clave responsables de la liberación continua de TC al medio ambiente son las 

industrias farmacéuticas, los hospitales, el consumo humano y el uso veterinario, 

tal como se muestra en la Fig. 4 [28]. 

La dificultad para metabolizar las TC por parte de animales y humanos da como 

resultado la absorción de sólo una cantidad mínima de TC en su cuerpo, y el 

resto se elimina a través de la orina y las heces [28]. Las actividades ganaderas 

y agrícolas son una fuente importante de contaminación por TC [29], [30]. La 

utilización veterinaria y acuícola de TC puede resultar en la deposición de 

residuos de TC en los productos de pescado y carne [31]. 

La concentración de TC en los efluentes hospitalarios es relativamente más baja 

que la de otros antibióticos debido a las diferencias en el patrón de uso de TC y 

el consumo médico. Sin embargo, estudios como los de Pena et al., en 2010 

demostraron que en las aguas residuales de un hospital de Portugal se encontró 

TC en concentración de 158 μg L-1. De igual manera, una investigación realizada 

por Shokoohi et al. en 2020 detectó TC en el efluente de un hospital en Irán ,con  

concentraciones en un rango de 516–1240 ng L−1, lo cual indica que los 
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hospitales están contribuyendo significativamente a la contaminación ambiental 

de TC [28], [32], [33]. 

 

Figura 4. Transporte de TC en el medio ambiente 

 

En las industrias de fabricación de tetraciclinas, una carga muy alta de TC está 

presente en el afluente de sus plantas de tratamiento de aguas residuales 

(PTAR), tal es el caso del estudio realizado por Hou et al. en 2016, en el cual se 

evaluó el afluente de la PTAR de una fábrica manofacturadora de TC en el norte 

de China, donde se encontraron concentraciones para ortotetraciclina (OTC) de 

334 mg L-1, TC de 11.9 mg L-1 y clorotetraciclina (CTC) de 1.8 mg L-1 [28], [34]. 
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Aproximadamente el 80% de la TC usada se descarga como prototipo residual y 

sus metabolitos fueron encontrados en suelos y ríos, lo que provocó una 

contaminación ambiental grave y una gran amenaza para la salud humana (por 

ejemplo, conferir envenenamiento crónico/agudo y propagar genes resistentes a 

los antibióticos) [35], [36].  

El consumo generalizado de TC y la presencia en casi todas las esferas 

ambientales genera preocupación sobre los patógenos resistentes a TC y los 

genes resistentes a TC [37]. Una concentración muy baja de antibióticos es 

suficiente para la formación de genes resistentes a antibióticos. En el caso de 

TC, solo 0.1 – 1 mg kg−1 aumenta notablemente la transferencia de genes de 

resistencia a TC en el estiércol líquido, que es una cantidad muy pequeña en 

comparación con la concentración necesaria para la toxicidad aguda [38]. 

Un estudio sobre los microorganismos resistentes a la TC en los países europeos 

reveló que el 66.9 % de las especies de E. coli y el 44.9 % de las especies de 

Klebsiella eran resistentes al TC, y el porcentaje global de resistencia de TC por 

parte Staphylococcus aureus resistente a la meticilina (SARM) y el  Streptococcus 

pneumoniae fueron 8.7% y 24.3%, respectivamente [39].  

Para eliminar la TC del agua se estudiaron diversas técnicas, como la adsorción, 

la electrólisis, y la fotocatálisis [36], [40].  

 

1.2.3. Levofloxacino (LEV) como CE 

Las fluoroquinolonas (FQ) son una importante familia de antibióticos, que se 

identificaron como una nueva clase de contaminantes peligrosos en el medio 

acuático [24]. Las FQ se utilizan ampliamente para el tratamiento de 

enfermedades infecciosas, para promover el crecimiento del ganado y en la 

acuicultura [41]–[43]. 
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Levofloxacino (LEV) es un antibiótico de tipo fluoroquinolona de tercera 

generación (Fig. 5), caracterizado por un amplio espectro de efectos 

antibacterianos. Posee actividad bactericida contra Staphylococcus aureus, 

Streptococcus pyogenes, Escherichia coli, Proteus mirabilis, Shigella spp., 

Haemophilus influenzae, Clostridium perfringens y Streptococcus pneumoniae 

[24], [44]. 

 

Figura 5. Estructura química del levofloxacino 

 

Como cualquier otra fluoroquinolona, el LEV no puede metabolizarse 

completamente en el cuerpo debido a su alta estabilidad química; 

aproximadamente entre el 60% y el 85% de este compuesto se expulsa en forma 

de orina al medio ambiente [45]. Además, debido a su actividad antimicrobiana, 

la biodegradación de este compuesto en sistemas de tratamiento biológico no es 

posible [46]. Esto da como resultado el desarrollo de bacterias resistentes a los 

antibióticos y, a largo plazo, representa una grave amenaza para el ecosistema 

[47], [48]. 

LEV es un desafío ambiental porque ingresa a los cuerpos de agua a través de 

varias vías como se observa en la Fig. 6. Estos incluyen su utilización en la 

acuicultura. Si se utilizan en humanos y en ganado, sus desechos también 

pueden contener compuestos no metabolizados. Además, los efluentes de 



11 
 

industrias farmacéuticas y hospitales tratados inadecuadamente también pueden 

ser una fuente de LEV en el medio ambiente [45]. 

Debido a la estabilidad química LEV permanece intacto incluso a temperaturas 

significativamente altas y es difícil de hidrolizar. Una consecuencia importante es 

que el LEV se detectó de forma ubicua en cantidades significativas en diversas 

fuentes de agua, como aguas subterráneas, aguas superficiales, efluentes de 

PTAR e incluso en el agua potable de varios países [24]. 

Se detectó LEV en varias aguas de ríos desde ng L-1 hasta unos pocos μg L-1 

[24]. Se encontraron que las concentraciones de LEV llegaban a 3600 y 6800 ng 

L-1 en efluentes de Japón y China, respectivamente [45]. Se encontró que las 

muestras recolectadas en la ciudad de Bagdad en Irán contenían LEV en el rango 

de 123 a 209 ng L-1 y de 20 a 47,4 ng L-1 respectivamente en agua cruda y agua 

tratada, mientras que en efluentes de Portugal, se informó que contenían LEV en 

el rango de 34 a 438 ng L-1 [49], [50].  

 

Figura 6. Transporte de LEV a cuerpos de agua 
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Estos preocupantes resultados retratan las ineficiencias del proceso 

convencional de tratamiento de agua como incapaz de eliminar completamente 

el LEV de las aguas residuales [45]. Por lo tanto, la exploración y el diseño de 

tecnologías de tratamiento de agua de usos múltiples para la eliminación de LEV 

se volvió necesaria, debido a los estándares más estrictos, junto con la 

implementación de leyes y regulaciones de eliminación de desechos [24]. 

Se emplearon varios métodos para la eliminación de LEV como la degradación 

fotocatalítica, procesos de oxidación avanzada (PAO), tratamiento 

electroquímico, nanofiltración, adsorción, degradación sonocatalítica. 

Coagulación-floculación, entre otros [46], [50]–[55] 

1.3. Tratamientos de aguas residuales con CE 

Las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales utilizan las 

tecnologías estándar para eliminar una amplia gama de contaminantes, incluidas 

partículas suspendidas y coloidales, compuestos orgánicos disueltos y 

patógenos de las aguas residuales; sin embargo, no están diseñados 

específicamente para la eliminación eficiente de los CE incluida la TC y el LEV 

[56]–[58].  

La ineficiencia de los métodos convencionales para eliminar los CE de las 

corrientes de aguas residuales resultó en el desarrollo de tecnologías de 

tratamiento avanzadas, incluidos los denominados PAO [59]. 

Los PAO implican la liberación de radicales libres como OH∙-, O2
∙-, HO2

∙- y SO4
∙- 

utilizando varios catalizadores tras su interacción con el ozono, el peróxido de 

hidrógeno y la radiación ultravioleta. Estos radicales libres pueden influir en la 

degradación de los antibióticos en subproductos más simples y dar como 

resultado la eliminación completa de los antibióticos de las aguas residuales [58]. 

 En la Tabla 2 se muestra una comparativa de las ventajas y desventajas 

existentes en los diferentes PAO existentes para degradar TC de aguas 

residuales. 
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Tabla 2. Comparación de PAO empleados en la degradación de CE. 

Método de 
degradación 

Ventajas Desventajas Parámetros de 
influencia 

Ozonización  Alta eficiencia del 
proceso. 
Menor consumo de O3. 
Ambientalmente seguro, 
sin producción de lodos. 
Mejora la eficiencia 
mediante la utilización de 
catalizador. 

Alto costo 
Menor solubilidad en 
agua. 
Posible producción 
de subproductos 
cancerígenos 
(bromato).  

Dosis de ozono. 
Temperatura y pH del 
medio de reacción. 
Tipo de catalizador. 
 

Proceso Fenton Alto rendimiento. 
Simplicidad. 
No tóxico. 
Generación de productos 
finales ambientalmente 
seguros (H2O, O2). 
Posibilidad de utilización 
de catalizadores para 
mejorar la eficiencia. 

Rango estricto de pH. 
Alto consumo de 
H2O2. 
Generación de lodos 
férricos. 

Temperatura y pH de 
funcionamiento. 
Concentración de 
iones ferrosos. 
Concentración de 
H2O2. 
 

Fotólisis / 
fotocatálisis 

Las condiciones de 
reacción se cumplen 
fácilmente. 
Descomposición 
completa de la materia 
orgánica. 
Gran capacidad redox. 
Bajo costo. 
Larga durabilidad. 
Sin saturación de 
adsorción. 
Posibilidad de 
escalamiento. 

Utilización ineficiente 
de la luz visible. 
Degradación rápida 
de compuestos 
intermediarios 
fotogenerados. 
Limitaciones de 
transferencia de 
masa. Mineralización 
incompleta. 

Intensidad de 
radiación. 
Tipo de 
catalizadores. 
Dureza del agua 
pH. 
Condiciones redox. 

Sonólisis / 
Oxidación 
sonoquímica 

Técnica verde y segura. 
Contaminación 
secundaria nula o 
insignificante. 
Las ondas de ultrasonido 
limpian la superficie del 
catalizador, lo que 
aumenta su eficiencia. 
Reactores de bajo costo. 

Mecanismo no 
selectivo. 
Alto consumo de 
energía. 
Alto costo de 
mantenimiento. 

Poder ultrasónico. 
pH. 
Tiempo de reacción. 
Potencial redox. 

Fuente: Fiaz et al., 2021 [59]. 

Los procesos de oxidación avanzada se dividen en función de la luz, los 

catalizadores y los ultrasonidos, como son los procesos fenton, la ozonización, la 

fotocatálisis, la fotólisis UV y la sonólisis. Estos procesos han sido estudiados 

para el tratamiento de aguas residuales con el objetivo de degradar antibióticos 
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[59].  Entre estas técnicas, la fotocatálisis atrajo una atención sustancial debido 

a su no toxicidad, alta eficiencia, bajo costo y respeto al medio ambiente [9] 

1.3.1. Fotocatálisis como tratamiento para aguas residuales con CE 

Entre varios procesos de oxidación avanzados (PAO), la fotodegradación de CE 

presentes en el agua a través de fotocatalizadores heterogéneos es uno de los 

métodos con mayor potencial que se pueden realizar empleando energía solar  

[60]. 

La fotocatálisis incluye reacciones que tienen lugar utilizando luz y un 

semiconductor. El sustrato que absorbe la luz y actúa como catalizador de 

reacciones químicas se conoce como fotocatalizador. Los semiconductores son 

materiales cuya banda de valencia (VB) y banda de conducción (CB) están 

separadas por una brecha energética o energía de banda prohibida (Eg) [2], [61].  

Tomando como referencia el Eg, los materiales se clasifican en tres categorías 

básicas: metales o conductores (Eg < 1.0 eV), semiconductor (1.5 ≥ Eg ≤ 3.0 eV) 

y aislante (Eg > 5.0 eV) [2]. La Fig. 7 muestra las tres categorías de materiales 

según su Eg. 

 

Figura 7. Tipos de materiales según su Eg 
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La fotocatálisis es un fenómeno en el que se genera un par electrón-hueco en la 

exposición de un material semiconductor a la luz. Este método también genera 

radicales hidroxilo altamente reactivos, que oxidan la materia en solución y la 

mineralizan completamente en agua, CO2 y compuestos inorgánicos [62].  

La Fig. 8 muestra una ejemplificación del proceso fotocatalítico en un material 

semiconductor. Las etapas típicas son las siguientes: (1) captación de luz; (2) 

excitación de cargas; (3) separación y transferencia de cargas; (4) recombinación 

de carga en el bulk; (5) recombinación de carga superficial; (6) reacciones de 

reducción; y (7) reacciones de oxidación [63]. 

En décadas pasadas se utilizaron fotocatalizadores heterogéneos de óxidos 

metálicos binarios como TiO2, V2O5, ZnO, Fe2O3, CdO, CdS y Al2O3 para 

degradar compuestos orgánicos incluida la TC [2], [59]. Recientemente, se 

realizaron estudios en los que se aplicaron como fotocatalizadores diversos, en 

los que destacan óxidos cerámicos como los molibdatos de bismuto, polímeros 

orgánicos como el g-C3N4, redes metal-orgánicas (MOF) y compósitos híbridos 

heteroestructurados formados entre dos o más semiconductores [64]–[69]. 

 

Figura 8. Proceso fotocatalítico en un semiconductor 
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1.4. Molibdatos de bismuto como fotocatalizadores 

Los semiconductores a base de bismuto como Bi2O3, Bi4Ti3O12 y Bi2MoO6 

llamaron la atención en catálisis debido a su estructura en capas y sus 

interesantes propiedades [70].  

Los molibdatos de bismuto son una importante clase de semiconductores que 

poseen la fórmula general Bi2O3*nMoO3, donde n= 1, 2 y 3 corresponde a las 

fases γ-Bi2MoO6, β-Bi2Mo2O9 y α-Bi2Mo3O12, respectivamente [71].  

Típicamente, se sintetizan mediante reacciones por estado sólido a alta 

temperatura, sin embargo, en años recientes la investigación se centró en 

enfoques sintéticos a baja temperatura, como son los métodos hidrotermal,  

coprecipitación, secado por aspersión, sol-gel, solución de combustión,   

preparación asistida por ultrasonido y mediante asistencia de microondas [72]–

[77].  

Regularmente los molibdatos de bismuto se emplearon como sensores, 

oxidantes de propileno, super capacitores  y como fotocatalizadores activos en 

luz visible [78]–[83].  

Entre las tres fases, la monoclínica tipo n α-Bi2Mo3O12 destaca debido a que 

posee una estructura de fluorita altamente deficiente de oxígeno con sus átomos 

MoO4
2- en posiciones tetraédricas (Fig. 9) que facilita posibles reacciones 

químicas, por lo cual, se aplicó como fotocatalizador en la evolución de oxígeno 

y degradación de contaminantes orgánicos [73], [82], [84]. 
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Figura 9. Estructura de Bi2Mo3O12 

 

1.5. Nitruro de carbón grafítico (g-C3N4) como fotocatalizador  

El nitruro de carbono en fase de grafito (g-C3N4) es un nuevo tipo de 

fotocatalizador semiconductor no metálico, que consta solo de elementos C y N, 

lo que hace que tenga ventajas obvias sobre otros fotocatalizadores metálicos 

[85]. El g-C3N4 atrajo un creciente interés en todo el mundo, desde que Wang et 

al., en 2009 descubrieron por primera vez la evolución fotocatalítica de H2 y O2 

sobre g-C3N4 [63]. 

Varios precursores, como la cianamida, la diciandiamida y la melamina se 

utilizaron para obtener los polvos de g-C3N4. Los dos primeros tipos de 

precursores son de elevado costo, en comparación con la melamina. Hasta 

ahora, varios grupos de investigación han informado que el g-C3N4 puede 

fabricarse mediante policondensación de melamina en el sistema de bajo vacío 

o de alta presión, lo cual genera unidades de la tri-s-triazina que se reconoce 

generalmente como el bloque de construcción para la formación típica de g-C3N4 

(Fig. 10) .[86].  
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Figura 10. Estructura química del g-C3N4 

 

El g-C3N4 es uno de los fotocatalizadores con una alta capacidad de reducción, 

debido a sus propiedades como una apropiada banda de energía prohibida de 

aproximadamente 2.7 eV, bajo costo, no tóxico y de excelente estabilidad [86]–

[88]. Sin embargo, factores como la alta tasa de recombinación de las cargas 

fotoinducidas, la superficie específica baja y los sitios activos limitados siguen 

siendo los principales obstáculos para su desarrollo y aplicación práctica [89]. 

 

1.6. Redes metal-orgánicas (MOF) como fotocatalizadores 

Las redes metal-orgánicas o MOF por sus siglas en inglés (Metal-Organic 

Frameworks) son una nueva clase de materiales de estructura porosa que se ha 

desarrollado rápidamente en los últimos años. Estos MOF se sintetizan a partir 

de iones metálicos o agrupaciones de metales como nodos, y múltiples ligandos 

orgánicos como conectores que dan paso a la formación de redes de 

coordinación en 1D, 2D o 3D [64], [90]. La Fig.11 muestra los precursores y la 

estructura tridimensional de un MOF [91].  
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 Figura 11. Estructura tridimensional de un MOF  

 

En los últimos años, los MOF llamaron la atención de los investigadores en 

fotocatálisis, debido a su naturaleza especial, como la funcionalidad de los poros, 

la alta capacidad de adsorción y muchos sitios de metales insaturados [92]. 

Los MOF mostraron numerosos beneficios sobre otros materiales inorgánicos; 

por ejemplo, el ligante orgánico fotoactivo puede proporcionar al MOF las 

características de los semiconductores. Bajo la irradiación de luz, el ligantes 

orgánico absorbe la luz moviendo electrones desde el orbital molecular ocupado 

de mayor energía (HOMO) al orbital molecular desocupado de menor energía 

(LUMO). Luego, los electrones fotogenerados se transmiten a la red MOF a 

través del ligante orgánico para activar los metales, que participan en una 

respuesta foto-redox, como la reducción de CO2, división fotocatalítica del agua 

o fotodegradación de contaminantes orgánicos [64] 

La Fig. 12 muestra diferentes formas en que los MOF presentan actividad 

fotocatalítica: a) el ligante orgánico se utiliza como antena para sensibilizar la luz 

Centro metálico

Ligante orgánico

MOF
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y se produce la transferencia de carga al centro o cúmulo metálico; b) el MOF se 

utiliza como contenedor para la encapsulación de un fotocatalizador que absorbe 

directamente la luz y c) la transferencia de carga ocurre entre la red del MOF y el 

catalizador encapsulado [93]. 

Recientemente se desarrollaron varios MOF fotocatalíticos o fotoactivos; 

ejemplos destacados incluyen el MOF UiO-67, que tiene conectores 

dicarboxílicos modificados con complejos de Ir o Ru que catalizan una amplia 

gama de reacciones (por ejemplo, reacción de Henry, oxidación de tioanisol, 

oxidación de agua, evolución de H2 y reducción de CO2. El  MOF quiral Zn-PYI 

logra una alquilación asimétrica de aldehídos, un MOF a base de porfirina que 

evoluciona H2, y el MOF NH2-MIL-125 (Ti) es capaz de reducir CO2 [94]. 

 

 

Figura 12. Ejemplificación de actividad fotocatalítica en MOF 
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La síntesis de estos sistemas es a menudo tediosa, ya que los componentes 

fotoactivos se unen mediante enlaces covalentes o de coordinación a la red del 

MOF. Además, la estabilidad de estos MOF tras la irradiación de luz puede ser 

limitada [95], [96]. 

Uno de los MOF que recientemente llamó la atención en el área de fotocatálisis 

por su aplicación en la evolución de H2 y reducción de CO2, es el ZIF-67, este 

MOF está fabricado a partir del ligante orgánico 2-metilimidazol y centro metálico 

de Co2+ [97], [98]. 

 

1.6.1. ZIF-67 

Las redes de imidazolato zeolítico o ZIF por sus siglas en inglés (Zeolitic 

imidazolate frameworks), son construidas por cationes metálicos tetraédricos M 

(M = Zn o Co) y ligandos de imidazolato (Im), son una subclase única e intrigante 

de materiales tipo  MOF [99], [100]. 

En comparación con las zeolitas/MOF convencionales, los ZIF brindan nuevas 

oportunidades científicas y tecnológicas, al combinar orgánicamente los 

beneficios respectivos de las zeolitas y MOF, como una gran superficie, 

porosidad permanente, alta estabilidad térmica y química y abundantes sitios 

activos [101]. 

El ZIF-67  consiste en iones de cobalto (Co2+) y aniones de 2-metilimidazolato,  

exhibe una sistema cristalino cúbico con parámetros de celda unitaria de a = b = 

c = 16.9589 Å [102], [103]. La celda unitaria del ZIF-67 se observa en la Fig. 13. 

Específicamente, el ZIF-67 tiene un área de superficie alta   (reportada por SBET 

>1700 m2
 g-1) que lo dota de abundantes sitios activos, y la presencia de 

microporos (diámetro de poro: ~ 0.34 nm) es favorable para las reacciones debido 

a su fuerte afinidad para encapsular moléculas [104], [105]. 
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Recientemente se desarrolló una nueva técnica para mejorar la actividad 

catalítica de ZIF-67, que consta de encapsular diferentes nanopartículas (NP) 

(NP de metales y óxidos metálicos) en los cristales de ZIF-67, lo que dio como 

resultado los compuestos NPs@ZIF-67, combinando así los beneficios de ambos 

materiales  [106], [107]. Estas características permiten que el ZIF-67 sea uno de 

los materiales más funcionales para el régimen de catálisis heterogénea en la 

industria química del futuro [101]. 

 

 
 

Figura 13. Celda unitaria del ZIF-67 

 



23 
 

1.7. Compósitos como fotocatalizadores  

Aunque se hicieron muchos avances significativos en fotocatálisis, dos 

problemas importantes limitan la aplicación práctica de fotocatalizadores bajo luz 

solar. En primer lugar, varios fotocatalizadores puros presentan energías de 

banda prohibida que sólo se pueden activar con luz ultravioleta, que es menos 

del 5 % del espectro de la luz solar [108]. En segundo lugar, los pares electrón-

hueco fotogenerados por los semiconductores puros tienden a recombinarse, lo 

que reduce las eficiencias cuánticas y fotocatalíticas [109], [110]. 

En las últimas décadas se desarrollaron varias estrategias, como el dopaje de 

elementos, el acoplamiento de semiconductores y la sensibilización por 

colorantes para superar los inconvenientes asociados con los fotocatalizadores 

puros [111].  

Sin embargo, el acoplamiento de semiconductores es uno de los puntos de 

investigación más populares en el campo de la fotocatálisis, debido a que permite 

la introducción de sistemas heteroestructurados en materiales de tipo compósito, 

lo que mejora de manera efectiva la separación del par electrón-hueco, 

exhibiendo un rendimiento superior a sus componentes individuales [111], [112]  

Las heteroestructuras fotoactivas se consideran materiales de tipo compósito, 

desarrollados mediante el uso de al menos dos componentes con naturaleza 

química similar o diferente y capaces de desarrollar especies activas mediante 

luz ultravioleta (UV), luz visible y el infrarrojo cercano (dependiendo de su energía 

de banda prohibida) [112].  

Las heteroestructuras generalmente se puede agrupar  según el acoplamiento de 

los materiales: como heteroestructuras tradicionales (tipo I, tipo II y tipo III) y 

esquema Z [111]. 

En una heteroestructura tipo I tanto los electrones fotogenerados como los 

huecos en un fotocatalizador pueden fluir desde el semiconductor con las bandas 

de mayor conducción y menor valencia a otro semiconductor (Fig. 14a) [113]. 



24 
 

En las heteroestructuras de tipo II (Fig. 14b), los electrones se transfieren al 

semiconductor con un nivel de banda de conducción más bajo. Mientras tanto, 

los huecos se transfieren al semiconductor con un nivel de banda de valencia 

más alto, disminuyendo el contacto y la recombinación de pares electrón-hueco 

[114]. 

Aunque la estructura de la heteroestructura de tipo III (Fig. 14c) es similar a la del 

tipo II, las energías de bandas prohibidas de ambos semiconductores no se 

superponen en la interfaz, ya que los niveles de banda se establecen de manera 

externa [115]. En términos del sistema de heteroestructuras tradicionales, solo la 

de tipo II puede ser un sistema ideal para mejorar la separación de electrones y 

huecos [111]. 

 

Figura 14. Estructura de bandas y transferencia de cargas en heteroestructuras 
convencionales 



25 
 

La recombinación en un fotocatalizador de esquema Z directo ocurre entre los 

electrones débiles del semiconductor con banda de conducción menos negativa 

y los huecos del semiconductor con banda de valencia menos positiva (Fig. 15). 

Por lo tanto, los huecos con alta capacidad de oxidación y los electrones con alta 

capacidad de reducción no pueden recombinarse y se mantienen continuamente 

para más reacciones fotocatalíticas, aumentando así el potencial redox total del 

sistema catalítico del esquema Z [111], [116]. 

 

Figura 15. Transferencia de cargas en heteroestructura de esquema Z 

 

1.8. Antecedentes 

Diversos estudios reportaron sobre la degradación de la TC mediante irradiación 

con luz visible utilizando diferentes materiales fotocatalíticos heteroestructurados 

en los últimos años [111]. 

Recientemente se reportaron compósitos, heteroestructuras o heterouniones 

entre molibdatos de bismuto, en especial la fase Bi2MoO6  con g-C3N4 y en menor 

medida molibdato de bismuto  con MOF. La tabla  presenta una recopilación de 

diferentes compósitos entre molibdatos de bismuto/g-C3N4 y molibdatos de 

bismuto/MOF, resaltando su método de síntesis y aplicación. En todos los casos 
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los compuestos heteroestructurados resultaron en un mejor rendimiento 

fotocatalítico que sus semiconductores precursores. 

 

Tabla 3. Compósitos entre molibdatos de bismuto y otros semiconductores 

Compósitos Método de 
síntesis 

Aplicación Referencia 

Bi2MoO6/NH2-
MIL-125(Ti) 

Precipitación -
solvotermal entre 
precursores de 
Bi2MoO6 y NH2-
MIL-125(Ti) 
previamente 
sintetizado 

Fotodegradación 
de rodamina B 

Zhou et al., 2018 
[117]. 

Bi2MoO6/ZIF-8 Precipitación 
entre precursores 
de ZIF-8 y 
Bi2MoO6 
previamente 
sintetizado 

Fotodegradación 
de azul de 
metileno 

Xia et al., 2019 
[118]. 

Bi2MoO6/g-C3N4 Reacción 
solvotermal entre 
los precursores 
de Bi2MoO6 y el g-
C3N4 previamente 
sintetizado 

Fotodegradación 
de rodamina B y 
azul de metileno 

Kasinathan et al., 
2021 [119]. 

Bi2MoO6/g-C3N4 Sonoquímica-
hidrotermal entre 
los precursores 
de Bi2MoO6 y el g-
C3N4 previamente 
sintetizado 

Fotodegradación 
de rodamina B y 
azul de metileno 

Yan et al., 2015 

[120] 

 

Bi2MoO6/g-C3N4 Solvotermal 
asisitida por 
microondas entre 
los precursores 
de Bi2MoO6 y el g-
C3N4 previamente 
sintetizado 

Fotodegradación 
de naproxeno 

Fu et al., 2021 

[121] 
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1.9. Hipótesis 

Para los compósitos CNB: 

Los compósitos CNB-x desarrollados mediante molienda mecánica a partir de la 

combinación de los materiales g-C3N4 y Bi2Mo3O12, generará semiconductores 

heteroestructurados con una eficiente separación de cargas fotogeneradas, lo 

cual favorecerá la eficiencia en la degradación fotocatalítica de tetraciclina y 

levofloxacino, empleando luz solar simulada. 

Para los Compósitos BMZ: 

Los compósitos híbridos desarrollados mediante molienda mecánica a partir de 

la combinación de los materiales Bi2Mo3O12,y ZIF-67, generará semiconductores 

heteroestructurados con una región de mayor absorción de luz en el espectro 

visible y la interacción entre sus bandas  de conducción y valencia, evitará la 

recombinación  de cargas fotogeneradas respecto a sus precursores, lo cual 

favorecerá la degradación fotocatalítica de tetraciclina y levofloxacino, 

empleando luz solar simulada 

1.10. Objetivos 

1.10.1. Objetivo general 

Sintetizar los compósitos Bi2Mo3O12/ZIF-67 y g-C3N4/Bi2Mo3O12 mediante 

molienda mecánica, para evaluar su actividad fotocatalítica en la degradación de 

tetraciclina y levofloxacino, utilizando luz solar simulada. 

1.10.2. Objetivos específicos 

• Preparar Bi2Mo3O12 mediante hidrotermal asistido de microondas y estado 

sólido. 

• Obtener g-C3N4 a partir de la policondensación de melamina  

• Generar vía hidrotermal los materiales ZIF-67 a partir del ligante orgánico 2-

metilimidazol  y el ion Co2+. 
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• Desarrollar los compósitos Bi2Mo3O12/ZIF-67 y g-C3N4/Bi2Mo3O12 mediante 

molienda mecánica a partir de la combinación de los semiconductores 

precursores. 

• Caracterizar fisicoquímicamente los materiales precursores y los compósitos 

desarrollados. 

• Evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales precursores y los 

compósitos a partir de la degradación de TC como modelo de fármaco en 

medio acuso, mediante espectroscopia DRS-UV-Vis y análisis de carbono 

orgánico total (TOC). 

• Determinar la especie reactiva predominante en la degradación de TC para 

cada material evaluado. 

• Realizar pruebas de reproducibilidad de los compósitos para determinar su 

estabilidad y eficiencia como fotocatalizadores. 

• Aplicar los compósitos con mayores eficiencias de degradación fotocatalítica 

de TC para la degradación de LEV, utilizando un reactor de tipo Raceway y 

empleando como fuente de luz solar , una cámara de simulación solar Atlas 

Suntest CPS+. 

• Analizar la degradación del antibiótico LEV mediante cromatografía líquida de 

alta resolución (HPLC) y TOC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



29 
 

Capítulo 2: Metodología experimental 

La Fig. 16 muestra el esquema general de la metodología seguida en el presente 

trabajo de investigación.  

 

Figura 16. Esquema general de la metodología 

 

2.1. Reactivos  

Los reactivos empleados para sintetizar los diferentes materiales base fueron 

adquiridos a Sigma-Aldrich (a excepción de donde se indique) y se describen a 

continuación. 

Para la obtención de las muestras de molibdatos de bismuto mediante 

hidrotermal asistido por microondas y estado sólido se  emplearon:  
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• Nitrato de bismuto (III) pentahidratado de grado reactivo al 98% de pureza,  

que  posee fórmula química lineal Bi(NO3)3·5H2O y una masa molar de 485.07 

g mol-1. 

• Molibdato de amonio tetrahidratado de grado reactivo, que presenta una 

fórmula lineal (NH4)6Mo7O24·4H2O, una masa molar de 1,235.86 g mol-1 y fue 

adquirido a Desarrollo de Especialidades Químicas (DEQ) Monterrey. 

•   Óxido de bismuto (III) de grado reactivo al 98% de pureza, que posee una 

fórmula química empírica de Bi2O3 y un peso molecular de 465.96 g mol-1. 

• Óxido de molibdeno (VI) de grado reactivo con pureza del 99.5%, que posee 

un fórmula química lineal MoO3 y una masa molar de 143.94 g mol-1.  

La síntesis de g-C3N4 se realizó a partir de melamina con 99% de pureza, que 

posee una fórmula química empírica de C3H6N6 y una masa molar de 126.12 g 

mol-1. 

El MOF de tipo zeolita ZIF-67 se obtuvo partiendo de los siguientes precursores: 

• Ligante orgánico 2-metilimidazol (2-MI) con pureza del 99%, que posee una 

fórmula química empírica C4H6N2 y un peso molecular de 82.10 g mol-1. 

• Cloruro de cobalto (II) hexahidratado de grado reactivo con 98% de pureza, 

que presenta fórmula química empírica CoCl2·6H2O y tiene una masa molar 

de 237.93 g mol-1. 

2.2. Síntesis de materiales precursores  

A continuación se describen a detalle las síntesis de los materiales base de los 

compósitos, los cuales fueron el óxido cerámico Bi2Mo3O12, el polímero orgánico 

g-C3N4 y el MOF tipo zeolita ZIF-67. 

2.2.1. Síntesis de Bi2Mo3O12 

El compuesto Bi2Mo3O12 se sintetizó mediante dos métodos diferentes, los cuales 

fueron hidrotermal asistido por microondas a baja temperatura y reacción por 

estado sólido a alta temperatura. 
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2.2.1.1. Síntesis hidrotermal asistida por microondas de Bi2Mo3O12 (BMO) 

 La síntesis hidrotermal asistida de microondas se realizó a partir de una mezcla 

de 1.0805 g (2.23 mmol) de Bi(NO3)3·5H2O y 0.5898 g (0.46 mmol) de 

(NH4)6Mo7O24·4H2O disueltos en 50 mL de H2O destilada mediante un baño 

ultrasónico (42kHz +/- 6%,100W) por 10 minutos. El precipitado resultante se 

transfirió a un contenedor de teflón recubierto con kevlar, el cual se calentó a 

100°C y se irradió a 400 W de potencia por 20 minutos en un equipo de 

microondas Mars 6 - CEM. El material resultante se denominó BMO y fue 

centrifugado a 4500 rpm por 10 minutos y se secó a 80°C por 24 h. La Fig. 17 

muestra el esquema de síntesis de BMO.  

 

Figura 17. Síntesis de BMO por hidrotermal asistido por microondas 

 

2.2.1.2. Síntesis por estado sólido de Bi2Mo3O12 (BSS) 

La síntesis por estado sólido se realizó a partir de la combinación de 0.519 g (1.1 

mmol) de Bi2O3 y 0.481g (3.3 mmol) de MoO3, los cuales se homogenizaron en 

un mortero de ágata y la mezcla resultante fue tratada térmicamente a 550°C por 

24h, en un horno eléctrico. Al material resultante se le denominó BSS y el 

esquema de síntesis se observa en la Fig. 18. 

 

Bi2Mo3O12

+

(NH4)6Mo7O24 · 4H2O Bi(NO3)3·5H2O 

400 w

100 C 20 min
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Figura 18. Síntesis de BSS por estado sólido 

 

2.2.2. Síntesis de g-C3N4 (CN) 

Los polvos de g-C3N4 (CN) se obtuvieron mediante un tratamiento térmico de 10 

g de Melamina (C3H6N6) en un horno eléctrico a una temperatura 550°C por 4.5 

h, tal como se ilustra en la Fig. 19 

 

Figura 19. Síntesis de g-C3N4 

2.2.3. Síntesis de ZIF-67  

La síntesis se realizó con una estequiometría de iones Co2+ - 2-MI = 1:20. Primero 

se disolvieron 0.476 g (2 mmol) de CoCl2·6H2O en 15 mL de H2O destilada, 

seguido, 3.284 g (40 mmol) de 2-MI fueron disueltos en 15 mL de H2O destilada. 

+
Acetona

550 C 24h

Bi2O3 MoO3 Bi2Mo3O12

Policondensación

550 C 4.5 h

Melamina

g-C3N4
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Ambas soluciones se mezclaron y se transfirieron a un contenedor de teflón 

recubierto de acero inoxidable, el cual fue sellado y se calentó a 140°C por 2 h. 

El material resultante fue centrifugado a 4500 rpm por 10 minutos y se secó a 

80°C por 24 h. El esquema de síntesis se muestra en la Fig. 20.  

 

Figura 20. Síntesis hidrotermal de ZIF-67 

 

2.3. Síntesis de compósitos 

Se realizaron dos compósitos, uno mediante la mezcla de BMO y ZIF-67 y otro a 

partir de la mezcla de CN con BMO. En ambos casos la preparación se realizó 

en el molino de bolas Planetary Micro Mill PULVERISETTE 7 Classic Line el cual 

está equipado con dos tazones de molienda fabricados de óxido de zirconio 

(ZrO2) con capacidad de 45 mL, en el cual se colocaron los precursores para su 

unión mediante molienda mecánica. 

2.3.1. Síntesis de compósitos BMZ 

La síntesis de los compósitos se realizó combinando BMO obtenido por 

hidrotermal asistido por microondas y ZIF-67, mediante molienda mecánica 

empleando un molino de bolas a 500 rpm por 5 min. Los materiales precursores 

BMO-ZIF-67 se colocaron las siguientes relaciones másicas en los tazones de 

molienda: 99-1%, 97-3 %, 95-5%, 93-7% y 90-10%. Los compósitos resultantes 
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se denominaron BMZ-x (x = porcentaje de ZIF-67). La Fig. 21 muestra el 

esquema de síntesis de los compósitos BMZ 

 

Figura 21. Síntesis de compósitos BMZ 

 

2.3.2. Síntesis de compósito CNB 

La Fig. 22 muestra el esquema de síntesis seguido para la obtención de los 

compósitos CNB.  

 

Figura 22. Síntesis de compósitos CNB 
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La síntesis del compóstio CNB-x se realizó a partir de la combinación de CN y 

BMO, utilizando molienda mecánica en molino de bolas a 500 rpm por 5 min. El 

material resultante de la síntesis por molino de bolas se denominó CNB-x (x =  de 

BMO en el compóstio). Los materiales precursores CN-BMO se colocaron con 

las siguientes relaciones porcentuales de masa en los tazones de molienda: 95-

5%, 90-10 %, 80-20%, y 70-30%. %. Los compósitos resultantes se denominaron 

CNB-x (x = porcentaje de BMO).  

2.4. Caracterización estructural  

La caracterización estructural de los materiales precursores y los compósitos 

BMZ se realizó mediante análisis de difracción de rayos X (XRD)  de polvos y en 

el caso de los compósitos CNB por espectroscopia infrarroja por transformada de 

Fourier (FTIR). 

2.4.1. XRD de polvos 

La XRD de polvo se realizó a través de un difractómetro BRUKER D8 

ADVANCED con radiación CuKα (λ=1.5418Å) equipado con un detector Vantec 

de alta velocidad. Los datos de DRX fueron evaluados en el rango  2θ de 10-55°, 

para las muestras de Bi2Mo3O12 y g-C3N4, para  el ZIF-67 y los compósito BMZ-x 

el rango 2θ fue de 5-55°; la velocidad de escaneo fue de 0.05° y 5 s-1. Para 

calcular el tamaño de cristalito se empleó la ecuación de Scherrer (Ec. 1) [122] :  

𝐿 =
𝑘𝜆

𝛽cos(𝜃)
 (1) 

donde L es el tamaño de cristalito, k es la constante de Scherrer, usualmente 

tomada como 0.89, λ es la longitud de onda de la radiación de rayos X (1.5418Å), 

β es el ancho completo de la mitad del máximo pico de difracción, medido a  2θ 

(FWHM) y θ es el ángulo de difracción de dicho pico. La distorsión de la red se 

calculó mediante la Ec. 2 [123]:  
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𝜀 =
𝛽

4tan(𝜃)
 (2) 

donde β y θ son los mismos valores utilizados para calcular el tamaño de 

cristalito.  

2.4.2. FTIR 

Las muestras se analizaron mediante un espectrofotómetro FTIR IRAffinity-1S 

Shimadzu en un rango de 525- 4000 cm−1. 

 

2.5. Caracterización morfológica y de área superficial 

La morfología y el tamaño de partícula de los materiales base y compósitos 

fueron determinados mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) y 

microscopia electrónica de transmisión (TEM), mientras que el área superficial 

fue determinada fisisorción de N2 por método BET. 

2.5.1. Análisis SEM 

Para el análisis SEM de las muestras se empleó un microscopio JEOL, modelo 

JSM-6490LV equipado con un detector de energía dispersiva de rayos X (EDS). 

Para las mediciones, se utilizó una oblea de acero inoxidable como 

portamuestras, con una cinta de cobre donde se colocó el material a analizar. 

Después se retiró el exceso de polvo con aire comprimido, para hacer un proceso 

de recubrimiento con oro-paladio (Au-Pd), con la finalidad de tener muestras 

conductoras y obtener micrografías a diferentes magnificaciones, mediante el 

equipo Denton Vacuum Desk IV. 

2.5.2. Análisis TEM 

Para el análisis por TEM  de los compuestos se empleó un microscopio FEI 

TITAN G2 80–300 que funciona a 300 kV y emplea una técnica de imagen de 

campo oscuro anular de ángulo alto (HAADF-STEM). 
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2.5.3. Análisis de área superficial por método BET (SBET) 

El área superficial determinada por método BET (SBET) de los precursores y los 

compósitos se fue medida a partir de los isotermas de adsorción-desorción de N2 

utilizando un analizador de área superficial y tamaño de poro Japan BELSORP-

mini. Para el caso de las muestras de Bi2Mo3O12, g-C3N4 y los compósitos CNB-

x las se desgasificaron a 300°C por 1 h; para el ZIF-67 y los compósitos BMZ-x 

la desgasificación se realizó a 200°C por 24 h. 

 

2.6. Caracterización óptica 

La energía de banda prohibida (Eg) de los materiales fue determinada mediante 

la medición de espectros UV-Vis de reflectancia difusa (DRS-UV-Vis) en un rango 

de 200 a 800 nm medidos en un espectrofotómetro Cary 500 UV-Vis NIR 

equipado con esfera de integración. Para obtener los espectros los materiales se 

colocaron en un porta muestras cilíndrico, con una cavidad especial para evitar 

la pérdida de polvo durante la medición.  

Los espectros DRS-UV-Vis se analizaron mediante la función de Kubelka–Munk 

[F(R)] mediante la Ec.3 [124]: 

𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
 (3) 

Donde R es la reflectancia de la muestra. Por último, se calculó el valor de Eg 

para una transición directa extrapolando una línea recta a la pendiente del eje x, 

utilizando la Ec 4 [122]. 

𝐸𝑔 =
1240

𝜆𝑔
 (4) 

Donde λg es la longitud de onda en nm y Eg es la energía de banda prohibida. 
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2.7. Análisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) 

Con la finalidad de conocer la composición elemental, los estados de oxidación y 

la estructura electrónica de los materiales precursores y los compósitos se 

realizaron análisis por XPS en un espectrómetro Auger Perkin Elmer PHY 560, 

utilizando una fuente de rayos X monocromática Al Kα (1486.7 eV) con un ancho 

de línea de 0.20 eV a una presión base de aprox. 4.3 x 10−10 mba. 

 

2.8. Análisis por espectroscopia de fluorescencia  

La medición de espectros de fluorescencia de emisión se analizó en un 

espectrofotómetro de fluorescencia (Agilent Cary Eclipse) a temperatura 

ambiente, a diferentes longitudes de onda (según el material), con la finalidad de 

estudiar los procesos de emisión, recombinación y transferencia de cargas de los 

materiales evaluados en la degradación fotocatalítica de TC. 

 

2.9. Pruebas fotocatalíticas de degradación de tetraciclina 

Las pruebas de degradación fotocatalítica de TC se realizaron en un reactor 

fotocatalítico que está construido a partir de un vaso de vidrio de borosilicato, 

rodeado de un espacio para recirculación de agua. La lámpara empleada en las 

pruebas como fuente de luz solar simulada es de Xe a 35 W.  

Las pruebas fotocatalíticas se realizaron como se describe a continuación:  

• Se preparó una solución del antibiótico TC con concentración de 25 mgL-1 a 

partir de tetraciclina hidroclorada adquirida de Sigma-Aldrich, la cual posee 

una pureza del 95%, cuenta con una fórmula empírica de C22H24N2O8 HCl y 

una masa molar de 480.9 g mol-1. 

• Mediante ultrasonido se dispersaron 100 mg de fotocatalizador en 100 mL de 

la solución de TC previamente preparada. 
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•  La suspensión se transfirió al reactor y se mantuvo en oscuridad con continua 

agitación continua por 1h, para asegurar el equilibrio de adsorción-desorción 

de la TC en la superficie del fotocatalizador.  

• Una vez terminado el equilibrio de adsorción-desorción en oscuridad se 

encendió la lampara de Xe y se evaluó la cinética de degradación mediante 

la toma de alícuotas a determinados tiempos durante un periodo de hasta 120 

min.  

• Las muestras se centrifugaron para separar los polvos y el sobrenadante se 

analizó mediante un espectrofotómetro UV-Vis a 357 nm como la longitud de 

onda característica de la TC.  

En la Fig. 23 se muestra ejemplificada la metodología seguida en las pruebas 

fotocatalíticas de degradación de TC en las que se evaluaron los materiales base 

y compósitos. 

 

Figura 23. Metodología de las pruebas de degradación fotocatalítica de TC 
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2.9.1. Análisis de cinética de degradación de TC 

Con la finalidad de evaluar la eficiencia de degradación y los parámetros cinéticos 

se emplearon las siguientes ecuaciones y modelos cinéticos; 

Para calcular la eficiencia de degradación se utilizó la Ec. 5 que se describe a 

continuación: 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎% =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑓

𝐶𝑖
∗ 100 (5) 

Donde Ci es la concentración inicial y Cf es la concentración final del proceso de 

degradación fotocatalítica [125]. 

La evaluación y cinética de degradación del fármaco se evaluó con los modelos 

cinéticos de orden cero, pseudo primer segundo orden que se describen en las 

Ecs. 6, 7 y 8, respectivamente:  

𝐶𝑡 = 𝑘0𝑡 + 𝐶0 
(6) 

ln (
𝐶𝑡
𝐶0
) = −𝑘1𝑡 (7) 

1

𝐶𝑡
=

1

𝐶0
𝑘2𝑡 (8) 

donde C0 y Ct son las concentraciones iniciales y con respecto al tiempo (mg L-

1), t es el tiempo de reacción (min) y k0, k1 y k2 son las constantes de velocidad 

de orden cero, pseudo primer y pseudo segundo orden, respectivamente [126], 

[127]:. 

El tiempo de vida media de los modelos cinéticos de orden cero, pseudo primer 

orden y segundo orden se muestra en las Ecs. 9, 10 y 11, respectivamente; 

𝑡
1
2⁄ =

𝐶0
2𝑘0

 (9) 
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𝑡
1
2⁄ =

𝑙𝑛(2)

𝑘1
 (10) 

𝑡
1
2⁄ =

1

𝑘2𝐶0
 (11) 

Donde k0, k1 y k2 son las constantes de velocidad de orden cero, pseudo primer 

y pseudo segundo orden respectivamente [128]. 

2.9.2. Estudio de especies reactivas 

Para identificar a las especies oxidantes que intervienen en el proceso de 

degradación de la TC, se adicionarán diversos reactivos para bloquear a los 

agentes oxidantes generados en el proceso fotocatalítico como son los huecos 

(h+), el radical hidroxilo (∙OH), el peróxido de hidrógeno (H2O2) y los superóxidos 

(O2⁻) [129].  

Las pruebas se realizaron de la misma manera como se describieron las pruebas 

fotocatalíticas, pero se añadieron los reactivos correspondientes para la 

inhibición de cada agente oxidante, como se muestra en la Tabla 4. 

Tabla 4. Reactivos para determinación de especies reactivas 

Reactivo Especie reactiva Concentración 

EDTA h+ 0.004 mol/L 

Isopropanol ∙OH 0.04 mol/L 

Catalasa H2O2 935 000 unidades/L 

Benzoquinona O2
∙⁻ 0.00004 mol/L 

 

2.9.3. Análisis de mineralización de carbono orgánico total (TOC) para TC 

El grado de mineralización se monitoreó analizando el contenido de carbono 

orgánico total (TOC) en una solución con 50 mgL-1 de TC a las 24 h. Estas 

pruebas se analizaron en un analizador SHIMADZU TOC-VSCH. El porcentaje 

de mineralización se determinó utilizando la Ec. 12 [130] : 
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%𝑀𝑖𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
𝑇𝑂𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − 𝑇𝑂𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑇𝑂𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
× 100 

(12) 

 

2.9.4. Pruebas de reutilización 

Para evaluar la estabilidad fotocatalítica del material, se realizaron 4 ciclos 

fotocatalíticos completos en los cuales se realizó el mismo procedimiento descrito 

en la sección 2.9. 

 

2.10. Pruebas de degradación de levofloxacino 

Las pruebas de degradación de levofloxacino se realizaron en la estancia de 

investigación en laboratorio de Ingeniería ambiental del Instituto de Ingeniería de 

la Universidad Nacional Autónoma de México.  

El reactor utilizado en las pruebas de degradación es de tipo raceway con 

volumen de 1 L, que cuenta con agitación mecánica, posee dimensiones de 10 

cm de ancho, 27 cm de largo y 5 cm de profundidad. La agitación utilizada en las 

pruebas fue de 280 rpm. 

Como fuente de luz solar simulada se empleó una cámara de simulación solar 

Atlas Suntest CPS+ que cuenta con una lámpara de Xenón enfriada por aire de 

1500 W de potencia, con control de irradiación de 300-800 nm y un rango de 

irradiación de 250-765 Wm-2. El sistema experimental de reactor raceway y 

cámara de simulación solar se observa en la Fig. 24. 

Los compósitos CNB-x y BMZ-x de mejor actividad fotocatalítica para degradar 

TC, fueron los seleccionados para realizar las pruebas de degradación de LEV, 

junto con los materiales base que los conforman. 

La concentración de LEV a degradar en las pruebas fue de 20 mgL-1, partiendo 

de levofloxacino de base anhidra adquirido de Sigma-Aldrich, el cual posee una 
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pureza >98% de grado HPLC, cuenta con una fórmula empírica de C18H20FN3O4 

HCl y una masa molar de 361.37 g mol-1. 

Las irradiaciones seleccionadas fueron 250 y 750 Wm-2; Las dosis de compósitos 

y precursores empleadas en la experimentación fueron de 0.1 y 1.0 g. 

 

 

Figura 24. Sistema experimental para la degradación de LEV 

El tiempo de la cinética de degradación fue de 60m min, se tomaron alícuotas de 

3 mL, las cuales fueron filtrada por malla miliporo de 0.45 μm y depositadas en 

viales, las muestras tomadas a diferentes tiempos fueron analizadas por 

cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) con un equipo Agilent 1100, 

utilizando una columna Ace 5 C18-ar (fenil) de 150 x 4.6 mm y acoplado a un 

detector de arreglo de fotodiodo, λ=270 nm, con una columna Zorbaz C-18 

Eclipse. La fase móvil empleada fue acetonitrilo:ácido fosfórico (0.1%) 85:15 

(v/v). Se utilizó un volumen de inyección de 40 μL, a un flujo de 1.0 mL min-1 
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2.10.1. Análisis de cinética de degradación de LEV 

Los parámetros cinéticos de la degradación de LEV se evaluaron de acuerdo a 

las ecuaciones descritas en la sección 2.9.1. 

2.10.2. Análisis de mineralización de carbono orgánico total (TOC) 

para LEV 

El grado de mineralización de LEV se evaluó en la solución de 20 mg L-1 a tiempo 

de reacción de 60 minutos. El análisis de TOC se realizó en un analizador 

Shimadzu, modelo TOC-LCSN con auto muestreador. El intervalo de 

cuantificación de TOC se sitúa entre 0.5 a 1.0 mg L-1 de carbono para el 

catalizador de platino de alta sensibilidad, y de hasta 35,000 mg L-1 de carbono 

para el catalizador de platino de sensibilidad media. 

2.10.3. Pruebas de reutilización 

Para evaluar la estabilidad fotocatalítica del material, se realizaron 4 ciclos 

fotocatalíticos completos en los cuales se realizó el mismo procedimiento descrito 

en la sección 2.10. 
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3. Capítulo 3: Resultados 

3.1. Bi2Mo3O12 

A continuación, se describen las caracterizaciones estructurales, morfológicas, 

superficiales, ópticas, los resultados de las pruebas fotocatalíticas y los análisis 

complementarios para entender mejor el proceso fotocatalítico logrado por el 

óxido cerámico Bi2Mo3O12 obtenido vía hidrotermal asistido por microondas y por 

estado sólido. 

3.1.1.  Caracterización estructural por XRD  

La formación de la estructura cristalina del Bi2Mo3O12 se observa en el 

difractograma de XRD de la Fig. 25. Para las dos fases obtenidas, los patrones 

de XRD muestran que cristalizaron en un sistema monoclínico y presentan un 

grupo espacial P21/c, coincidiendo todas las reflexiones con las de la referencia 

JCPDs 01-078-2420 [131].  

Las muestras BMO y BSS tienen su principal plano de difracción localizado en 

2θ ≈ 28°, el cual se utilizó para calcular el tamaño de cristalito. Los valores 

calculados para BMO y BSS son de 48 y 70 nm, respectivamente, lo cual indica 

que la fase obtenida por estado sólido presenta mayor cristalinidad, esto debido 

a la alta temperatura y un tiempo de 24 horas de síntesis. La distorsión de red 

para BMO y BSS es de 0.314% y 0.218%, respectivamente.  

Pese a ser menos cristalina la fase obtenida por hidrotermal asistido por 

microondas, requiere un menor tiempo y temperatura de síntesis, también hay 

que recalcar que no necesita adición de ácido o agentes precipitante, como se 

realiza por método de coprecipitación [74], lo cual la hace una alternativa 

sustentable para la obtención del material Bi2Mo3O12.  
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Figura 25. Difractograma de BMO y BSS 

 

3.1.2. Caracterización morfológica y superficial 

En la Fig. 26a se observa la micrografía SEM de BMO, la cual muestra que  no 

presenta una forma de hojuelas no definidas que se encuentran aglomeradas; lo 

cual se confirma mediante TEM (Fig. 26b). Para BSS, la micrografía SEM (Fig. 

26c) demuestra que tiene una forma de octaedro que se encuentra aglomerada 

en cúmulos. 

El tamaño promedio de partícula se observa en los histogramas de frecuencias 

de la Fig.  26 d y e para las muestras BMO y BSS, respectivamente. BMO tiene 

un tamaño promedio de entre 0.2 y 0.3 µm. Para la muestra de BSS, el tamaño 

de partícula promedio es de alrededor de 1.5 µm. Por lo tanto, la muestra de BBS 
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presenta un tamaño 5 veces mayor que la muestra de BMO, es decir, la muestra 

con el tamaño de partícula más pequeño fue la sintetizada por hidrotermal 

asistido por microondas. 

 

Figura 26. Micrografías y tamaño de partícula BMO y BSS 

 

El área superficial (SBET) se obtuvo por el método BET. La SBET de las muestras 

de BMO y BSS fue de 11 m2g-1 y 2.7 m2g-1, respectivamente. A partir de estos 

resultados, se puede concluir que la muestra de BMO mostró el área de superficie 

más grande y el tamaño de partícula más pequeño que la muestra de BSS. Es 

bien sabido que el tamaño de partícula es inversamente proporcional al área 
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superficial, es decir, a menor tamaño de partícula aumenta el área superficial 

específica [132].  

En comparación con otros trabajos reportados en la literatura, el área superficial 

de la muestra de BMO sintetizada en esta investigación fue superior a la 

reportada por Le et al., en 2017, con un valor de 1.7 m2g-1 para Bi2Mo3O12 

obtenido por sol- gel [133]. Además, supera las superficies reportadas por A. 

Martínez-de la Cruz & S. Obregón Alfaro en 2009, que se encuentran entre 2.5 y 

7 m2g-1 para muestras sintetizadas por coprecipitación [74]. Para la muestra de 

BSS, el valor de su superficie fue de 2 m2g-1, similar, a lo reportado previamente 

en la literatura [74]. Por lo tanto, la muestra BMO mostró un área superficial 5 

veces mayor que la muestra BSS. 

3.1.3. Caracterización óptica 

Las propiedades ópticas de las muestras de Bi2Mo3O12 fueron determinadas 

mediante los espectros UV-Vis de reflectancia difusa (DRS-UV-Vis). La Fig. 27a 

muestra que BMO es capaz de absorber luz entre 200 y 600 nm, por otra parte, 

BSS  absorbe luz entre 200 y 460 nm a lo que indica que ambos materiales se 

pueden excitar mediante irradiación en una región del espectro visible, sin 

embargo, BMO posee un rango más amplio que BSS. En la Fig. 27b se observan 

los espectros DRS-UV-Vis analizados mediante la función de Kabelka–Munk 

[F(R)], a partir de los cuales se calculó la energía de banda prohibida de ambos 

materiales. La muestra BMO tiene un band gap de 2.9 eV y BSS de 2.7 eV, estos 

valores son cercanos al valor de 2.78 eV  reportado por Krist, et al., en 2020. [77]. 
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Figura 27. Espectros a) DRS-UV-Vis y b) Kubelka-Munk F[R] de BMO y BSS 
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3.1.4. Análisis XPS BMO 

La composición elemental y el estado químico de la muestra BMO se estudió 

mediante análisis XPS. El barrido presenta energías de enlace que se pueden 

asociar con los estados Bi 5d, Bi 5p, Bi 4f, Mo 3d, Mo 3p, Bi 4d, O 1s, Bi 4p y O 

Auger, indicando que la muestra está compuesta por los elementos Bi, Mo y O, 

como se muestra en la Fig. 28a. El pico de 284,8 eV se atribuye a la 

contaminación por carbono adventicio y se utiliza como referencia de carga para 

los espectros XPS. 

 

Figura 28. XPS a) espectro, b) Bi 4f, c)Mo 3d, O 1s de BMO 

 

Para la región Bi 4f, la señal se deconvolucionó en cuatro picos, como se muestra 

en la Fig. 28b. Los picos deconvolucionados a 159.2 y 164.5 eV están 
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relacionados con Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2, y muestran un acoplamiento espín-orbital con 

un valor de separación de 5.3 eV [73].Estos picos se asignan a átomos de Bi con 

estado de oxidación (III).  

Además, se encontraron dos picos adicionales a 160.6 y 166.0 eV que podrían 

estar relacionados con estados de valencia más bajos de los átomos de Bi y estar 

asociados con fases subestequiométricas y/o vacancias de oxígeno en la 

superficie. Resultados similares se reportaron para el molibdato de bismuto 

Bi2MoO6 sintetizado por vía hidrotermal [134], [135]. 

La Fig. 28c muestra el nivel de núcleo de Mo 3d en BMO, donde se ubican dos 

picos en 232.1 y 235.3 eV que se atribuyen a los estados Mo 3d5/2 y Mo 3d3/2 de 

Mo (VI), respectivamente [136]. Además, la señal de O 1s se puede dividir en dos 

picos ubicados en 530.1 y 531.2 eV que indican la presencia de dos especies de 

oxígeno diferentes (Fig. 28d). El pico centrado en 530,1 eV se puede atribuir al 

oxígeno que conforma la estructura de BMO, mientras que el pico en 531,2 eV 

se puede atribuir a especies de oxígeno adsorbidas, como hidroxilo y moléculas 

de agua, en la superficie del fotocatalizador [135]. 

El borde superior de la banda de valencia se estimó a partir del pico observado a 

bajas energías de enlace en el espectro XPS (Fig. 29). Este pico de energía está 

relacionado con la emisión de electrones fotoexcitados desde los orbitales más 

externos [137]. Por el contrario, el borde inferior de la banda de conducción se 

puede calcular a partir de la posición de la banda de valencia y el Eg, que se 

estimó en +2,90 eV mediante DRS-UV-Vis. 

Las posiciones de las bandas de valencia y conducción se calcularon en +1,28 

eV y -1,62 eV, respectivamente. Los valores difieren de los obtenidos por Pang 

et al., donde obtuvieron valores de +2.21 eV y -0.81 eV para una fase de 

Bi2Mo3O12 [138]. Esta considerable diferencia podría estar relacionada con las 

diferentes condiciones de síntesis que influyen notablemente en la red cristalina 

y afectan sus propiedades optoelectrónicas.  
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En este sentido, el presente trabajo reporta la síntesis de Bi2Mo3O12 por vía 

hidrotermal asistida por microondas, mientras que el trabajo de Pang et al., en 

2017 reporta la preparación vía reacción directa de dos soluciones de etilenglicol 

de Bi(NO3)3 y (NH4)7Mo7O24 que dieron como resultado pobre cristalinidad en el 

producto final, como lo afirman los autores. 
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Figura 29. Región XPS de la banda de valencia de BMO 

 

3.1.5. Actividad fotocatalítica 

El comportamiento fotocatalítico de las muestras de α-Bi2Mo3O12 se presenta en 

la Fig. 30a. Se observa que la muestra de BMO degrada la tetraciclina (TC) de 

manera más eficiente que la muestra de BSS, es decir, el doble, alrededor del 60 

y el 30 %, respectivamente. La Fig. 30b muestra la constante de velocidad (k) de 

las muestras de BMO y BSS para la degradación de TC, calculada a partir del 

modelo cinético de pseudo primer orden. 
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Figura 30. a) Degradación  y  b) k1 de la degradación de TC por BMO y BSS 

 

La muestra BMO tuvo un valor k1 de 0.0105 min-1 con R2 de 0.91 y tiempo de vida 

media de 66 min, que es el doble del valor obtenido para la muestra BSS de 0.005 

min-1 con R2 de 0.98 y tiempo medio de 177 min. BMO demostró la mayor 

eficiencia fotocatalítica en la degradación de TC debido a que posee una mayor 

a)

b)
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área superficial y un tamaño de partícula más pequeño que la muestra BSS, es 

decir, es el semiconductor con más sitios activos para la generación de especies 

oxidantes y presenta un camino más corto para la migración del par electrón-

hueco a la superficie de la partícula [139]. 

Debido a que BMO demostró mejor actividad fotocatalítica que BSS, se le 

realizaron pruebas de especies reactivas. La Fig. 31 muestra el papel de 

diferentes especies reactivas que impactan en el proceso fotocatalítico de la 

degradación de TC usando BMO como fotocatalizador y agregando agentes 

secuestrante como se mencionó anteriormente.  
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Figura 31. k obtenidas en las pruebas de especies reactivas de BMO 

 

Los resultados de los parámetros cinéticos evaluados en la prueba de 

secuestrantes se muestran en la Tabla 3 e indican que el secuestrante que mayor 

impacto tiene en el proceso fotocatalítico es la catalasa, por lo cual, la especie 

reactiva predominante en la degradación de TC fue el H2O2. 



55 
 

Con base en los resultados y con el fin de aclarar de una manera más visual, se 

propuso un mecanismo de degradación de la tetraciclina usando BMO como 

fotocatalizador, el cual se puede observar en la Fig. 32. 

 
Tabla 5. Parámetros cinéticos de pseudo primer orden en pruebas de especies 

reactivas de BMO 

 

Secuestrante Especie 

reactiva 

k 

(min
-1

) 

t1/2 (min) R2 

Sin 

secuestrante 

- 0.0105 66 0.90 

Catalasa H
2
O

2
 0.0045 154 0.90 

EDTA h+ 0.0082 84 0.98 

Benzoquinona ·O
2
 0.0084 82 0.93 

Isopropanol ·OH 0.0099 70 0.93 

 

 

Figura 32. Mecanismo de degradación de TC por BMO 
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El electrón fotogenerado (e−) es excitado desde la banda de valencia a la banda 

de conducción de BMO, generando un hueco (h+), las cargas fotogeneradas 

migran a la superficie de BMO. Posteriormente, los huecos fotogenerados oxidan 

el agua para producir radicales hidroxilo (·OH) e hidronios (H+). 

Simultáneamente, los electrones fotogenerados interactúan con O2 y H+ disueltos 

en la solución para producir especies reactivas de oxígeno (ROS). entre las 

cuales destaca el H2O2 como la especie más reductiva. Además, los huecos 

fotogenerados generan reacciones de oxidación directamente con el antibiótico 

provocando varias reacciones para la degradación de TC. 

3.1.6. Análisis de fotoluminiscencia (PL) 

Para estudiar la recombinación del par electrón-hueco fotogenerado en BMO y 

BSS, se realizaron los espectros de emisión de ambos materiales, tomando como 

longitud de onda de excitación 350 nm, los cuales se muestran en la Fig. 33.  
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Figura 33. Espectro de fotoluminiscencia de BMO y BSS 

 

Se observa que el espectro de BSS presenta una mayor intensidad que el de 

BMO, previos reportes mencionan que una mayor intensidad del espectro de 
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emisión de PL indica una mayor recombinación del par electrón-hueco generado 

en los fotocatalizadores [140]. Por lo tanto, BMO al tener un espectro con menor 

intensidad, separa de manera más eficiente el par electrón-hueco fotogenerado, 

lo que se transfiere en un incremento la degradación de TC respecto a BSS. 

3.1.7. Análisis de mineralización por carbono orgánico total (TOC) 

La capacidad de mineralización de los fotocatalizadores semiconductores es un 

parámetro esencial para evaluar sus propiedades fotocatalíticas [141]. La Fig. 34 

representa la degradación de TC en términos de eliminación de TOC por BMO. 

La eficiencia de mineralización de TC lograda por BMO fue del 21 % con un 

tiempo de irradiación de 24 h. Esos resultados indicaron que BMO podría 

mineralizar TC en intermedios o directamente CO2 y H2O. 
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Figura 34. Mineralización de TOC por BMO 

 

3.1.8. Ciclos de reutilización 

Para estudiar la estabilidad del fotocatalizador BMO se evaluaron cuatro ciclos 

consecutivos de reutilización. La Fig. 35 muestra que BMO exhibió casi la misma 
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eficiencia de degradación en los cuatro ciclos, demostrando una alta estabilidad 

fotoquímica. El comportamiento de BMO es similar al evaluado por Kulkarni et al 

2020, para una fase Bi2Mo3O12 que mostró la misma eficiencia de degradación 

después de varios ciclos fotocatalíticos [73]. 

0 60 120

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 

 

 

C
/C

0

 Ciclo 1

0 60 120

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 

 Ciclo 2

0 60 120

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 

Tiempo (min)

 Ciclo 3

0 60 120

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 

 Ciclo 4

 

Figura 35. Ciclos de reutilización BMO 
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3.2. g-C3N4 (CN) 

A continuación, se describen y discuten las caracterizaciones estructurales, 

morfológicas, superficiales y ópticas, al igual que la actividad fotocatalítica del 

material precursor CN. 

3.2.1. Caracterización estructural por XRD  

En la Fig. 36 se muestra la fase cristalina del CN, en la cual se observaron dos 

picos de difracción principales a 13.1° y 27.4  (2θ). El pico de difracción con 

menor intensidad a 13.1° está asociado con el plano (100) del CN y corresponde 

a una distancia interplanar de 0.676 nm, mientras tanto, el pico de difracción a 

27.4° está asociado con el plano (002), el cual se atribuye al apilamiento del 

sistema aromático conjugado en el material [142]. El pico de difracción con mayor 

intensidad se empleó para calcular el tamaño de cristalito, el cual es de 21.7 nm 

y presenta una distorsión de la red de 0.687%. 
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Figura 36. Difractograma de CN 
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3.2.2. Caracterización morfológica y superficial 

Las imágenes SEM de CN se muestran en la Fig. 37 a y b,, en las cuales se 

observa que posee una morfología en forma de láminas apiladas lo cual 

concuerda con reportes previos de la literatura  [143], [144].  

 

Figura 37.  a) y b) Micrografía SEM de CN 

 

 

El SBET medido por fisisorción de N2 para CN dio como resultado un área 

superficial de 8 m2g-1, valor que se encuentra dentro de las áreas reportadas por 

Xu et al en 2015, que van desde 4.95 hasta 26.02 m2g-1 para muestras de g-C3N4 

calcinadas a diferentes temperaturas.  La Fig. 38 muestra el  isoterma de 

adsorción que presenta el semiconductor CN, el cual es de tipo II, lo que indica 

que es un material que no es poroso, o posiblemente macroporoso, y que tiene 

una alta energía de adsorción [145].  
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Figura 38. Isoterma de adsorción de N2 de CN 

 

3.2.3. Caracterización óptica 

Las propiedades ópticas de CN se determinaron mediante espectroscopia DRS-

UV-Vis. La Fig.39 muestra que CN es capaz de absorber luz de 200 a 450 nm, lo 

cual les permite excitarse en una región del espectro visible. Mediante la función 

[F(R)] se calculó el Eg de CN en 2.7 eV, valor que está dentro del rango de entre 

2.4 y 2.8 eV reportado por Dong et al., en 2015, para diferentes muestras de g-

C3N4 [146]. 
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Figura 39. Espectros a) DRS-UV-Vis y b) Kubelka-Munk F[R] de CN 

 

a)

b)
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3.2.4. Análisis XPS CN 

La composición elemental de la muestra se analizó por XPS (Fig. 40a), donde se 

encontró que está compuesta por estados C 1s, N 1s y O 1s, los cuales confirman 

los elementos C y N, de los cuales está compuesto CN. Igualmente, se identificó 

O, el cual está asociado a grupos OH presentes en la superficie del CN. La Fig. 

40b muestra los espectros de C 1s de alta resolución, mostrando tres picos 

deconvolucionados a 284.6, 286.1 y 287.9 eV. El pico de energía a 284.6 eV se 

asigna al enlace C-C, mientras que el pico a 286.1 eV es característico del enlace 

C-OH generalmente observados en los nitruros de carbono [147]. Además, el 

pico a 287.9 eV se atribuye al carbono con hibridación sp2 correspondiente a la 

coordinación C=N [148]. 

 

Figura 40. XPS a) barrido, b) C 1s, c) N 1s y d) región de valencia de CN 
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Mientras tanto, los espectros N 1s de alta resolución representados en la Fig. 40c 

también se deconvolucionaron en tres picos de energía a 398.7, 399.8 y 400.7 

eV. El pico principal de N 1s a 398.7 eV se atribuye al nitrógeno aromático con 

hibridación sp2 unido a átomos de carbono (C=N-C) [149]. Asimismo, el pico a 

399,8 eV está relacionado con átomos de N terciarios enlazados a átomos de C 

en forma de N-(C)3 y el pico a 400.7 eV puede asignarse al nitrógeno enlazado 

con átomos de hidrógeno [150]. 

La banda de valencia fue calculada a partir de las bajas energías de enlaces del 

espectro XPS, tal como se muestra en la Fig. 40d, donde se obtuvo un valor de 

+1.69 eV  y el valor de la banda de conducción de obtuvo al restarle el Eg 

obtenido por DRS-UV-Vis, dando como resultado -1.01 eV. Las posiciones de 

bandas son similares con las reportadas por Liang et al., en 2019, quien calculó 

la banda de conducción en -1.40 y la banda de valencia en +1.34  para g-C3N4  

[151]. 

3.2.5. Actividad fotocatalítica 

La Figura 41a muestra la degradación fotocatalítica de TC lograda por CN, donde 

se observa que es capaz de alcanzar una degradación de 45% en 40 minutos de 

irradiación de luz. Además, la figura 41b muestra los datos de la degradación de 

CN linealizados en el modelo cinético de pseudo primer orden, el cual presentó 

un R2 de 0.95 y una constante k1 de degradación de 0.0142 min-1, con la cual se 

calculó el tiempo de vida media en 48 min.  



65 
 

 

Figura 41. a) Degradación de TC y b) Cinética de pseudo primer orden 

 

a)

b)
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3.2.6. Análisis de mineralización por carbono orgánico total (TOC) 

La Fig. 42 representa la degradación de TC en términos de eliminación de TOC 

por CN. La eficiencia de mineralización de TC lograda por CN fue del 20 % con 

un tiempo de irradiación de 24 h. Esos resultados indicaron que CN podría 

mineralizar TC en intermedios o directamente CO2 y H2O. 
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Figura 42. Mineralización de TOC por CN 



67 
 

3.3. ZIF-67 

En esta sección se describen y analizan las diferentes caracterizaciones 

realizadas al MOF de tipo zeolita ZIF-67. 

3.3.1. Caracterización estructural por XRD 

La Fig. 43 muestra la comparación entre el patrón de difracción de rayos X 

simulado del ZIF-67 y el obtenido hidrotermalmente. Se observa que todas las 

reflexiones coinciden, sin embargo, el MOF tiene una orientación preferencial en 

el plano (222) que se encuentra en 2θ = 18.02°, mediante el cual se calcularon el 

tamaño de cristalito y la distorsión de la red, dando como resultado 67 nm y 

0.351%, respectivamente. 
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Figura 43. Difractograma de ZIF-67 

 

3.3.2. Caracterización morfológica y superficial 

Las micrografías SEM del ZIF-67 se muestran en la Fig. 44 a y b, se observa que 

el MOF presenta una morfología poliédrica de ocho caras bien definidas, la cual 
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se confirma mediante la micrografía de TEM (Fig. 44c), este tipo de morfología 

poliédrica es común en el MOF ZIF-67, diversas investigaciones la reportaron 

previamente [152]–[154]. 

 

Figura 44. Micrografías a), b) SEM, c)TEM y d) tamaño de partícula de ZIF-67 

La Fig. 44d muestra el histograma de tamaño de partícula del ZIF-67 obtenido a 

partir de medir partículas presentes en las micrografías SEM y TEM.. El tamaño 

promedio de partícula encontrado fue de entre 2 y 2.5 µm.  

La composición elemental analizada por EDS se muestra en la Fig. 45a. Se 

corrobora que los elementos presentes en el ZIF-67 son C, N y Co y en la Fig. 

45b muestra la distribución de los elementos en el área de la muestra analizada. 

Los porcentajes de los elementos presentes en el ZIF se presentan en la Tabla 

6, donde se observa que el C es el elemento predominante en el ZIF-67, debido 

a) b)

c) d)
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al ligante orgánico que enlaza el centro metálico de Co2+ para formar la red 

cristalina del MOF. 

 

Figura 45. a) Espectro EDS y b) mapeo de los elementos del ZIF-67 

 

a)

b)
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Tabla 6. Composición elemental del ZIF-67 

 

Elemento Peso % Atómico % 

C 73.14 84.95 

N 11.45 11.40 

Co 15.41 3.65 

Total 100.00 
 

 

El área superficial determinada por SBET fue de 1100 m2/g, valor cercano al 

reportado por Askari et al., en 2020 [69]. La isoterma de adsorción del ZIF-67 

(Fig. 46) resultó de tipo I, lo cual indica que es un material de tipo microporoso 

con alta energía de adsorción [145]. 
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Figura 46. Isoterma de adsorción de N2 de ZIF-6 
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3.3.3. Caracterización óptica 

En la Fig. 47 se muestran los espectros DRS-UV-Vis del ZIF-67 mediante los 

cuales se midieron sus propiedades ópticas.  

 

Figura 47. Espectros a) DRS-UV-Vis y b) Kubelka-Munk F[R] de ZIF-67 

a)

b)
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El espectro DRS-UV-Vis (Fig. 47a) demuestra que el ZIF-67 puede absorber luz 

tanto en la región ultravioleta, como en la visible, su mayor pico de absorbancia 

se encuentra en 594 nm. También se identificó que en la región de 520 a 605 nm 

de longitud de onda se encuentran picos atribuibles a la transición provocada por 

los orbitales d-d de los iones Co2+ [155]. La transición Co-N correspondiente a la 

transferencia de carga entre metal-ligante se encuentra en la región de 200 a 320 

nm. La combinación de estas dos características es indicativa de que el Co2+ se 

coordinó de forma tetraédrica [156]. 

El Eg del ZIF-67 se calculó mediante el análisis por la función [F(R)] del espectro 

DRS-UV-Vis (Fig. 47b), dando como resultado 1.90 eV, valor cercano a lo 

reportado por Yu et al., en 2020 y Reda et al., en 2019 [157], [158]. 

3.3.4. Análisis XPS ZIF-67 

El barrido XPS de la muestra ZIF-67 (Fig. 48a) muestra los estados Co 2p, N 1s, 

C 1s y O 1s, lo que corrobora la presencia de átomos de Co, N y C en la muestra.  

El espectro de alta resolución de Co 2p (Fig. 48b) se deconvolucionó en cuatro 

picos a energías de enlace de 781.4, 785.9, 796.8 y 802.7 eV. Los picos a 781.4 

y 796.8 eV se asignaron a Co 2p1/2 y Co 2p3/2, respectivamente, lo que confirma 

la presencia del estado de oxidación Co2+ [159]. Los picos satélites se atribuyeron 

a energías de enlace de 785.9 y 802.7 eV [160]. 

 La señal de N 1s (Fig. 48c) muestra tres picos principales atribuibles al N 

piridínico (398.6 eV), N pirrólico (399.7 eV) y N grafítico (401.1 eV) [159], [161]. 

La región C 1s (Fig. 48d) se deconvolucionó en tres picos a energías de enlace 

de 284.5, 286.3 y 288.5 eV, que están asociados con enlaces C=C/C-C, C=N y 

C=O/C-O, respectivamente [162]. El espectro XPS de la VB de ZIF-67 se 

presentan en la Fig. 48e. La VB del ZIF-67 se obtuvo a +0,18 eV y su CB se 

calculó a -1.71 eV, debido a su Eg de 1.89 eV. 
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Figura 48. XPS a) barrido, b) Co 2p, c) N 1s, d) C 1s y e) región de valencia de ZIF-
67 
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3.3.5. Actividad fotocatalítica 

El MOF ZIF-67 no fue evaluado en degradación fotocatalítica debido a que su 

gran área superficial provoca que tenga una alta capacidad de adsorción de TC, 

reportada en la literatura de aproximadamente 447 mg g-1 [163].  

Esta gran capacidad dificulta evaluar su eficiencia como fotocatalizador, sin 

embargo, presenta propiedades ópticas de interés en el área de fotocatálisis, por 

lo cual, acoplándolo con otro semiconductor en un porcentaje bajo, podría 

provocar un compósito eficiente en la degradación del antibiótico TC. 
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3.4. Compósitos CNB  

En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la caracterización 

estructural, morfológica, elemental y óptica de los compósitos CNB, al igual que 

su actividad fotocatalítica lograda en la degradación de TC.  

3.4.1. Caracterización por FTIR  

En la Fig. 49 se muestran los FTIR obtenidos de los compósitos CNB-x y de sus 

precursores CN y BMO. Se observa que los grupos funcionales representativos 

del g-C3N4 están presentes en el espectro FTIR. Las señales en 1227, 1308 y 

1392 cm-1 corresponden a la vibración del enlace C-N de la estructura aromática, 

mientras que la señal en 1628 cm-1 se asocia  a la vibración enlace C=N, también 

aromática [164]. La señal en 800 cm-1 se asocia a las unidades aromáticas de la 

tris-s-triazina [165]. En los compósitos estas señales se mantienen, sin embargo, 

disminuyen su intensidad cuando la proporción de BMO aumenta. 

El pico observado en 887 cm−1 se atribuyó como el modo de deformación de N-

H en grupos amino, mientras que los picos entre 3000 y 3500 cm−1 se 

relacionaron con la vibración de estiramiento de N-H residual en los enlaces C-

NH-C y a los O-H originados a partir de especies de agua adsorbidas físicamente 

en la superficie de CN, respectivamente [63], [166]. En los compósitos conforme 

la proporción de BMO aumenta, las señales de la región de 3000 a 3500 cm-1 

reducen en gran medida su intensidad. Esto se asocia que el BMO está 

interactuando con la superficie de CN. 

Para el caso de BMO la señal cercana a 3500 cm-1 se socia con el enlace O-H 

debido a moléculas de agua adsorbidas; las señales en 685 , 810, 899 y 931 cm-

1 están asociadas a la combinación de vibraciones de estiramiento asimétricas y 

simétricas de los tetraedros de MoO4-2 [167]. La región de 525 a 600 cm-1 se le 

atribuye a los estiramientos de Bi-O [168]. En los compósitos se observa que solo 

la señal de 931 cm-1 es visible en el espectro FTIR, debido a que BMO se 

encuentra en menor proporción porcentual que CN. 
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Figura 49. FTIR de CN, BMO y compósitos CNB 

 

3.4.2. Caracterización por XRD 

En la Fig. 50 se muestran los difractogramas de los compósitos CNB-x y sus 

precursores BMO y CN. Se observa que ambos precursores tienen su principal 

plano de difracción en 2θ ≈ 28°. En el compósito CNB-5 es donde el plano 

principal se asocia más a la forma del CN, también son visibles varios planos de 

la fase cristalina de BMO, esto cambia conforme la proporción del BMO aumenta 

en los compósitos. La forma del plano principal se asemeja más a la del molibdato 

de bismuto y la mayoría de sus reflexiones se hacen visibles, sin embargo, el 

plano (001) característico del CN va desapareciendo gradualmente. Este 

comportamiento es similar al observado por Fu et al en 2021 para compósitos 

formados por la fase de molibdato de bismuto Bi2MoO6 y g-C3N4, en los cuales al 
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aumentar la masa del Bi2MoO6 en el compósito, el plano del g-C3N4 desaparece 

gradualmente debido a que el material es menos cristalino [121]. 
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Figura 50. Difractogramas de compósitos CNB 

 

3.4.3. Caracterización morfológica y superficial 

En la Fig. 51 se presentan las imágenes de las micrografías SEM de CN (Fig. 

51a), BMO (Fig. 51b) y el compósito CNB-20 (Fig. 51c). Se observa que en CNB-

20 se distinguen las morfologías de ambos precursores. Las láminas de CN se 

encuentran recubiertas por las hojuelas irregulares y aglomeradas de BMO, 

confirmando así la presencia de ambos semiconductores en el material en el 

compósito.  
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Figura 51. Micrografías SEM a)BMO, b)CN y c)CNB-20 

Mediante el análisis EDS (Fig. 52a) se determinaron los elementos presentes en 

los compósitos y su distribución en el área de superficie de la muestra analizada. 

Se demuestra que la muestra analizada del compósito CNB-20 presenta los 

elementos de C  y N  Bi, Mo y O, los cuales corresponden a sus precursores y se 

demuestra su distribución en la muestra analizadas (Fig. 52b)  

En la Tabla 7 se observan los porcentajes de los elementos mencionados, donde 

es posible demostrar que la relación en masa de CN:BMO es de 82.22 – 16.78%, 

muy cercana al 80 – 20% que se buscó preparar, la variación podría deberse al 

porta muestras empleado en la medición del EDS, el cual es una cinta de carbono 

que pudo alterar los valores de C en la cuantificación elemental. 

a) b)

c)

CN
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Figura 52. a) Espectro EDS y b) mapeo de los elementos de CNB-20 

 

Tabla 7. Composición elemental de CNB-20 

Element

o 

Peso% Atómico% Compósito % 

C 52.54 62.81 83.22 

CN N 30.68 31.45 

O 5.11 4.59 16.78 

BMO Mo 4.31 0.64 

Bi 7.35 0.51 

Total 100.00   

a)

b)
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El SBET determinada para CNB-5, CNB-20 y CNB 30, fue de 9.14, 10.00 y 8.88 

m2g-1, respectivamente. No se observa un cambio significativo en el área 

respecto al CN que tiene un área superficial de 8 m2g-1, tampoco se observan 

cambios con respecto a BMO que posee un área de 11 m2g-1. 

En la Fig. 53 se muestran los isotermas de adsorción de N2 para los materiales 

BMO, CN y CNB-20, se observa que BMO y CN poseen un isoterma de tipo II sin 

histéresis en su desorción, en el caso del compósito CNB-20,conserva el 

isoterma de tipo II, sin embargo, presenta una histéresis de tipo H3 en su 

desorción [145]. 

 

 

Figura 53. Isotermas de adsorción de N2 para BMO, CN y CNB-20 
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3.4.4. Caracterización óptica 

En la Fig. 54 se muestran los espectros DRS-UV-Vis y Kubelka-Munk, a partir de 

los cuales se determinaron sus propiedades ópticas. 

 

Figura 54. Espectros a) DRS-UV-Vis y b) Kubelka-Munk F[R] de compósitos CNB 

b)

a)
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La Fig. 54a muestra el espectro DRS-UV-vis del cual se observa que todos los 

compósitos CNB aumentan su rango de absorción de luz en el espectro visible, 

respecto al precursor BMO y presentan una mayor absorbancia respecto a CN, 

sin embargo, su absorción de luz en el visible se reduce entre 10 y 15 nm al 

compararla con el CN base, lo cual ocasionará un Eg mayor respecto al precursor 

mencionado. 

Los Eg de los compósitos CNB fueron calculados a partir de los espectros DRS-

UV-Vis convertidos a función de Kubelka-Munk [F(R)] (Fig. 54b) y los valores se 

muestran el Tabla 8. Se observa que al incrementar la proporción de BMO en el 

compósito, el Eg incrementa, esto debido a que el material BMO presenta una 

menor región de absorción de luz en el espectro visible, tal como lo demostraron 

los espectros DRS-UV-Vis. 

Tabla 8. Eg de los compósitos CNB 

Material Eg (eV) 

CN 2.70 

CNB-5 2.79 

CNB-10 2.81 

CNB-20 2.83 

CNB-30 2.85 

BMO 2.90 

 

3.4.5. Actividad fotocatalítica 

Debido a la degradación en menor tiempo de la TC lograda por los compósitos 

CNB, se evaluó a 40 min y la cinética de BMO fue repetida a este mismo tiempo. 

En la Fig. 55 se presentan las gráficas de degradación y las constantes de 

velocidad de degradación.  
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Figura 55. a) Degradación  y  b) k1 de la degradación de TC por compósitos CNB 

 

b)

a)
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En la Tabla 9 se muestra la eficiencia de degradación y los parámetros cinéticos 

calculados mediante la ecuación de pseudo primer orden. Los  resultados de la 

gráfica de degradación (Fig. 55a), el comportamiento de la k en la degradación 

de TC (Fig. 55b) y los  parámetros cinéticos calculados (Tabla 9), demuestran 

que todos los compósitos superan por un buen margen a sus precursores, sin 

embargo, el compósito que mejor eficiencia de degradación y  una k con mayor 

rapidez de degradación es el CNB-20 

Tabla 9. Eficiencia y parámetros cinéticos de la degradación de TC por 
compósitos CNB 

Material Eficiencia 

(%) 

k1 (min-1) t1/2 (min) R2 

CN 45 0.0142 48.8 0.95 

CNB-5 65 0.0257 26.9 0.97 

CNB-10 69 0.0271 25.5 0.93 

CNB-20 73 0.0291 23.8 0.93 

CNB-30 55 0.0185 37.46 0.92 

BMO 43 0.0138 50.22 0.98 

 

CNB-20  logró una eficiencia de degradación del 72% de TC a un tiempo de 

irradiación de 40 min, superior en un 27 y 29% respecto a CN y BMO. Obtuvo 

una k de 0.0291 min-1 la cual es el doble de lo alcanzando por CN que es el 

precursor en mayor proporción y alcanzó un tiempo de vida media de 

degradación de 23.8 min, el cual es la mitad de tiempo que CN  y es 2.1 veces 

más eficiente que el de BMO. 

Se observa que los compósitos CNB-5, CNB-10 y CNB-20 tienen una tendencia 

ascendente en lograr una mayor degradación de TC, sin embargo, este 

comportamiento se ve interrumpido en CNB-30, donde la eficiencia de 

degradación y los parámetros cinéticos son inferiores al compósito CNB-5, esto 

es atribuible que a una relación mayor al 20% de BMO en el compósito, se podría 
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presentar una competencia de absorción de luz entre CN y BMO, inhibiendo así 

la formación de especies reactivas de oxígeno (ROS) en la degradación 

fotocatalítica, tal como lo describió Fu et al., en 2021 para un compósito entre el 

molibdato de bismuto Bi2MoO6 y el g-C3N4 [121]. 

Debido a que CNB-20 fue el compósito con mejor actividad fotocatalítica, se le 

realizaron las pruebas de especies reactivas para determinar la especie 

predominante en la degradación de TC. La Fig. 56 muestra el comportamiento de 

la k de degradación de TC en las pruebas de especies reactivas y la Tabla 10 

muestra los parámetros cinéticos calculados.  
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Figura 56. k1 obtenidas en las pruebas de especies reactivas de CNB-20 

Los parámetros cinéticos demuestran que la especie con mayor influencia en la 

degradación de TC es el H2O2, ya que la catalasa fue el secuestrante que mayor 

inhibición provocó en el proceso fotocatalítico, aumentando el tiempo de vida 

media hasta 113 min, 3.7 veces mayor al conseguido por CNB-20 
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Tabla 10. Parámetros cinéticos de psuedo primer orden en pruebas de especies 
reactivas de CNB-20 

Secuestrante Especie 

reactiva 

k1 

(min
-1

) 

t1/2 (min) R2 

Sin 

secuestrante 

- 0.0291 23.8 0.93 

Isopropanol 
.

OH 0.0186 37.26 0.92 

EDTA h
+

 0.0148 46.83 0.88 

Benzoquinona .

O
2
 0.0144 48.13 0.98 

Catalasa H2O2 0.0061 113.63 0.94 

.  

La Fig. 57 muestra el mecanismo de degradación de TC logrado por el compósito 

CNB-20, el acomodo de las bandas de los semiconductores que forman CNB-20 

concuerda con el de una heteroestructura de tipo II [169]. 

El mecanismo se describe en que una vez que el compósito CNB-20 recibió 

irradiación de luz, los e- fotoinducidos en la VB de BMO y CN podrían excitarse y 

migrar a la CB, lo que resultaría en la  generación de h+ en la VB [170]. Debido a 

la formación de una heteroestructura entre BMO y CN, los electrones excitados 

pueden fluir desde la banda de conducción de BMO que posee mayor potencial 

negativo a la CB de BMO. Simultáneamente, los h+ se desplazan desde la VB de 

CN a la de BMO, provocando la separación de pares electrón-hueco, inhibiendo 

su recombinación tanto en BMO como en CN [171]. 

Las cargas que migraron entre BMO y CN provocan reacciones redox que 

degradan la molécula de TC. A partir de los datos obtenidos de las pruebas de 

especies reactivas y las posiciones de banda de los semiconductores el 

mecanismo de degradación de TC iniciaría con el rompimiento de la molécula de 

H2O, el cual se logra a potencial de 1.23 V (Vs RHE), dejando moléculas de O2 
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libres, las cuales reaccionan con iones H+ disueltos en el medio acuoso y generan 

H2O2 a un potencial de 0.70 V (vs RHE), la cual especie con mayor influencia en 

el proceso de degradación de TC, según los estudios de especies reactivas 

realizados. Adicionalmente, el mecanismo se completa con oxidación directa de 

TC provocada por los h+ presentes en la VB de BMO.  

 

 

Figura 57. Mecanismo de degradación de TC del compósito CNB-20 

 

3.4.6.  Análisis de mineralización por carbono orgánico total (TOC) 

La Fig. 58 representa la degradación de TC en términos de eliminación de TOC 

para CNB-20 y compara dicho parámetro con sus precursores CN y BMO a un 

tiempo de 24 horas. La eficiencia de mineralización de TC lograda por CNB-20 

fue del 44 %, superando por más del doble a sus precursores CN y BMO que 

alcanzaron porcentajes de mineralización del 20 y 21%, respectivamente. Esos 

resultados indicaron que CNB-20 es un material híbrido con mejor eficiencia para 

mineralizar TC en intermedios o directamente CO2 y H2O. 
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Figura 58. Mineralización de TOC por CN, BMO y CNB-20 

 

3.4.7. Ciclos de reutilización 

Para estudiar la estabilidad del compósito CNB-20 se sometió a cuatro ciclos 

fotocatalíticos continuos, el comportamiento logrado se muestra en la Fig. 58. Se 

observa que en el segundo ciclo, hay una pérdida de aproximadamente 17% de 

eficiencia, la cual sigue decreciendo hasta el cuarto ciclo y solo alcanza un 41% 

de eficiencia de degradación para TC, teniendo una pérdida del 32% respecto al 

primer ciclo.  

El comportamiento de CNB-20 no es estable durante varios ciclos fotocatalíticos, 

ya que pierde eficiencia con cada ciclo al que se somete, cuestión contraria a la 

de un compósito formado por  g-C3N4 y Bi2MoO6, el cual fue empleado en la 

degradación fotocatalítica de naproxeno y demostró la misma eficiencia 

fotocatalítica en cinco ciclos continuos [121].  
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Figura 59. Ciclos de reutilización de CNB-20 
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3.5. Compósitos BMZ 

En esta sección se describen los datos obtenidos de las distintas 

caracterizaciones realizadas a los compósitos obtenidos de la mezcla por 

molienda mecánica de BMO con ZIF-67, a los cuales se les denominó BMZ. 

También se muestran los resultados logrados en la degradación fotocatalítica de 

TC. 

3.5.1. Caracterización por XRD 

En la Fig. 60 se muestran los difractogramas de los compósitos BMZ y sus 

precursores BMO y ZIF-67, es visible que el patrón de DRX dominante en el 

compósito es el del BMO debido a que se encuentra en proporciones de 90 a 

99% en los compósitos preparados, solo se observa en BMZ-7 y BMZ-10 una 

reflexión atribuible al plano (200) del ZIF-67 que se encuentra en 2θ = 9.7°. 
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Figura 60. Difractogramas de compósitos BMZ 
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En los compósitos BMZ se aprecia que el plano de difracción principal de BMO (-

221), que se encuentra en 2θ ≈ 27.9° sufrió un desplazamiento hacia ángulos 

mayores (Fig. 61), lo cual indica una contracción en la red de BMO [172]–[174]. 

El tamaño de cristalito y la distorsión de la red se calcularon para los cinco 

compósitos y los parámetros se muestran en la Tabla 11. 
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Figura 61. Distorsión del plano de difracción principal en los compósitos BMZ 

 

Tabla 11. Tamaño de cristal y distorsión de red de los compósitos BMZ 

Material Tamaño de cristal (nm) Distorsión de red (%) 

BMO 48 0.314 

BMZ-1 42 0.385 

BMZ-3 45 0.328 

BMZ-5 43 0.326 

BMZ-7 43 0.371 

BMZ-10 47 0.323 
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El parámetro de la distorsión de red está asociado con que el cristal presenta 

imperfecciones. El aumento de este parámetro y la disminución del tamaño de 

cristal en los compósitos, indica que el MOF se encuentra presente pese a no 

demostrar las reflexiones de sus planos y ocasiona que la red de BMO se 

distorsione, causando defectos, como la contracción de la red previamente 

mencionada [175].  

Además, se demostró en el pasado que las reflexiones de los planos de MOF 

mezclado en compósitos a bajas proporciones o estequiometrías no son visibles 

en los difractogramas, como lo reporta Xia et al., en 2019 para un compósito a 

partir del Bi2MoO6 y el MOF de tipo zeolita ZIF-8 [118]. 

 

3.5.2. Caracterización morfológica y superficial 

Las micrografías SEM de los precursores BMO y ZIF 67 se muestran en la Fig. 

62 a y b, respectivamente y las del compósito BMZ-5 en la Fig. 62 c y d. 

 

Figura 62. Micrografías SEM a)BMO, b)ZIF-67 y c),d) BMZ-5 

b)a)

c) d)



93 
 

 

Se observó que en el compósito BMZ-5, el ZIF-67 conservó su tamaño de 

partícula, sin embargo, su forma poliédrica bien definida tiende a deformarse, 

debido a que su superficie fue recubierta por las hojuelas irregulares 

pertenecientes a BMO, esto puede ser la causa de que las reflexiones de los 

planos de ZIF-67 no sean visibles el patrón de DRX. 

El espectro del análisis elemental EDS (Fig. 63a) demuestra que el compósito 

BMZ-5 está conformado por Bi, Mo y O, pertenecientes a BMO y Co, N y C 

correspondientes al ZIF-67. Los mapeos de distribución de los elementos se 

presentan en la Fig. 63 b y c. donde se comprueba una distribución homogénea 

de los elementos presentes en BMZ-5 

 

Figura 63. a)Espectro EDS, b) y c)distribución de elementos en BMZ-5 

a) b)

c)
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Mediante micrografías TEM que se muestran en la Fig. 64 se confirmó con mayor 

certeza que en el compósito BMZ-5 (Fig. 64c), BMO (Fig. 64a) se encuentra 

recubriendo la superficie de las partículas de ZIF-67 (Fig. 64b).  

Realizando el análisis de las micrografías de mayor resolución, en BMO se logró 

identificar el plano (012) que mide una distancia interplanar de 4.89 Å (Fig. 64d), 

y es uno de los planos con mayor intensidad observado en el patrón de DRX de 

BMO, el cual fue corroborado con la tarjeta JCPDs 01-078-2420.  

Este mismo plano fue identificado en BMZ-5 (Fig. 64a), pero con una distancia 

interplanar de 4.72 Å, lo cual indica una contracción de 0.17 Å y corrobora la 

contracción de la red de BMO encontrada por el desplazamiento hacia ángulos 

mayores que muestra el análisis de DRX.  

 

 

Figura 64. Micrografías TEM a) y d) BMO, b) y e) ZIF-67 y c) y f) BMZ-5 

 

En el caso del ZIF-67,  no fue posible encontrar los planos que conforman su red 

cristalina, lo cual coincide con investigaciones realizadas en MOF con centros 
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metálicos de Co2+, como las reportadas por Xu et al. en 2018 y Alfonso-Herrera 

et al., en 2021 [172], [176]. Sin embargo, es posible observar una superficie de 

carbono amorfo (Fig. 64e). Se infiere que el ion Co2+ se reduce a cobalto metálico 

(Co0), debido al efecto de la interacción del MOF con el haz de electrones, lo cual 

conlleva al colapso de la red.[177]. 

Las áreas por SBET para los compósitos BMZ-1, BMZ-5 y BMZ-10 son de 7.4, 8.6 

y 3.9 m2g-1, respectivamente. En la Fig. 65 se muestran las isotermas de 

adsorción para BMO, ZIF-67, BMZ-1, BMZ-5 y BMZ-10, es posible observar que 

el isoterma de los tres compósitos, mantiene la forma del isoterma tipo II de BMO, 

pero con histéresis de tipo H3 en sus desorciones [145]. 
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Figura 65. Isotermas de adsorción de N2 para BMO, ZIF-67, BMZ-1, BMZ-5 y BMZ-
10 
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Además, en los compósitos es notable una pérdida del área superficial que posee 

el ZIF-67, la cual es cercana a los 1100 m2g-1, es posible que esta pérdida de 

consideración en el área superficial se deba a la baja proporción de ZIF en los 

compósitos y a que BMO se encuentra recubriendo su superficie, por lo tanto, 

estaría obstruyendo los microporos del MOF, ocasionando que el área no pueda 

ser medida correctamente por el equipo, tal como se esquematiza en la Fig. 66. 

 

 

Figura 66. Obstrucción de los microporos de ZIF-67 

 

3.5.3. Caracterización óptica 

En la Fig. 67 se muestran los espectros DRS-UV-Vis.y  Kubelka-Munk, a partir 

de los cuales se determinaron sus propiedades ópticas de los compósitos BMZ. 

Mediante el espectro DRS-UV-Vis (Fig. 67a) se observó que la absorción de luz 

visible de todos los compósitos BMZ, con respecto a BMO. se amplía a una mayor 

región. Además, se observa que la transición del MOF ocasionada por los 

orbitales d-d de los iones de Co2+ en la región de 500-600 nm se intensifica a 

partir del compósito BMZ-5 que contiene 5% de ZIF-67, logrando materiales 

híbridos con una absorción de luz mejorada en el espectro visible. 

Microporos libres Microporos obstruidos 

ZIF-67

BMO
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Figura 67. Espectros a) DRS-UV-Vis y b) Kubelka-Munk F[R] de compósitos BMZ 

 

A partir de la función de Kubelka-Munk [F(R)] (Fig. 67b) se analizó el DRS-UV-

Vis y fueron calculados los Eg de los compósitos BMZ, los cuales se muestran 

en la Tabla 12. Se observa que los Eg disminuyen con respecto a BMO conforme 

a)

b)
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el porcentaje de ZIF se incrementa, confirmando que los compósitos son más 

activos en luz visible que el material precursor en mayor proporción. Este efecto 

de disminución del Eg al incrementar la cantidad de MOF en un compósito con 

molibdato de bismuto se observó previamente entre Bi2MoO6 y el MOF MIL-

88(Fe) [178]. 

Tabla 12. Eg de los compósitos BMZ 

Material Eg (eV) 

BMO 2.95 

BMZ-1 2.89 

BMZ-3 2.88 

BMZ-5 2.87 

BMZ-7 2.82 

BMZ-10 2.82 

 

3.5.4. Actividad fotocatalítica 

La degradación de TC lograda por los compósitos BMZ, se evaluó a 120 min tal 

como se realizó la comparativas de las fases de Bi2Mo3O12 y en la que BMO 

resultó ser más activa. En la Fig. 68 se presentan las gráficas de degradación y 

las constantes de velocidad de degradación. En la Tabla 13 se muestra la 

eficiencia de degradación y los parámetros cinéticos calculados mediante la 

ecuación de pseudo primer orden. 

Las eficiencias de degradación, al igual que los parámetros obtenidos del modelo 

cinético de primer orden demuestran que el compósito BMZ-5 es el más eficiente 

para degradar TC, consiguiendo una eficiencia de 74% a 120 min de tiempo de 

irradiación, una k1 de 0.223 min-1 que es 2.1 veces superior a la de BMO y un 

tiempo de vida media de 31 minutos, que es menos de la mitad de lo logrado por 

el material precursor en mayor proporción. 



99 
 

 

Figura 68. a) Degradación  y  b) k1 de la degradación de TC por compósitos BMZ 

Pese a que BMZ-5 incrementó la eficiencia de degradación de TC, solamente 

otro compósito es superior en los parámetros de degradación que BMO y es 

BMZ-7, pero con una mejoría no muy evidente en los parámetros cinéticos al solo 

reducir en 3 minutos el tiempo de vida media. 

a)

b)
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Tabla 13. Eficiencia y parámetros cinéticos de la degradación de TC por 
compósitos BMZ 

Material Eficiencia (%) k1 (min-1) t1/2 (min) R2 

BMO 56 0.0105 66 0.91 

BMZ-1 41 0.0077 90 0.96 

BMZ-3 43 0.0061 105 0.82 

BMZ-5 74 0.0223 31 0.90 

BMZ-7 65 0.0011 63 0.98 

BMZ-10 37 0.0035 198 0.94 

 

Para entender mejor la actividad fotocatalítica de los compósitos se evaluó la 

adsorción de cada uno de ellos en la hora de equilibro de adsorción-desorción 

previo a encender la lampara, esto debido a que el ZIF-67, uno de sus materiales 

precursores posee una alta capacidad de adsorber TC y se infiere que podría 

estar impactando en el proceso fotocatalítico. En la Fig. 69 se muestra la 

capacidad de adsorción con respecto al tiempo (Qt) lograda por los compósitos 

BMZ para TC en una solución con concentración de 24 mgL-1 a una hora de 

tiempo de contacto.  

Se observó que el incremento en la adsorción de TC en los compósitos es 

proporcional al aumento de la cantidad de ZIF-67. BMZ-10 logró adsorber hasta 

12 mg g-1, siendo la mitad de la concentración de TC en la solución empleada, 

por el contrario, BMZ-1 solo adsorbe hasta 3 mg g-1 de TC.  

El compósito que mejor resultó degradando TC mediante fotocatálisis, BMZ-5, 

presenta una adsorción de hasta 8 mg g-1, con un comportamiento constante en 

el tiempo, cuestión que no es apreciable en los demás compósitos. Pese a que 

no fue cuantificable en la medición de SBET, el ZIF-67 le proporcionó a los 

compósitos una mayor área superficial para adsorber TC, que en las mayores 

proporciones resulta en un impacto negativo en el proceso fotocatalítico. 
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Figura 69. Qt de los compósitos BMZ para TC 

 

El compósito BMZ-5 se considera la relación ideal de BMO-ZIF-67 (95-5%), 

debido a que presenta una adsorción moderada de TC y una mejora en su 

capacidad de excitarse con luz visible, como se comprobó con el espectro DRS-

UV-Vis, donde se aprecia el desplazamiento de la banda del precursor BMO 

hacia una región más amplia del espectro visible y se identifica en la región de 

500-600 nm, la transición principal del ZIF-67, que beneficia a BMZ-5 en que se 

excite en dos regiones del espectro visible. En secciones siguinetes se describe 

el mecanismo de degradación y separación de cargas. 

En el caso del BMZ-1 y BMZ-3 que poseen un 1 y 3% de ZIF-67, respectivamente, 

pese a no presentar capacidades altas de adsorción de TC, su baja actividad 

fotocatalítica se atribuye a que no logran aumentar su región de absorber luz en 

el espectro visible, ya que en ambos no se aprecia la transición característica del 

MOF. 
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Los compósitos BMZ-7 y BMZ-10, pese a tener aún una mayor región de 

excitación en el espectro visible respecto a BMZ-5, sus proporciones de ZIF-67 

(7 y 10%, respectivamente), favorecen el proceso de adsorción por sobre el de 

fotocatálisis. 

Debido a que BMZ-5 fue el compósito con mejor actividad fotocatalítica, se le 

realizaron las pruebas de especies reactivas para determinar la especie 

predominante en la degradación de TC. La Fig. 70 muestra el comportamiento de 

la k1 de degradación de TC en las pruebas de especies reactivas y la Tabla 10 

muestra los parámetros cinéticos calculados.  
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Figura 70. k1 obtenidas en las pruebas de especies reactivas de BMZ-5 

 

Los parámetros cinéticos de pseudo primer orden demostraron que la especie 

que mayor influencia tienen en la degradación de TC es el radical super óxido 

(O2
·-), ya que la benzoquinona resultó ser el secuestrante que mayor inhibición 
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provocó en el proceso fotocatalítico, aumentando el tiempo de vida media hasta 

55 min, 1.7 veces mayor al conseguido por BMZ-5.  

Tabla 14. Parámetros cinéticos de psuedo primer orden en pruebas de especies 
reactivas de BMZ-5 

 

Secuestrante Especie 

reactiva 

k1 

(min
-1

) 

t1/2 (min) R2 

Sin 

secuestrante 

- 0.0223 31 0.90 

Isopropanol 
.

OH 0.0178 38 0.99 

EDTA h+ 0.0163 42 0.97 

Benzoquinona O2
·- 0.0129 53 0.95 

Catalasa H2O2 0.0098 55 0.94 

 

La Fig. 71 muestra el mecanismo de degradación de TC logrado por el compósito 

BMZ-5, el cual concuerda con el de una heteroestructura de tipo II, en la que los 

h+ del semiconductor BMO que presenta la VB con mayor positividad (+1.35 V) 

brincan a la VB del ZIF-67 que presenta un valor  menor de +0.18 V y es en la 

cual los h+ realizan un proceso de oxidación directa de la TC. Además, los 

electrones excitados en la CB de mayor negatividad que posee BMO a -1.62 0, 

pasan a la CB del ZIF-67 que presenta un valor de -1.71 V, frenando así la 

recombinación de las cargas fotogeneradas y en la cual a partir del O2 disuelto 

en el medio acuoso generan el radical O2
·- que continúa con la degradación de 

TC. 
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Figura 71. Mecanismo de degradación de TC del compósito BMZ-5 

 

3.5.5. Análisis de PL 

Para comprobar la eficiencia de separación de cargas fotogeneradas por el 

compósito BMZ-5 se procedió a realizar un análisis de PL de emisión, el espectro 

medido a una longitud de onda de excitación de 350 nm se presenta en la Fig. 

72 y demuestra que BMZ-5 presenta una menor intensidad con respecto a BMO 

en el pico asociado a la recombinación. 

Es conocido que una intensidad de PL débil indica una baja probabilidad de 

recombinación del par electrón-hueco y una alta actividad fotocatalítica bajo 

irradiación de luz, por lo tanto se concluye que el compósito BMZ-5 presenta una 

mejor separación de cargas que su precursor en mayor proporción BMO [179]. 

El espectro del ZIF-67 no es comparado debido a que se excita a una longitud de 

onda diferente que BMO y no presenta las mismas señales para realizar la 

comparativa.  



105 
 

412 414 416 418 420 422 424 426 428

 exc = 350 nm

 

 

P
L

 e
m

is
ió

n
 (

u
.a

)

Longitu de onda (nm)

 BMO

 BMZ-5

 

Figura 72. Espectro de PL de emisión de BMZ-5 

 

3.5.6. Análisis de mineralización por carbono orgánico total (TOC) 

La Fig. 73 representa la degradación de TC en términos de eliminación de TOC 

para BMZ-5 y compara dicho parámetro con precursor de mayor proporción BMO 

a un tiempo de 24 horas. La eficiencia de mineralización de TC lograda por BMZ-

5 fue del 10%, siendo inferior a la mineralización lograda por BMO. Esto se debe 

a que los materiales de la familia ZIF al sumergir sus estructuras en soluciones 

acuosas, ocasiona el desprendimiento de iones metálicos centrales y la hidrólisis 

estructural del ZIF, que al ser de tipo orgánico y disolverse en el medio acuoso 

provoca alteraciones en la medición de TOC [180], [181] 
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Figura 73. Mineralización de TOC para BMO y BMZ-5 

 

3.5.7. Ciclos de reutilización 

Para estudiar la estabilidad del compósito BMZ-5 se sometió a varios ciclos de 

reutilización, el comportamiento logrado se muestra en la Fig. 74. Se observa que 

en el segundo ciclo, el compósito mantiene un comportamiento similar al primero, 

pero bajando su eficiencia de degradación, a partir del tercero se observa un 

comportamiento distinto y una disminución considerable en su eficiencia de 

degradación, para el cuarto siglo no logra pasar el 30% de eficiencia de 

degradación. 

Esto se puede atribuir a que debido a que el ZIF-67, que es el material al cual 

recubre el BMO en el compósito, posee una débil hidroestabilidad, dando como 

resultado la rotura de los enlaces débiles entre el imidazolato y el centro metálico 

de Co2+ causando la hidrólisis estructural, dando como resultado la 
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desintegración de la estructura del ZIF-67, provocando la pérdida de rendimiento 

fotocatalítico del compósito BMZ-5 [182]. 
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Figura 74. Ciclos de reutilización de BMZ-5 
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3.6. Degradación de LEV 

La degradación fotocatalítica de LEV se realizó con los materiales base a 

excepción del ZIF-67 por su alta capacidad de adsorción y los compósitos BMZ-

5 y CNB-20, los cuales demostraron la mejor eficiencia de degradación de TC. 

En esta sección se presenta la comparación de los resultados obtenidos por 

precursores y compósitos, empleando dosis de 0.1 y 1.0 g e irradiaciones de 250 

W m-2 y 750 W m-2, respectivamente.  

La adsorción fue evaluada mediante blancos con las dosis de catalizador 

empleadas, debido a que no se dio tiempo para el equilibrio de adsorción-

desorción antes de la reacción con luz, porque el reactor raceway donde se 

realizaron los experimentos es un prototipo a escala y con el simulador solar 

suntest cps+, se tratan de tenerlas condiciones más cercanas a las reales con el 

fin de poder escalar a piloto o aplicación real. 

 

3.6.1. Degradación de LEV a 250 W m-2 

En la Fig. 75 se muestra la degradación fotocatalítica de LEV logradas por los 

precursores y compósitos a 250 W/m2 de irradiación con dosis de 0.1 y 1.0 g de 

fotocatalizadores. Se observa que el fotocatalizador con mayor degradación de 

LEV es el CNB-20 con dosis de 1.0g, con una eficiencia de degradación del 47%, 

seguido de BMO a la misma dosis, con eficiencia de 35 %.  

En la Tabla 15 se muestran los parámetros evaluados en la degradación de LEV, 

incluido el porcentaje de adsorción que presentan los materiales a una hora de 

reacción. La velocidad de reacción (k2) y el tiempo de vida media que se 

presentan fueron obtenidos por el modelo cinético de segundo orden, en el cual, 

los datos de degradación tienen mejor ajuste. 
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Figura 75. Degradación de LEV por precursores y compósitos a 250 W m-2 

 

Todos los fotocatalizadores mejoran su k2 en la dosis mayor de 1.0 g, también, 

reducen considerablemente su tiempo de vida media, a excepción de BMZ-5, el 

cual solo reduce un minuto de tiempo en su dosis mayor. Esto puede deberse a 

su alto porcentaje de adsorción con respecto a los otros materiales, provocado 

por su precursor ZIF-67 que posee un área de 1100 m2 g-1, por otra parte, la dosis 

de 1.0 g, en el caso particular de BMZ-5, provoque que una alta carga de 

fotocatalizador disminuya la penetración de luz en el reactor por la saturación de 

partículas, ocasionando que la eficiencia de  degradación solo aumente un 3% 

con respecto a la dosis de 0.1 g [183]. 

Agregando a lo anterior, se observa que CNB-20 en la dosis de 1.0 g logra 

aumentar su k2 más de tres veces con respecto a la dosis de 0.1g, de igual 

manera, logra un tiempo de vida media de degradación a 68 min, reduciéndose 

tres veces con respecto a los 213 min de la dosis menor de fotocatalizador. Esto 
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sugiere que a mayor carga de fotocatalizador, el porcentaje de degradación de 

LEV aumenta, debido a un mayor número de sitios fotocatalíticamente activos, 

que mejoran la producción de especies reactivas y una mayor adsorción de 

moléculas de LEV en la superficie de CNB-20, sin favorecer del todo el proceso 

de adsorción, como sucede con BMZ-5 [184]. 

Tabla 15. Parámetros evaluados en la degradación de LEV a 250 W m-2 de 
irradiación 

Material Dosis 
(g) 

Eficiencia 
(%) 

Adsorción 
(%) 

Fotólisis 
(%) 

k2 
(L mg-1 
min-1) 

t1/2 R2 

CN 0.1 20 9  
 
 

10 

0.00017 284 0.93 

1.0 20 8 0.00021 234 0.96 

BMO 0.1 22 9 0.00025 200 0.96 

1.0 35 15 0.00035 137 0.93 

BMZ-5 0.1 25 11 0.00024 189 0.91 

1.0 28 23 0.00025 188 0.97 

CNB-20 0.1 24 8 0.00023 213 0.97 

1.0 47 16 0.00071 68 0.99 

 

 

3.6.2. Degradación de LEV a 750 W m-2 

En la Fig. 76 se muestra la degradación de LEV lograda por precursores y 

compósitos. Se observa que nuevamente CNB-20 es el material con mayor 

eficiencia en su dosis de 1.0 g, logrando 79 % de degradación para LEV, seguido 

de BMO con un 61 % de eficiencia, BMZ-5 con 56 % y CN con 49%. Para las 

dosis de 0.1 g, solo CNB-20 logró más del 50% de degradación de LEV, los 

demás materiales no fueron capaces de degradar la mitad de la concentración 

de antibiótico con la irradiación de 750 W m-2. 

En la Tabla 16 se muestran los parámetros evaluados en la degradación de LEV 

para una irradiación de 750 W m-2, al igual que la irradiación de 250 W m-2, los 

valores cinéticos fueron calculados con el modelo de segundo orden, debido a 

que los datos obtenidos se ajustan mejor a este modelo. 
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Figura 76. Degradación de LEV por precursores y compósitos a 750 W m-2 

 

El compósito CNB-20 en su dosis máxima de 1.0 g, logra una k2 

considerablemente más rápida que sus precursores CN y BMO con la misma 

dosis. En cuanto al tiempo de vida media, CNB-20 logra degradar la mitad de la 

concentración de LEV en 17 min, siendo 3.7 y 2.5 veces más eficiente que CN y 

BMO, respectivamente. 

Por otra parte, CNB-20 en su dosis máxima, presenta un tiempo de vida media 

3.4 veces menor que la dosis de 0.1 g, corroborando el comportamiento 

observado con la irradiación de 250 W m-2, donde se concluyó que a mayor carga 

de fotocatalizador, la eficiencia de degradación aumenta, debido a que se tienen 

mayor cantidad de sitios fotocatalíticamente activos [185]. Igualmente, se 

observó que, a mayor intensidad de radiación, CNB-20 con dosis de 1.0 g, mejoró 

notablemente su actividad fotocatalítica, reduciendo el tiempo de vida media para 
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LEV de 68 min logrado con 250 W m-2, a solo 17 min empleando 750 W m-2 de 

potencia de irradiación, siendo una disminución de cuatro veces menos tiempo. 

 
Tabla 16. Parámetros evaluados en la degradación de LEV a 750 W m-2 de 

irradiación 

 

Material Dosis 
(g) 

Eficiencia 
(%) 

Adsorción 
(%) 

Fotólisis 
(%) 

k2 
(L mg-1 
min-1) 

t1/2 R2 

CN 0.1 38 9  
 
 

35 

0.00053 97 0.98 

1.0 49 8 0.00066 64 0.95 

BMO 0.1 40 9 0.00035 94 0.99 

1.0 61 15 0.00117 43 0.99 

BMZ-5 0.1 43 11 0.00045 97 0.93 

1.0 56 23 0.00025 64 0.98 

CNB-20 0.1 52 8 0.00069 59 0.99 

1.0 79 16 0.00249 17 0.95 

 

Por otra parte, el compósito BMZ-5 pese a demostrar buenos resultados para 

degradar TC, no demostró la misma eficiencia para LEV y aunque se aumentó la 

potencia de irradiación considerablemente, en dosis de 1.0 g, presentó resultados 

similares a los observados a con la irradiación de 250 Wm-2,por lo cual, se 

confirmó que para el caso de este compósito a mayor carga de fotocatalizador se 

reduce la penetración de luz, por lo cual no se presenta un incremento notorio en 

la eficiencia de degradación de LEV [127]. 

En el caso de BMO que es el precursor de mayor proporción de BMZ-5, se 

observaron mejores resultados en eficiencia de degradación, k2 y tiempo de vida 

media en su dosis mayor, comparado con el compósito BMZ-5, también hay que 

mencionar que BMO demuestra una adsorción menor que el compósito y fue el 

material más eficiente fotocatalíticamente después de CNB-20. 

Para CN se observa un comportamiento similar al de BMZ-5, debido a que, al 

agregar mayor cantidad de fotocatalizador, la penetración de luz disminuye y no 

se observa un incremento en la actividad fotocatalítica de degradación de LEV. 
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3.6.3. Análisis de mineralización por carbono orgánico total (TOC) 

La Fig. 77 representa la degradación de LEV en términos de eliminación de TOC 

para CN, BMO y CNB-20 a tiempo de reacción de 60 minutos, empleando una 

concentración de 20 mg L-1. Se observa que el compósito CNB-20 alcanzó una 

eficiencia de mineralización del 36%, siendo 3.6 y 2.2 veces superior respecto a 

sus precursores BMO y CN, respectivamente. Estos resultados indican que CNB-

20 logra ser un mejor fotocatalizador que sus precursores para mineralizar 

moléculas orgánicas en CO2 y H2O. 
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Figura 77. Mineralización de TOC lograda por BMO, CN y CNB-20 

El porcentaje de mineralización de 36% logrado por CNB-20 para la molécula 

orgánica de LEV, es menor, al alcanzado por el compósito g-C3N4/Bi2MoO6 para 

la molécula orgánica de azul de metileno, logrando una eficiencia del 58% a una 

hora de irradiación, sin embargo, el azul de metileno es una molécula menos 

compleja y de peso moléculas más bajo que el LEV [119].  
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3.6.4. Ciclos de reutilización 

Se estudió la estabilidad del material con mejor degradación de LEV, el cual fue 

CNB-20. Se evaluó por cuatro ciclos fotocatáliticos continuos, los cuales se 

muestran en la Fig. 78. En el segundo ciclo se observa una pérdida del 11% de 

eficiencia de degradación respecto al ciclo uno, logrando una eficiencia del 68%, 

en los ciclos tres y cuatro, alcanza eficiencias del 64 y 63%, respectivamente, lo 

cual indica que tiene un comportamiento estable después del primer ciclo de uso. 

La reducción de la eficiencia de degradación para LEV, puede atribuirse a que 

algunos sitios activos se obstruyen durante el proceso de oxidación, al igual, que 

la adsorción de moléculas de LEV puede saturar la superficie de CNB, 

disminuyendo la capacidad del compósito para absorber luz [186]. 
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Figura 78. Ciclos de reutilización de CNB-20 
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Conclusiones y recomendaciones 

Conclusiones  

1. Mediante DRX de polvos se corroboró la correcta síntesis de los precursores 

Bi2Mo3O12, g-C3N4 y ZIF-67 . 

2. La síntesis por asistencia de microondas representó una alternativa de mayor 

rapidez y menor impacto ambiental para la síntesis de Bi2Mo3O12, reduciendo 

considerablemente el tiempo de síntesis y la utilización de precursores o 

agentes contaminantes empleados en los métodos convencionales. 

3. El material BMO demostró una mayor eficiencia en la degradación de TC que 

BSS, debido a que presentó un menor tamaño de partícula y un área 

superficial superior, lo cual le proporcionó una mayor cantidad de sitios 

activos que incrementó la eficiencia de degradación fotocatalítica. 

4. La caracterización FTIR de los compósitos CNB (g-C3N4/ Bi2Mo3O12) permitió 

identificar los grupos funcionales y vibraciones características de los enlaces 

correspondientes a los semiconductores precursores que los conforman. 

5. El compósito CNB-20 logró una eficiencia de degradación de TC del 73%, 

superando en gran medida a sus precursores, identificándose como la 

relación ideal de CN-BMO, debido a que una proporción mayor de BMO 

desplaza la absorción de luz a longitudes de onda más cercanas al espectro 

ultravioleta, provocando una caída de la eficiencia fotocatalítica de 

degradación de TC. 

6. Los estudios de especies reactivas demostraron que la especie predominante 

en la degradación fotocatalítica de TC mediante CNB-20 es el H2O2, lo cual 

se confirmó mediante el diagrama de bandas, donde se observó que la 

interacción entre BMO y CN generan el H2O2 a un potencial de 0.70 V con 

respecto el RHE.  

7. Para los compósitos BMZ los difractogramas demostraron que las reflexiones 

correspondientes al ZIF-67 no son visibles, sin embargo, una mayor 

distorsión de red fue observada en todos los compósitos, lo cual sugirió que 
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la presencia de ZIF-67 a bajas proporciones ocasiona una deformación en la 

red cristalina de BMO. 

8. Mediante el estudio de las micrografías TEM de mayor resolución se midieron 

las distancias interplanares de los planos que forman la red cristalina de BMO, 

se encontró que el BMO presente en el compósito BMZ presenta una 

contracción, lo cual se asoció a la distorsión de red calculada a partir de los 

patrones de DRX.   

9. El compósito BMZ-5 exhibió una actividad fotocatalítica superior al de su 

precursor de mayor proporción y a los demás compósitos desarrollados 

debido a que presenta la proporción ideal de BMO-ZIF-67, lo cual le permitió 

tener una adsorción moderada de TC y una región amplia para absorber luz 

en el espectro visible, incrementando así la eficiencia de degradación de TC  

10. Se determinó al O2
·- como la especie reactiva predominante en la 

degradación de TC por BMZ-5, lo cual se corroboró mediante la construcción 

del diagrama de bandas, donde se observó una heteroestructura de tipo II, 

en la que se puede generar el radical O2
·- a -0.30 V con respecto al RHE. 

11. Se evaluó la eficiencia de degradación de LEV para los compósitos CNB-20 

y BMZ-5, a la par de sus precursores, empleando el reactor raceway y la 

cámara de simulación solar.  

12. Los resultados de degradación de LEV demostraron que CNB-20 en sus 

dosis máxima evaluada es el material con mayor eficiencia de remoción para 

este contaminante, debido a que entre mayor carga en el sistema, presenta 

mayor número de sitios fotocatalíticamente activos, sin afectar la penetración 

de luz y tiene buena respuesta al incrementar la potencia de la luz irradiada. 

13. Los análisis de TOC demostraron que CNB-20 incrementa de manera 

considerable el grado de mineralización de LEV, respecto a sus precursores, 

y mantiene una estabilidad aceptable en varios ciclos fotocatalíticos, lo cual 

lo convierte en el material con mayor potencial de aplicación en el campo de 

fotocatálisis de la presente investigación. 
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Recomendaciones 

1.  Realizar análisis de XPS a los compósitos para identificar interacciones a 

nivel químico y  de estructura electrónica entre los semiconductores que 

conforman los compósitos. 

2. Evaluar los compósitos con una mayor cantidad de fármacos y otro tipo de 

moléculas orgánicas, como colorantes o plaguicidas. 

3. Probar los compósitos en producción fotocatalítca de hidrógeno o 

fotoreducción de CO2 

4. Mejorar los rendimientos de síntesis de los materiales estudiados, con vías de 

una aplicación piloto o semipiloto. 

5. Realizar estudios de especies reactivas en el caso de LEV, para determinar 

las especies de mayor influencia en el proceso de degradación fotocatalítica. 

6.  Determinar los mecanismos de degradación de los fármacos a detalle por 

técnicas analíticas de alta resolución. 

7. Estudiar la toxicidad de los materiales evaluados y de los metabolitos 

resultantes en el proceso de degradación. 
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