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RESUMEN 

Nombre: Patricia Itzel Bautista Villegas             Fecha de graduación: Junio, 2025 

Universidad Autónoma de Nuevo León 
Facultad de Ciencias Químicas 

 
DEGRADACIÓN FOTOELECTROCATÁLITICA DE PROPRANOLOL EN MEDIO ACUOSO 

MEDIANTE EL USO DE FOTOÁNODOS DE MWO4 

Candidata al grado de Maestría en Ciencias con orientación en Química y Tecnología 
Ambiental 

Área de estudio: Química y Tecnología Ambiental 

Propósito y método de estudio: 

Los contaminantes emergentes presentes en los cuerpos de agua representan un gran 

problema ambiental. Compuestos como el propranolol (PRO) es un fármaco de tipo -

bloqueador prescripto para el tratamiento de enfermedades cardiovasculares o para 

tratar la hipertensión. En México, aproximadamente 40 millones de personas padecen 

enfermedades cardiovasculares (Ensanut, 2022), provocando un aumento en la 

concentración de estos fármacos los cuales pueden provenir de aguas residuales 

domésticas, industriales u hospitalarias y llegando a distintos cuerpos de agua, 

contribuyendo a la contaminación de este recurso por lo que es necesario la 

exploración de tecnologías para la eliminación de estos contaminantes. En esta 

investigación, se estudió la degradación fotoelectrocatalítica de PRO mediante el uso 

de fotocatalizadores de MWO4 (M= Cu, Zn) y su funcionalización a fotoánodos. Para la 

caracterización de los fotocatalizadores en polvo, se determinó la estructura 

cristalina, propiedades optoelectrónicas y texturales con ayuda de las técnicas de con 

difracción de rayos X (DRX), espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis 

DRS), microscopía electrónica de barrido (SEM) y fisisorción de N2. Asimismo, para la 

evaluación electroquímica de los fotoánodos de MWO4 de la fotocorriente del ánodo 

se realizó un ensayo de respuesta de fotocorriente transitoria, voltamperometría 

cíclica y espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) en un sistema de tres 

electrodos. Para evaluar la actividad fotoelectrocatalítica de los fotoánodos se analizó 
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la degradación del propranolol y su seguimiento mediante cromatografía de líquidos 

de alta resolución (HPLC) y la mineralización carbono orgánico total (COT). 

Contribuciones y conclusiones 

Los materiales preparados por método coprecipitación CuWO4 y ZnWO4 fueron 

analizados por DRX y UV-Vis-DRS los cuales presentaron fase cristalina triclínica 

(ICDD 01-088-0269) y monoclínica sanmartinita (ICDD 01-089-7624) y presentaron 

valores de energía de banda prohibida de 1.72 y 3.08 eV, respectivamente. La 

morfología presentada por cada material fue de partículas aglomeradas irregulares y 

con un área superficial de 15.29 m2 g-1 para CuWO4 y 2.03 m2 g-1 para ZnWO4. Además 

de esto, los materiales sintetizados fueron depositado sobre un vidrio conductor (ITO) 

mediante técnica drop-casting al cual se le hicieron pruebas electroquímicas. Los 

electrodos obtenidos se caracterizaron por voltamperometría cíclica, respuesta 

fotocorriente transitoria y cronoamperometría, evidenciando buena conductividad y 

estabilidad eléctrica tras 4 h de medición. El electrodo de ZnWO4 mostró la mayor 

densidad de fotocorriente (6000 nA cm⁻²), superando al de CuWO4 (1000 nA cm⁻²). La 

actividad fotoelectrocatalítica se evaluó en la degradación del fármaco empleando el 

electrodo de CuWO4, el cual presentó mejores propiedades eléctricas y fotocatalíticas. 

Se estudió la degradación de una solución de PRO con una concentración inicial de 13 

mg L-1 con pH 7.00 un lapso de 6 h y usando una lámpara visible (emisión de 400-700 

nm) y Na2SO4 50 mM como electrolito soporte en una celda de tres electrodos. Se 

alcanzó una degradación del 76.37%, sin embargo, la tasa de mineralización fue del 

37,51 %, y se observó una reducción del 13,19 % en el rendimiento fotocatalítico en el 

tercer ciclo, lo que refleja tanto la naturaleza persistente del contaminante como una 

pérdida moderada de la estabilidad de los electrodos. 

 

____________________________________________ 

Dr. Edgar Jocsan Ruiz Ruiz 

Director de Tesis  

_____________________________________________ 

L. Q. I. Patricia Itzel Bautista Villegas 

Candidata a Maestra en Ciencias 
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CAPITULO 1 

1. INTRODUCCIÓN  

La contaminación del agua se ha convertido en un problema global. La calidad del 

agua se ve influenciada por diversos factores, como los cambios climáticos, el tipo de 

suelo, la vegetación y geología, así como las actividades antropogénicas, 

representando esta última el factor más crítico, siendo las fuentes puntuales de 

contaminación los diferentes tipos de industrias [1]. Asimismo, el crecimiento urbano y 

de la población influye de forma significativa en la calidad y disponibilidad del agua 

que se tiene, por lo que se convierte en necesidad el uso de este recurso de forma 

planeada y formas para su reúso. 

De forma general, los contaminantes provienen de tres fuentes prominentes: a) 

descargas de drenaje a ríos; b) efluentes industriales descargados en ríos sin 

tratamiento previo para la reducción de carga de contaminantes y c) provenientes del 

suelo debido a actividades agrícolas donde se utilizan diversos químicos (fertilizantes, 

pesticidas, insecticidas, etc.) [2]. 

Se encuentran diferentes tipos de contaminantes los cuales poseen diferentes 

propiedades. Los contaminantes stock son aquellos que se acumulan en el ambiente al 

pasar el tiempo, como, por ejemplo, los plásticos no biodegradables, químicos 

sintéticos y metales pesados. El impacto que estos tienen incrementa a medida que se 

emite más contaminante y persisten a medida que se acumulan [3]. 

1.1. Contaminación del agua por contaminantes emergentes 

En años recientes se ha detectado la presencia de un tipo de contaminantes 

denominados contaminantes emergentes (CE), que a diferencia de otras sustancias 

estudiadas a lo largo de los años (metales pesados, hidrocarburos, aniones, etc.) [4], 

estas sustancias no presentan una regulación de su concentración en agua y otras 

matrices,  además de que sus efectos en los seres humanos y en el medio ambiente no 

se han estudiado por completo. En los últimos años, la Unión Europea (UE) cuenta con 

una serie de normativas para monitorear a los contaminantes emergentes, entre ellas 
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el mecanismo de lista de vigilancia de las aguas superficiales [5] y el Reglamento del 

Portal de Emisiones Industriales[6]. Dentro de la lista de contaminantes de 

preocupación emergente se encuentran hormonas, antibióticos y pesticidas [7].  

Los CE engloban tanto compuestos sintéticos como naturales, y se clasifican de 

acuerdo con su origen o estructura química en: compuestos farmacéuticos, productos 

de cuidado personal (PCP), químicos industriales, productos de desinfección y 

pesticidas, entre otros [8]. Los compuestos farmacéuticos y de cuidado personal 

abundan en los medios acuáticos en concentraciones que van desde los ng L-1 a g L-1, 

lo que resulta potencialmente peligroso ya que los organismos acuáticos tienden a 

bioacumular este tipo de sustancias afectando la población de peces [9]. Algunos de los 

fármacos más estudiados son el ciprofloxacino encontrando hasta 50 mg L-1 en 

efluentes de plantas productoras del fármaco [10], fármacos de tipo psiquiátrico se han 

encontrado en aguas superficiales de China como son el diazepam (24.3 ng L-1), 

lorazepam (4 ng L-1) y carbamazepina (25.3 ng L-1)[11], así como la presencia de 

analgésicos y antiinflamatorios como ibuprofeno (0.4 - 2.8 mg L-1) y diclofenaco (0.6 – 

2.5 mg L-1) en México [12].  

Los compuestos farmacéuticos o simplemente fármacos se clasifican según la función 

que estos cumplan: hormonas, antiinflamatorios, antiepilépticos, antidepresivos, -

bloqueadores, estatinas, etc. Su presencia en agua residual tiene su origen 

principalmente en los residuos domésticos y hospitalarios, en donde son 

administrados y posteriormente excretados como moléculas completas o 

metabolizadas [13]. 

1.2. -bloqueadores  

Los compuestos -bloqueadores son un tipo de fármacos utilizados especialmente 

para tratar enfermedades cardiovasculares, como pueden ser arritmias cardiacas, 

hipertensión y anginas de pecho. Este tipo de moléculas están caracterizadas por 

poseer anillos aromáticos o heteroaromáticos y cadenas de ariloxipropanolamina. La 

solubilidad de estos compuestos varía cerca de los 62 a los 1000 mg L-1 [14] y se han 

reportado concentraciones en efluentes de plantas de tratamiento de agua residual 
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(PTAR) de 2 mg L-1 y 240 ng L-1 en ríos de China [15], de 64-474 ng L-1 en Italia [16], 35-

1600 ng L-1 en Finlandia [17] y de 0.5 a 2110 ng L-1 en España [18]. Algunos de los 

compuestos farmacéuticos más utilizados para el tratamiento de enfermedades 

cardiovasculares es el mostrado en  la Figura 1 que corresponden al propanolol (PRO) 

que en conjunto con otros -bloqueadores como el atenolol (ATL), se han detectado 

concentraciones en efluentes de PTAR de hasta 870 ng L-1 y de PRO de 34 ng L-1 [19,20].  

 

Figura 1. Estructura química de a) R-(+)-clorhidrato de propranolol, b) S-(-)-clorhidrato de 

propranolol. 

La molécula de PRO presenta un centro quiral por el cual ocurre la unión al receptor 

para realizar su acción biológica, además de que este compuesto se presenta en una 

mezcla racémica donde el isómero levógiro presenta un efecto más potente en el 

bloqueo de los receptores -adrenérgicos los cuales se encuentran a través del cuerpo 

humano y están involucrados en regular el ritmo cardiaco, presión arterial y otras 

funciones relacionadas[21]. Es un compuesto soluble en agua con un valor de pKa de 

9.45 [22].  

Con el aumento de enfermedades relacionadas a la hipertensión y cardiopatías, el uso 

de -bloqueadores también se ha incrementado y hoy en día son uno de los 

farmacéuticos que se han identificado con mayor frecuencia en el medio ambiente. En 

México, aproximadamente 40 millones de personas padecen enfermedades 

cardiovasculares, de acuerdo con la Encuesta Nacional de Salud y Nutrición Continua 

(Ensanut) realizada en 2022 [23,24]. Estas enfermedades son causadas por diversos 

factores, como la diabetes, el sobrepeso y los malos hábitos alimenticios. Los -

bloqueadores son recomendados por la Sociedad Europea de Hipertensión (ESH) y la 
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Sociedad Europea de Cardiología (ESC) para el tratamiento de hipertensión y 

prevención de infarto de miocardio [25], mientras que en China el uso de metoprolol 

(MET) resulta en el -bloqueador más recetado para la hipertensión (el 62.2 % de las 

veces) en comparación con otros fármacos como el sotalol (SOT) siendo recetado un 

18.25% [26].   

Las PTAR actúan como una barrera primaria para la eliminación y propagación de 

contaminantes en agua, ya sea para su uso doméstico o para ser desembocados en ríos. 

Estos consisten en tratamientos primarios, secundarios y en algunas ocasiones de 

otros procesos avanzados con diferentes tecnologías sea biológicas, físicas o químicas 

[27,28]. Sin embargo, la eficiencia de estos tratamientos está relacionado a los procesos 

que se utilicen y depende de la escala que tenga la PTAR, por lo que se han estudiado 

diversos procesos para la eficiente degradación de estos contaminantes [29], 

incluyendo estrategias específicas para la eliminación de compuestos orgánicos 

recalcitrantes, cuya persistencia en el ambiente representa un desafío para los 

tratamientos convencionales. 

1.3. Procesos Avanzados de Oxidación (PAO) 

Los procesos avanzados de oxidación (PAO) constituyen un grupo de nuevas 

tecnologías como propuesta complementaria a los procesos de tratamiento 

convencionales para la degradación o remoción de contaminantes presentes en el 

agua. Los PAO se basan en la formación de radicales hidroxilos (HO•), que son 

conocidos debido a su alto poder oxidativo (2.8 V vs electrodo normal de hidrógeno, 

ENH) con la capacidad de degradar contaminantes orgánicos de manera no selectiva. 

Algunos de los procesos más conocidos y estudiados son la fotocatálisis heterogénea, 

oxidación anódica, reacciones Fenton, entre otras, así como la combinación de 

diversos métodos a fin de mejorar su poder degradativo. 

La fotoelectrocatálisis (identificada como PEC, por sus siglas en inglés), es una 

tecnología combinada derivada de la fotocatálisis y la electrocatálisis, la cual ha 

demostrado ser una alternativa efectiva para la degradación de contaminantes 

orgánicos recalcitrantes [27,30–33]. En comparación con procesos fotocatalíticos no 
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electroquímicos, las tecnologías PEC son una alternativa más efectiva para la 

degradación de este tipo de compuestos, ya que los electrolitos presentes en las aguas 

residuales urbanas e industriales proporcionan la conductividad necesaria para un 

tratamiento efectivo mediante este proceso [34] y al utilizar un fotocatalizador 

inmovilizado no requiere separación ni recuperación del catalizador, y es más sencillo 

de operar [35]. Además, la PEC al ser la combinación de los procesos foto y 

electrocatalíticos, mejora de forma significativa la eficiencia de las reacciones de 

degradación y mineralización de los compuestos.  

En la PEC, el fotoánodo es el componente más importante dentro del proceso de 

degradación; este componente está conformado por un fotocatalizador incorporado a 

una superficie conductora, el cual debe de tener ciertas propiedades, como una buena 

conductividad, baja resistencia eléctrica y presentar una banda de energía que le 

permita absorber radiación en la UV-Vis. Algunos de los materiales fotocatalíticos 

utilizados son el ZnO y el TiO2, los cuales son modificados con ciertos metales o 

materiales como TiO2/g-C3N4 para facilitar su activación a una longitud de onda 

mayor, el empleo de BiVO4, que se ha utilizado, tanto para aplicación en el área de 

degradación de contaminantes, como para procesos oxidativos, como la electrólisis 

del agua [27,36–38] o el uso de nuevos materiales como MWO4 (donde M es un metal de 

transición) los cuales han despertado un gran interés debido a sus propiedades 

ópticas y electrónicas, que los hacen prometedores para su aplicación en tecnologías 

ambientales. 

1.4. Semiconductores de MWO4 

Unos de los fotocatalizadores que ha presentado buenas propiedades fotocatalíticas es 

el tungstato de cobre (II) (CuWO4) y tungstato de zinc (ZnWO4), los cuales son 

empleados para diversas aplicaciones, donde 30% de los trabajos encontrados en la 

literatura del 2015 a la fecha corresponden al área fotoelectrocatalítica, con principal 

aplicación a la generación de hidrógeno para su uso como energía alternativa [39]. 

Además, este tipo de materiales han demostrado ser amigables con el ambiente, de 

bajo costo de producción, potenciales de banda de energía óptimos para ser utilizado 

dentro del rango visible y una estabilidad alta en procesos de oxidación. Estos 
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materiales pueden ser preparados por diversos métodos de síntesis [40], como pirólisis 

en spray [41], hidrotermal [42], electrodeposición [43], coprecipitación [44,45], sol-gel [46], 

etc. 

De acuerdo con lo anterior, el propósito de este trabajo fue desarrollar fotoánodos de 

CuWO4 y ZnWO4 para ser utilizados en un proceso fotoelectrocatalítico para la 

degradación y mineralización de PRO en medio acuoso. Además de la síntesis del 

material, este trabajo de investigación comprende su caracterización morfológica, 

estructural y electroquímica. 

1.5. Antecedentes 

Con la necesidad de desarrollar nuevos métodos para el tratamiento de agua y para la 

oxidación de materia orgánica recalcitrante, se han llevado a cabo diversos estudios 

para la degradación de -bloqueadores mediante diversos procesos avanzados de 

oxidación como: fotocatálisis heterogénea, procesos electroquímicos y 

fotoelectrocatálisis. 

1.5.1. Degradación de -bloqueadores por fotocatálisis heterogénea (FH) 

Ponkshe et al. en 2019 [47] degradaron y mineralizaron ATL y PRO por fotocatálisis 

heterogénea usando TiO2 comercial (P25, Hombikat, Kronoclean y Merck). Estos 

experimentos se realizaron utilizando dos tipos de fuente de radiación: una lámpara 

UV a una =254 nm, y un simulador solar con lámpara de Xe con intensidad de  

1200 W m-2. Se usó un reactor de cuarzo de 100 mL con C0 de PRO y ATL de 13 y 53 

mg L-1, respectivamente. La reacción se hizo a pH natural de cada sustancia (pH 7 para 

PRO y 9.1 para ATL) y con una carga de catalizador de 0.03 g L-1. Los porcentajes de 

degradación de PRO obtenidos durante los primeros 60 min fueron: TiO2 P25  (96%) 

> Merck (80%) > Hombikat (73%) > Kronoclean (41%), mientras que para ATL se 

obtuvieron los siguientes porcentajes en 120 min: P25 (94%) > Hombikat (68%) > 

Merck (60%) > Kronoclean (45%). En el caso de la mineralización de PRO y ATL, se 

obtuvo como resultado del 65% para ambos fármacos empleando TiO2 P25. Como 

resultado complementario se realizaron pruebas de reusabilidad del catalizador en 3 

ciclos, sin presentarse una disminución significativa en el desempeño del material 
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Bhatia et al. en 2021 [48] realizaron la degradación fotocatalítica de ATL empleando un 

composito de GO/ZnO. La concentración inicial del contaminante fue de 5, 15 y  

25 mg L-1 bajo radiación solar simulada. Se utilizaron de 0.5 a 2.0 g L-1 del material en 

un reactor de 150 mL y se mantuvo en agitación continua durante todo el 

experimento. Se obtuvo la degradación del 85% bajo las mejores condiciones: una 

carga de catalizador de 1.25 g L-1, pH 6.5 y una C0 de 25 mg L-1. No se reportó 

mineralización en este trabajo. 

En el año 2021 Ramasamy et al. [49] estudiaron la actividad fotocatalítica del Ag-ZnO 

en la degradación de ATL y acetaminofén (ACT) en mezcla. Los experimentos se 

realizaron en un fotorreactor de borosilicato y una lámpara de 300 W de tungsteno 

con control de temperatura mediante una celda enchaquetada. Se utilizó una carga de 

catalizador de 1 g L-1 y una mezcla de 5 mg L-1 de ambos compuestos. Para este 

estudio se obtuvo una degradación de 70.2 y 90.8% para ATL y ACT respectivamente, 

en un tiempo de 120 min a pH 8.5 y una mineralización del 61.1 y 80.3% 

respectivamente en el mismo tiempo. 

Giordani et al. [50] en 2021 estudiaron la degradación de PRO empleando como 

fotocatalizador Nd-TiO2 bajo radiación visible y UV. El material fue sintetizado por 

ultrasonido, mientras que los experimentos de degradación se llevaron a cabo 

empleando una solución de PRO C0 = 25 mg L-1, una carga de catalizador de 1 g L-1 y en 

un tiempo de reacción de 60 min. Como resultados se obtuvo una degradación del 95 % 

a partir de los 50 min empleando radiación UV, así como una fotólisis del fármaco del 

60%, mientras que empleando luz visible se obtuvo una degradación del 96% pasados 

los 60 min y una fotólisis del 12%. En comparación con el material sin dopaje (TiO2) 

se alcanzó un 88 y 90% empleando radiación UV y visible, respectivamente.  

1.5.2. Degradación de -bloqueadores por oxidación anódica (OA) 

Dentro de los estudios de oxidación anódica (OA), se ha encontrado que en 2018 

Ganiyu et al. [51] obtuvieron resultados de la degradación y mineralización de PRO 

utilizando electrodos de Ti4O7 y Ti/RuO2-TiO2 (DSA) como ánodos y fieltro de carbono 

como cátodo. El experimento se realizó en una celda electroquímica de 250 mL 
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usando Na2SO4 0.05 mol L-1 como electrolito soporte, una concentración inicial de 

contaminante de 26 mg L-1 y se aplicó corriente constante en un rango de 10-20 mA. 

Utilizando Ti4O7 como ánodo se alcanzó una mineralización del 72% mientras que 

utilizando DSA solo fue del 46%. Además, se obtuvo una degradación del 90% con 

Ti4O7 y del 85% usando DSA en un tiempo de 420 min. 

1.5.3. Fotoelectrocatálisis y sus aplicaciones 

Por otro lado, el área de la fotoelectrocatálisis es amplio y se han dado diversos 

enfoques, como la conversión de energía empleando luz solar o degradación de 

contaminantes emergentes, en donde se emplean fotocatalizadores MWO4 para la 

síntesis de fotoánodos. Lima et al. en 2021 [52] realizaron la síntesis de la heterounión 

CuWO4/MnWO4 por método hidrotermal empleando como precursores Cu(NO3)2, 

Mn(NO3)2 y Na2WO4 los cuales fueron disueltos en agua desionizada y transferidos a 

una autoclave para llevar a cabo la reacción a 160°C por 10 min para CuWO4 y 32 min 

para MnWO4. Para la fabricación de los electrodos se empleó FTO como sustrato y los 

materiales fueron depositados por método drop-casting. Para la evaluación de la 

actividad fotoelectrocatalítica de los electrodos, se realizó un estudio en la 

degradación del colorante rodamina B (RhB). En estos experimentos se realizaron 

empleando radiación solar simulada (lámpara Xe, 100 W) a potencial controlado 0.7 V 

vs Ag/AgCl, obteniendo una degradación de RhB por fotólisis del 10%, mientras que 

empleando los electrodos FTO/MnWO4, FTO/CuWO4 y FTO/CuWO4/MnWO4 se 

alcanzaron valores del 27, 46.4 y 55.5 % respectivamente y generando una densidad 

de corriente de 39 A cm-2. 

Santos Costa, et al. en 2023 [53] estudiaron las propiedades fotoelectroquímicas de 

MWO4 (M2+ = Fe, Co, Ni y Cu) como fotoánodos. Los materiales fueron preparados por 

método de precursor polimérico, empleando como reactivos ácido cítrico (C6H8O7), 

ácido túngstico (H2WO4) y sales de nitrato de los cationes bivalentes. Se dejó en 

agitación a 90°C por 2 h hasta la formación de la resina, la cual fue depositada sobre 

FTO por drop-casting. Los electrodos sintetizados presentaron buena estabilidad 

química en reacciones de evolución de O2 (OER) al aplicar un potencial de 0.7 V (vs. 
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Ag/AgCl). Además de esto se midió la estabilidad de fotocorriente, así como el tiempo 

de recombinación de los pares e-/h+ en donde todos los electrodos fabricados 

presentaron una buena estabilidad a excepción de la película de FeWO4 en la cual se 

observa una disminución de la fotocorriente generada. La obtención del tiempo de 

recombinación se realizó mediante curvas de fotocorriente-tiempo, obteniendo 83 ± 7, 

32 ± 3, 25 ± 4, y 40 ± 1 s para los electrodos de CoWO4, NiWO4, CuWO4 y FeWO4, 

respectivamente, siendo los resultados concordantes con lo obtenido por 

fotocorriente. 

1.5.4. Síntesis de MWO4 y aplicaciones 

Se han reportado diversos métodos para la síntesis de CuWO4, entre ellos sol-gel como 

reportan Gupta et al. en 2019 [46] para la preparación del composito C3N4/CuWO4 

donde se utilizaron como precursores CuCl2 y Na2WO4. Esta síntesis a diferencia del 

sol-gel convencional es por vía no hidrolítica, por lo que se hace en condiciones de 

reflujo a temperatura de 60 °C y con la adición de metanol y ácido oxálico para la 

formación del gel. Por otro lado, se estudió además la síntesis del composito por 

método hidrotermal. El material sintetizado fue utilizado para estudiar la cinética de 

inactivación de bacterias de poblaciones mixtas en las que se incluye E. coli y S. aureus 

para las cuales se obtuvieron órdenes de reacción de 1.15 y 0.9 respectivamente; esto 

brinda al material otra aplicación además de las previamente mencionadas.  

Para este material se ha encontrado su uso para la degradación de contaminantes, tal 

es el caso de Hang et al. [54] en 2021 estudio para el cual se degradó tetraciclina (TC) 

bajo luz visible. Se usó una solución de 250 mL del contaminante con una C0= 15 mg L-

1 a una temperatura controlada de 25 °C y una carga de fotocatalizador de 0.05 g L-1. 

Los experimentos se realizaron variando el pH de 3-9. Como resultados se obtuvo una 

degradación del 80% en 4 h y un pH de 6. 

Otros materiales de tungstato empleados fueron los sintetizados por Wang et al. [55] en 

2024 el cual consistió en un nanocomposito de ZnWO4/NiWO4 para la degradación de 

TC. Se sintetizaron utilizando métodos de síntesis hidrotermal empleando como 

precursores Zn(CH3COO)2 y Na2WO4 los cuales fueron disueltos en agua ultrapura y 
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transferidos a una autoclave para llevar a cabo la reacción a 180 °C por 12 h. Para la 

formación del nanocomposito se añadió Ni(CH3COO)2 y Na2WO4 en diferentes 

cantidades para preparar porciones del 15-25% en conjunto de ZnWO4 previamente 

sintetizado. Para los experimentos se empleó una lámpara de tungsteno (200 W) para 

simulación de luz solar, se empleó un volumen de reacción de 50 mL y una carga de 

catalizador de 0.60 g L-1 y una solución de TC 20 mg L-1.  

La reacción se llevó a cabo en un tiempo de 120 min, encontrando que el composito de 

ZnWO4/NiWO4-25% obtuvo un 90.7% de degradación, y siendo mayor comparado 

con la actividad fotocatalítica de los materiales individuales ZnWO4 (63.7%) y NiWO4 

(66.7%). Asimismo, se observó que la eficiencia de degradación del composito 

aumenta conforme hay un incremento en el porcentaje de NiWO4 añadido. 

1.6. Análisis crítico de la literatura 

Según la literatura existente, se ha estudiado la degradación de PRO y otros -

bloqueadores como el ATL mediante el proceso de fotocatálisis heterogénea, con 

resultados que muestran una eficiencia de degradación alrededor del 96% y una 

mineralización cercana al 65% al emplear TiO2. Por otro lado, a través de la oxidación 

anódica (OA) con electrodos de Ti4O7, se ha logrado una degradación del 90% y una 

mineralización del 72% de PRO, según las condiciones óptimas previamente 

establecidas por Ganiyu y colaboradores. Es importante señalar que, no se dispone de 

información relacionada con la degradación fotoelectrocatalítica de ninguno de estos 

compuestos. Por otra parte, se ha documentado que el proceso PEC es viables para la 

degradación de contaminantes emergentes como la tetraciclina empleando 

fotoánodos de MWO4 los cuales son materiales que cuentan con buenas propiedades 

fotocatalíticas y electroquímicas. En este contexto, en el presente trabajo se propone 

la sinergia de dos procesos para la degradación y mineralización de PRO un medio 

acuoso. Se plantea la utilización del material CuWO4 y ZnWO4, con la expectativa de 

lograr una mejor eficacia en comparación con los materiales utilizados en la literatura. 

Además, se propone una nueva forma de realizar la fabricación de los fotoánodos 

sobre un sustrato conductor de óxido de indio-estaño (ITO) mediante coprecipitación 
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secuenciado de drop-casting, método que no se ha reportado hasta la fecha para estos 

materiales. 

1.7. Aportación científica 

La aplicación del fotocatalizador CuWO4 y ZnWO4 como fotoánodo en un proceso 

fotoelectrocatalítico para la degradación completa y mineralización ≥ 70% de 

propranolol en mezcla, además de la aplicación de técnicas de caracterización 

electroquímica que se pueda extender a otros materiales. 

1.8. Hipótesis 

Se obtiene una degradación completa y mineralización ≥ 70% de propranolol en 

medio acuoso mediante fotoelectrocatálisis usando fotoánodos de MWO4 (M= Zn y Cu) 

sintetizados por método de coprecipitación. 

1.9. Objetivos 

1.9.1. Objetivo general 

Degradar y mineralizar propranolol en medio acuoso mediante fotoelectrocatálisis 

usando fotoánodos de MWO4 (M= Zn y Cu) sintetizados por el método de 

coprecipitación. 

1.9.2. Objetivos específicos  

1. Sintetizar MWO4 (M=Zn y Cu) por coprecipitacio n. 

2. Determinar la caracterizacio n estructural, morfolo gica, optoelectro nica y 

textural de los materiales obtenidos. 

3. Depositar los materiales MWO4 sobre sustrato ITO empleando la te cnica drop-

casting.  

4. Caracterizar electroquí micamente los electrodos mediante voltamperometrí a 

cí clica y lineal, cronoamperometrí a y espectroscopí a de impedancia 

electroquí mica. 

5. Evaluar la actividad fotoelectrocatalí tica mediante la degradacio n y 

mineralizacio n de propranolol. 
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6. Realizar pruebas de reu so y estabilidad para los fotoelectrodos. 

CAPITULO 2 

2. MARCO TEÓRICO 

2.1. Procesos avanzados de oxidación 

Los PAO están definidos como procesos que involucran la generación de radicales 

oxidantes como el radical HO•, los cuales en suficiente cantidad pueden ayudar a la 

oxidación de contaminantes orgánicos en agua. A diferencia de los oxidantes comunes, 

como el cloro, que tienen la característica de desinfectar y descontaminar, los PAO son 

usados principalmente para la destrucción de compuestos orgánicos presentes en 

agua y transformarlos a productos menos tóxicos o no tóxicos [56]. 

2.1.1. Fotocatálisis heterogénea 

La fotocatálisis heterogénea ha sido estudiada durante las últimas épocas debido a su 

gran potencial para la resolución de problemáticas de índole ambiental [57]. Esta 

tecnología se describe como una reacción química catalizada por un semiconductor, el 

cual es expuesto a una fuente de radiación externa, en donde hay una generación de 

electrones y huecos (e-/h+), especies químicas que se encuentran localizadas en la 

superficie del material y producen reacciones de oxidación y reducción del medio [58].  

La FH puede llevarse en diferentes medios (acuoso o gas) en la cual se llevan a cabo 

diferentes procesos (Figura 2) [59]: 

a. Transferencia de las especies en el medio hacia la superficie del catalizador.  

b. Adsorcio n de las especies. 

c. Reacciones redox en la superficie del catalizador. 

d. Desorcio n de los productos. 

e. Remocio n de los productos de la interfase.  
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Figura 2. Esquema del proceso de fotocatálisis heterogénea.  

El mecanismo de la FH es principalmente descrito por la capacidad de los 

semiconductores de generar transportadores de cargas fotoinducidos mediante 

irradiación lumínica (fotones, h) igual o mayor a la de su energía de banda prohibida 

(Eg), generando e-/h+[60] (Ec. 1), en donde AxByOz corresponde a un óxido binario[61]. 

𝐴𝑥𝐵𝑦𝑂𝑋 + ℎ𝑣 → 𝑒(𝐵𝐶)
− +  ℎ(𝐵𝑉)

+  (1) 

En la superficie del fotocatalizador ocurren reacciones de redox[62] (Ec. 2-4). 

ℎ(𝐵𝑉)
+ + 𝐻2𝑂(𝑙) → 𝐻(𝑎𝑐)

+ + 𝐻𝑂• 

ℎ(𝐵𝑉)
+ + 𝐻𝑂(𝑎𝑐)

− → 𝐻𝑂• 

𝑒(𝐵𝐶)
− + 𝑂2(𝑔) → 𝑂2

•− 

(2) 

(3) 

(4) 

Asimismo, se pueden producir otros radicales como el radical hidroperoxilo (HO2•)a 

partir de los protones presentes en el medio y el radical superóxido (O2•-)(Ec. 5). 

𝐻(𝑎𝑐)
+ + 𝑂2

•− → 𝐻𝑂2
• (5) 

Los radicales hidroxilos son los encargados de oxidar la materia orgánica para 

llevarlos a productos inocuos (Ec. 6 y 7). 

𝑀. 𝑂. + 𝐻𝑂• → 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 

(6) 

(7) 
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La eficiencia de este proceso se ve afectado debido a la recombinación de los pares  

e-/h+ o por radicales HO• adsorbidos en la superficie del catalizador (Ec. 8 y 9). 

𝑒(𝐵𝐶)
− + ℎ(𝐵𝑉)

+ → 𝑒(𝐵𝑉)
− +  𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 

𝑒(𝐵𝐶)
− + 𝐻𝑂• → 𝐻𝑂− 

(8) 

(9) 

 
2.1.2. Oxidación anódica 

Durante las últimas décadas, la oxidación anódica se ha mantenido como uno de los 

métodos disponibles para el tratamiento de agua residual debido a su gran eficiencia, 

siendo una tecnología segura con la posibilidad de la automatización, versatilidad y de 

fácil implementación [63] además de mantenerse como una de los procesos 

electroquímicos avanzados de oxidación (PEAO) más simples y amigables con el 

medio ambiente. Este proceso a diferencia del Fenton clásico o electro-Fenton, no 

depende de un cambio de pH para que se lleven a cabo las reacciones de oxidación 

correspondientes a este proceso. 

Para la formación de especies oxidantes en tratamientos electroquímicos para agua 

residual se tienen que considerar tres puntos clave[64]: 

a. Oxidacio n directa de las especies sobre la superficie del a nodo (A) (Figura 3). 

b. Oxidacio n del agua para la formacio n de HO• y otras especies reactivas de 

oxí geno (ROS) (Ec. 10) [65]. 

c. Formacio n de H2O2 debido a la reduccio n del O2 en el ca todo (Ec. 11) o la 

dimerizacio n de los radicales HO• (Ec. 12), adema s de la formacio n de otros 

oxidantes de biles producidos electroquí micamente (Ec. 13). 

𝐴 + 𝐻2𝑂(𝑙) → 𝐴(𝐻𝑂•) + 𝐻+ + 𝑒− 

2𝐴(𝐻𝑂•) → 2𝐴 + 𝐻2𝑂2(𝑎𝑐) 

𝑂2(𝑔) + 2𝐻(𝑎𝑐)
+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑂2(𝑎𝑐) 

3𝐻2𝑂(𝑙) → 𝑂3(𝑔) + 6𝐻(𝑎𝑐)
+ + 6𝑒− 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 
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Figura 3. Oxidación anódica (a) directa (b) indirecta. 

Parte de los factores importantes en este tipo de procesos es el material del que está 

hecho el electrodo, electrolitos y propiedades físicas y químicas que posea el agua de 

los efluentes ya sea pH, iones, fuerza iónica, etc. 

2.1.3. Fotoelectrocatálisis 

La PEC corresponde a la sinergia de los procesos de fotocatálisis heterogénea y la 

electrocatálisis. Estos sistemas se basan primero en la irradiación de luz sobre el 

ánodo el cual está compuesto por un semiconductor (llamado fotoánodo o ánodo 

bifuncional) seguido de la separación de cargas e-/h+ y la asistencia de un campo 

eléctrico externo (Ec. 14). Los h+ presentes en el ánodo, HO• generados de forma 

fotocatalítica o electroquímica y las especies oxidantes generadas en el cátodo (O2•-) 

(Ec. 15-17) serán las encargadas de degradar los compuestos orgánicos sobre la 

superficie del ánodo y cátodo o cerca de ellos [66] (Figura 4).  

𝐹𝑜𝑡𝑜á𝑛𝑜𝑑𝑜 + ℎ𝑣 → 𝑒(𝐵𝐶→𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜)
− +  ℎ(𝐵𝑉)

+  

ℎ(𝐵𝑉)
+ + 𝐻2𝑂(𝑙)/𝐻𝑂(𝑎𝑐)

− → 𝐻(𝑎𝑐)
+ + 𝐻𝑂• 

𝑒(𝑐á𝑡𝑜𝑑𝑜)
− + 𝑂2(𝑔) → 𝑂2

•− 

𝑂2
•− + 𝐻(𝑎𝑐)

+ → 𝐻𝑂2
• 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 



16 
 

 

Figura 4. Proceso de fotoelectrocatálisis para la degradación de contaminantes. 

Esta tecnología resulta más efectiva que la fotocatálisis para inhibir la recombinación 

de las especies fotogeneradas además de mejorar la actividad fotocatalítica. En 

comparación con la OA, se requiere un menor uso energético para la promover la 

separación de cargas fotogeneradas en el semiconductor y se pueden generar más 

especies oxidantes [67].  

Un proceso PEC es afectado por diversos factores como la conductividad, pH, potencial 

aplicado, temperatura y la intensidad de luz empleada, así como el fotocatalizador 

empleado para llevar a cabo las reacciones de degradación y por tanto el cual definirá 

la eficiencia de este mismo. 
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2.2. Técnicas de caracterización fisicoquímica 

2.2.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La DRX es una técnica no-destructiva empleada para la caracterización de materiales 

cristalinos la cual provee información estructural como la cristalinidad, tamaño de 

cristal y parámetros de celda [68]. La técnica está basada en la interferencia 

constructiva de un haz monocromático de rayos X sobre una muestra de naturaleza 

cristalina (con átomos que se encuentren organizados en un patrón regular y 

repetitivo) en donde los rayos son generados mediante un tubo catódico los cuales 

impactan sobre la muestra de forma directa [69]. La geometría de un difractómetro está 

conformada principalmente sobre la rotación del portamuestras por donde se 

encuentra el colimador de rayos X a cierto ángulo mientras el detector de rayos X 

está montado sobre un goniómetro para recolectar la información de los rayos 

difractados el cual se encuentra rotando a un ángulo 2. Los patrones de difracción 

obtenidos como resultado van desde un ángulo 2 de 5 a 90° [70]. 

2.2.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es uno de los instrumentos más 

versátiles para examinar y analizar la morfología, microestructura y composición 

elemental de una muestra [71].  

La formación de imágenes depende en la adquisición de señales producidas por el haz 

de electrones y la interacción de estos sobre la muestra. Las interacciones pueden 

dividirse en dos categorías: elástica e inelásticas. Las primeras resultan de la 

desviación del haz incidente con el núcleo atómico de la especie analizada o por otros 

núcleos de energía similar; los electrones dispersos elásticamente reciben el nombre 

de electrones retrodispersados (BSE) y ayudan a la formación de la imagen de la 

muestra. Las dispersiones inelásticas se deben a unas diversas interacciones entre los 

electrones incidentes y los electrones presentes en los átomos de la muestra 

resultando en la excitación de estos mismos y generando los electrones secundarios 

(SE) los cuales pueden ayudar a la formación de la imagen y en análisis de la 

muestra [72].  
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El análisis de las muestras se da debido a un haz de electrones, el cual es menor a 10 

nm y es colimado con ayuda de lentes para mantenerlo enfocado sobre la muestra. La 

formación de imagen se da punto a punto dependiendo de la aceleración de barrido 

que se esté aplicando. El detector es el encargado de recolectar las señales 

provenientes de los electrones emitidos y transformando la señal en una imagen a la 

cual se puede ajustar el contraste y la magnificación [73]. 

Los instrumentos SEM usualmente vienen acoplados a otro tipo de detectores que 

además de obtener una imagen, se puede obtener otro tipo de información. El 

detector de energía dispersiva de rayos X (EDXS) está hecho para recolectar 

información acerca de los rayos X generados a partir de la incidencia del haz primario 

sobre la superficie de la muestra, en donde los fotones emitidos presentan energías 

específicas a especies elementales en la muestra, le permite obtener información 

elemental de los materiales estudiados.  

2.2.3. Espectroscopía UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis RDS) 

La espectroscopía de reflectancia difusa (RDS) es una técnica empleada comúnmente 

para el estudio de catalizadores heterogéneos la cual está basada en la reflexión de la 

luz ultravioleta (UV), visible (Vis)e infrarrojo cercano (NIR) en una muestra en 

polvo[74].  

La radiación UV y visible al momento de golpear contra una superficie, interactúa con 

la materia de diversas formas: puede ser transmitida, reflectada, absorbida o 

absorbida y emitida como fotoluminiscencia. Cuando se trabaja con muestras sólidas, 

la radiación reflectada se considera una multicomponente llamada reflectancia total 

(RT) la cual corresponde a la suma de la reflectancia especular (RS), superficial difusa 

(RDS), retrodifusa (RRD) y difusa (de volumen, RV) [75] en donde este último 

componente es el que más interacciona con la muestra, llevándose así la mayor 

cantidad de información y es empleada para identificar los materiales, así como se 

representa en la Figura 5.  
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Figura 5. Diferentes modos de reflectancia presentes en la espectroscopía RDS. 

La radiación dispersada proveniente de la muestra es colectada mediante una espera 

de integración y detectada para su posterior análisis. 

2.2.4. Fisisorción de N2 

La adsorcióna de gases es una herramienta empleada para la caracterización textural 

de sólidos porosos. La superficie de este sólido es llamado adsorbente mientras que 

las especies adsorbidas son llamados adsorbatos. La adsorción puede ser física 

(fisisorción) y química (quimisorción). En el caso de la fisisorción, fuerzas 

intermoleculares se encuentran involucradas como son las de van der Waals y fuerzas 

dipolo-dipolo entre el adsorbente y adsorbato. Los sistemas de adsorción están 

conformado por tres premisas: sólido, gas y el espacio de adsorción [76].  

Los procesos de adsorción son estudiados mediante isotermas que representan la 

cantidad de adsorbato sobre el adsorbente en función de presiones parciales o 

concentraciones a una temperatura constante. De acuerdo con la IUPAC se pueden 

clasificar en seis tipos de isotermas las cuales se pueden relacionar a estructuras 

particulares de poros. Asimismo, la clasificación de los materiales porosos se da de 

acuerdo con su tamaño establecido también por la IUPAC: poros < 2 nm (microporos), 

poros de 2-50 nm (mesoporos) y poros > 50 nm (macroporos). La presencia de 

histéresis de adsorción nos otorga información acerca de la multicapa y procesos de 

condensación del gas sobre el material poroso[77].  

                                                        
a Enriquecimiento de moléculas, átomos o iones en la interfase o superficie. 
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2.2.5. Punto de carga cero (PCC) 

Las partículas al estar suspendidas en agua adquieren una carga superficial la cual 

atrae contraiones formando una doble capa eléctrica. Los iones más comunes que 

modifican la carga superficial de estas partículas son H+ y HO- , los cuales son llamados 

iones determinadores de potencial, por lo que el pH es un parámetro importante para 

la definición del punto de carga cero[78].  

De esta forma, en el momento que las partículas sólidas se encuentran suspendidas en 

una solución con pH menor al PCC, la superficie adquiere una carga positiva (pH < 

pHPCC), mientras que al incrementar el pH la superficie comienza a cargarse 

negativamente (pH > pHPCC)[79].  

Por tanto, el PCC puede definirse como el punto de carga neta cero, o donde las cargas 

positivas y negativas se encuentran en equilibrio. La protonación y desprotonación de 

grupos hidroxilo se puede representar de la siguiente forma (Ec. 18) en donde MOH2+ 

y MO- representan los sitios cargados en la superficie[80]. 

𝑀𝑂𝐻2
+ ⇌ 𝑀𝑂− (18) 

Pequeños cambios en el pH pueden ocasionar un incremento o disminuir la 

interacción electroestática de los iones y la superficie del sólido, por lo que la 

medición de este parámetro permite el estudio del proceso de sorción de iones de un 

sólido y la solución en la que se encuentre suspendido. 

2.2.6. Análisis termogravimétrico (ATG) 

Se le conoce como análisis térmico a aquellas técnicas que miden una propiedad física 

de alguna sustancia o sus productos de reacción en función de un gradiente de 

temperatura controlado. El ATG es una técnica en la que se determina la pérdida o 

ganancia de masa en función de temperatura para el cual se pueden encontrar tres 

diferentes análisis: ATG isotérmico, ATG cuasi-isotérmico y ATG dinámico[81]. 

Para el caso de un análisis ATG dinámico en donde se lleva a cabo una rampa de 

temperatura controlada, la temperatura inicial (Ti) se define como la temperatura en 

la cual se comienza a registrar la pérdida de peso en la muestra, mientras que la 
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temperatura final (Tf) es donde alcanza la mayor pérdida de masa, teniendo así un 

intervalo de temperatura (T) en donde la velocidad de calentamiento es lineal [82]. 

En términos generales, la estabilidad térmica se refiere a la capacidad de una 

sustancia o material para conservar sus propiedades sin alteraciones cuando se 

somete a un proceso de térmico. El ATG es una técnica muy útil para analizar el 

comportamiento térmico de los materiales en diversas condiciones experimentales. 

2.2.7. Fotoluminiscencia (PL) 

La PL es un proceso en el cual una molécula absorbe fotones en la región visible, 

excitando los electrones que se encuentran en estado basal a un estado excitado de 

mayor energía. Seguido de eso los electrones se recombinan pasando de nuevo a su 

estado basal, emitiendo fotones o energía, que es lo que se conoce como PL. Además 

de presentar la absorción, parte de la luz incidida es reflejada y otra parte es 

dispersada la cual se clasifica en dos tipos de dispersión: Rayleigh (de tipo elástica) y 

Raman (de tipo inelástica) [83,84]. La fluorescencia y la fosforescencia son otras formas 

especiales de fotoluminiscencia. 

Los espectros de PL contienen información acerca de estructura de bandas y 

presencia de picos excitónicos, presencia de estados trampa o el grado de interacción 

electrón/fotón [85]. 

La PL ha sido utilizado en el campo de la fotocatálisis para entender la estructura 

electrónica, óptica y fotoquímica de los semiconductores además de dar información 

acerca de vacancias de oxígeno y defectos en la eficiencia del transporte de cargas.[76] 

2.2.8. Espectroscopía Raman 

La espectroscopia Raman es una técnica especializada en la medición de un cambio de 

frecuencia. Esta técnica mide ese cambio de frecuencia a partir de las dispersiones 

inelásticas de luz provenientes de cuando se le hace incidir un fotón primario a una 

muestra y se produce un fotón dispersado. La dispersión generada puede ser un fotón 

de más baja frecuencia que el incidente (Raman Stokes) o puede ser de mayor 

frecuencia (Raman anti-stokes). Generalmente, las mediciones Raman se basan en el 
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cambio de energía del fotón generado, además de que este cambio expresado en 

longitud de onda depende de la composición química de las moléculas [86].  

Al igual que un equipo espectrofotométrico convencional, las mediciones de Raman se 

realizan empleando una fuente de radiación, un monocromador, un portamuestras y 

un detector, con la característica de que en comparación con técnicas como UV-Vis o 

Infrarrojo (IR), difiere el tipo de láser empleado (532, 630, 780 o 1064 nm) y el tipo de 

detección [87]. 

2.3. Técnicas de caracterización electroquímica  

2.3.1. Voltamperometría cíclica (VC) y de barrido lineal (LSV) 

La VC es una técnica empleada en la química electroanalítica para el estudio 

termodinámico y cinético de reacciones redox y de reacciones de transferencia de 

electrones, así como determinar comportamientos de adsorción de especies químicas 

sobre la superficie de electrodos. Es posible obtener información acerca de la 

reversibilidad del sistema estudiado, así como el número de electrones transferidos, 

constantes de velocidad, mecanismos de reacción y coeficientes de difusión de las 

especies electroactivas involucradas.  

Este tipo de técnica da como resultados gráficos llamados voltamperogramas cíclicos, 

donde en el eje x representa el parámetro que es impuesto por el sistema (potencial 

aplicado, E) mientras que el eje y es la respuesta que corresponde a la corriente (i)[88]. 

Empleando los voltamperogramas cíclicos para la modificación del electrodo, el 

espesor de las capas superficiales y la cantidad de sustrato electrodepositado también 

pueden calcularse cuando se conoce la superficie del electrodo [76]. 

Al igual que la VC, en la LSV se impone un barrido de potencial sobre el electrodo de 

trabajo (WE), el cual puede estar dirigido a el lado catódico o anódico según sea el 

objetivo del estudio y como resultado se obtienen curvas de corriente-potencial [89]. 

2.3.2. Cronoamperometría  

La cronoamperometría es una técnica de paso de potencial la cual genera gráficos 

corriente-tiempo a un potencial constante aplicado a un WE, el cual es mayor o menor 
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al potencial de circuito abierto (OCP)b. La corriente anódica o catódica revela 

reacciones anódicas/catódicas que ocurren sobre un electrodo bajo una 

polarización [90]. 

Al momento de trabajar con electrodos modificados con fotocatalizadores, es posible 

obtener valores de fotocorriente para la medición del grado de separación de cargas. 

Estas mediciones se llevan a cabo en un medio electrolítico (como puede ser Na2SO4) 

bajo radiación UV-Vis o solar. Es posible comparar valores de fotocorriente a un 

potencial constante obtenidos en la oscuridad y bajo irradiación encendiendo y 

apagando la luz en intervalos de tiempo o compararlo con respecto a diferentes 

fotocatalizadores [76].  

2.3.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

La EIS es una técnica usada para el estudio de las propiedades eléctricas de materiales 

y electrodos. Una reacción electroquímica puede componerse en diversos procesos 

(transporte de masa, proceso de transferencia de cargas, adsorción) los cuales pueden 

suceder a diferentes tiempos o velocidades, por lo que el uso de esta técnica permite 

el análisis de mecanismos dependientes del tiempo a partir de la respuesta (corriente 

o potencial) del sistema electroquímico diferentes a frecuencias seleccionadas. La VC 

es comúnmente preferida a la EIS como técnica electroquímica de paso para el estudio 

cinético de reacciones químicas en donde se varía la velocidad de barrido de 

potencial [91].  

En contraste, mientras que la VC donde todo el dominio de potencial se explora a una 

velocidad de barrido fijo, la EIS ofrece la ventaja de realizar las mediciones a 

diferentes potenciales. La impedancia de sistemas electroquímicos está dada por 

diversos elementos presentes en un circuito eléctrico: resistencia, capacitancia e 

inductancia [92]. La configuración de celda electroquímica comúnmente empleada es 

de tres electrodos (WE, RE y CE). 

                                                        
b Potencial de un electrodo de trabajo respecto a un electrodo de referencia en circuito abierto, en 
dónde no hay una corriente pasando por el electrodo de trabajo y un contraelectrodo. 
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2.4. Técnicas analíticas 

2.4.1. Cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) 

La HPLC es una técnica cromatográfica empleada para la separación, identificación y 

cuantificación de los componentes de una mezcla. Un sistema HPLC se basa el uso de 

una fase estacionaria, una fase móvil y un detector. La muestra es inyectada a una 

columna de material poroso (fase estacionaria) y es transportada y bombeada a través 

de ella con ayuda de una fase líquida (fase móvil) a altas presiones. El principio de 

separación es debido a los procesos de adsorción y desorción del soluto sobre la fase 

estacionaria, basado en la afinidad que se tiene en esta misma [93].  

Los principios de la cromatografía se basan en la (a) retención de las especies en la 

columna: también conocido como volumen de elución que corresponde a la cantidad 

de fase móvil necesaria para mover la muestra por la fase estacionaria. El tiempo de 

retención está definido como el tiempo que un componente es retenido en la fase 

estacionaria, (b) resolución: la capacidad de la columna de separar los picos 

cromatográficos dentro del cromatograma (c) sensibilidad: el cambio que se tiene en 

la señal con respecto a un incremento en la concentración de los analitos [94]. 

Existen diversos tipos de cromatografía de líquidos como lo es de fase normal, en 

donde la naturaleza de la fase estacionaria es polar (normalmente sílica gel soportada 

en placas de vidrio) mientras que la fase móvil es no polar; entre más polares sean los 

componentes del analito serán adsorbidos fuertemente sobre la fase estacionaria y, 

por el contrario, aquellos componentes menos polares serán desplazados en un 

menor tiempo de retención [95]. La cromatografía de fase reversa emplea comúnmente 

columnas o fases estacionarias de cadenas 8 o 18 carbonos (C8 y C18) que están 

enlazadas a sílica gel y se emplea como fase móvil solventes polares. Cuanto más 

lipofílicos sean los componentes de la muestra, más fuertemente serán retenidos por 

la fase estacionaria, por lo que será necesario disminuir la polaridad de la fase móvil 

para favorecer su elución [96].  

Existen diferentes tipos de detectores los cuales son utilizados para sensar la 

presencia de un compuesto al terminar de pasar por la columna. El detector de UV-Vis 
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es el más comúnmente utilizado para aquellas especies que absorben en esas regiones 

del espectro.  Existen dos diferentes tipos de detector UV: los que poseen una longitud 

de onda fija y los detectores de arreglo de diodos (DAD) que pueden leer una o más 

longitudes de onda generadas (Figura 6).  

En un detector UV, la radiación generada a partir de una lámpara (generalmente 

deuterio) es dirigida hacía una ranura que pasa directo a una rejilla, en este caso un 

monocromador, en donde la luz se distribuye en sus respectivas longitudes de onda. 

Posteriormente, la rejilla rota para seleccionar solamente una longitud de onda, la cual 

pasa directamente a la muestra y posteriormente a una celda de detección o fotodiodo 

98].. En el caso de los DAD, se tiene un policromador que corresponde a un 

monocromador mejorado, permitiendo la selección de una o varias longitudes de 

onda a las cuales se desea hacer la medición. Además de esto, los DAD tienen un 

arreglo diferente al de un detector UV, en dónde la luz pasa a través de la celda de la 

muestra para después ser dispersada al arreglo de diodos [98].   

 

Figura 6. Comparación de los tipos de detector (a) UV y (b) arreglo de diodos. 

2.4.2. Análisis del carbono orgánico total (COT) 

La determinación del carbono orgánico total (COT) se lleva a cabo en diferentes áreas 

de investigación debido a que la información que brinda son parámetros en áreas de 

interés ambiental o industriales. La determinación del COT se utiliza para: (i) índice de 

contaminación del agua por compuestos orgánicos, (ii) caracterización química de 



26 
 

muestras, (iii) grado de humidificación de residuos, (iv) estimación del grado de 

carbono contenido en suelos y sedimentos y (v) estudio del ciclo del carbono en 

suelos y sistemas acuáticos. De esta forma el carbono puede ser determinado en 

matrices sólidas (sedimentos) o acuosas [99]. 

El carbono está presente en dos formas: (a) forma inorgánica (CI) la cual está 

relacionada a óxidos e hidróxidos de carbono (IV) a excepción de tetrahaluros de 

carbono. Esta especie de carbono se encuentra como CO2, ácido carbónico (H2CO3) o 

en su forma disociada, carbonato ácido (HCO3-) o carbonato (CO32-). Esta especie de 

carbono puede estar disuelta o de forma particulada [100] (b) carbono orgánico (CO) el 

cual está presente en la materia orgánica (MO) representando un 60% del total. El 

agua proveniente de aguas residuales, mar o potable tienen diferentes contenidos MO 

en donde su contenido puede ser alóctono como son compuestos orgánicos 

provenientes de pesticidas, fármacos o PCP [101].  

Hay tres formas de determinar el CO: (i) oxidación húmeda, (ii) combustión a 

temperaturas altas (400-600 °C) y (iii) remoción del CI mediante acidificación antes 

de la medición del contenido de carbono. Actualmente los analizadores de COT siguen 

el procedimiento que se presenta en la Figura 7 [102,103]. 

 

Figura 7. Diagrama del proceso de determinación de COT y CIT para muestras de acuosas. 
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2.4.3. Espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente   

(ICP-OES)  

Existen tres principales métodos espectrométricos para la identificación y 

cuantificación de elementos presentes en muestras: (i) espectrometría óptica, (ii) 

espectrometría de masas y (iii) espectrometría de rayos X. ICP-OES está basada en la 

emisión de radiación cuando los electrones de enlace de un átomo son promovidos a 

niveles de energía mayores al momento que estos son calentados en un plasma a altas 

temperaturas [104].  

El plasma es una mezcla gaseosa eléctricamente conductora formada de cationes y 

electrones, que a diferencia de la espectroscopía de absorción atómica de flama (FAAS) 

en donde se emplea una flama de aproximadamente 2300 °C o empleando horno de 

grafito (GF-AAS) mediante calentamiento electrotérmico (3000°C) para la 

atomización de los átomos, al emplear ICP-OES, el plasma (10,000 K) es el encargado 

de atomizar y excitar los átomos dentro de una muestra. Dentro de la espectrometría, 

al plasma se le conoce como antorcha [105]. 

Las muestras son introducidas y transportadas por inducción a la antorcha mediante 

un flujo de gas inerte, generalmente argón a un flujo de 1 L min-1. El tipo de muestra 

generalmente empleado en esta técnica es líquido, sin embargo, es posible determinar 

el contenido de metales en sólidos, los cuales deben de estar completamente disueltos 

para poder analizarse. Las ventajas que presenta el ICP con respecto a otras técnicas 

es el uso de altas temperaturas, mayores tiempos de residencia y hay una supresión 

de interferencias químicas y espectrales que se encuentran en AAS. La luz emitida por 

los átomos de los metales en la muestra es convertida en señal eléctrica para su 

posterior cuantificación [106].  
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CAPÍTULO 3 

3. METODOLOGÍA 

3.1. Reactivos 

Se usaron estándares de propranolol (≥99%, Sigma Aldrich) y propranolol (grado 

tableta, lote: IND9288) proporcionado para fines de investigación, tungstato de sodio 

dihidratado (Na2WO4•2H2O,  99.0%), nitrato de cobre (II) trihidratado 

(Cu(NO3)2•3H2O  99.5%), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2•6H2O,  99.5%), 

acetato de amonio (NH4CH3COO,  98.0%), fosfato diácido de potasio (KH2PO4,  

98.0%), ácido fosfórico (H3PO4, 85%), acetonitrilo (grado HPLC), -terpineol (∿80%, 

mezcla isómeros), etilcelulosa, Nafion® (solución 5% m/m), ITO (óxido de indio-

estaño, 15-25 /sq) y FTO (óxido de estaño-flúor, 7 /sq). Se utilizó agua ultrapura 

Millipore Synergy® (18.2 MΩ cm, 25 °C) para la preparación de soluciones estándar y 

para experimentos en HPLC. 

3.2. Experimental 

3.2.1. Síntesis de MWO4 por método de coprecipitación 

Se preparó una solución de Na2WO4•2H2O (0.010 mol/0.030 mL agua bidestilada) 

(solución A) y dos soluciones (0.010 mol/0.030 mL) de las sales metálicas 

Cu(NO3)2•3H2O y Zn(NO3)2•6H2O las cuales fueron preparadas por separado (solución 

B). Posteriormente, la solución A fue agregada por goteo a la solución B a temperatura 

ambiente, con agitación constante y sin ajustes de pH [107]. La reacción de 

precipitación llevada a cabo se describe a continuación (Ec. 19) 

𝑀(𝑁𝑂3)2(𝑎𝑐) + 𝑁𝑎2𝑊𝑂4(𝑎𝑐) → 𝑀𝑊𝑂4(↓) + 2𝑁𝑎𝑁𝑂3(𝑎𝑐) (19) 

 
Una vez terminado, se dejó en agitación durante 10 min y se dejó reposar durante 24 

h. Posteriormente, el precipitado fue centrifugado (Sorvall ST16, Thermo Scientific) y 

lavado cuatro veces con agua bidestilada para retirar impurezas, y se dejó secar en 

estufa a 70°C por 10 h. Finalmente, el polvo obtenido fue pulverizado y se calcinó en 
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horno tubular (GSL-1100x , MTI Corporation) con las condiciones describas en la  

Tabla 1. 

Tabla 1. Condiciones de calcinación para los materiales sintetizados 

Material Temperatura (°C) Tiempo (h) Rampa (°C min-1) 

ZnWO4 600 2 5 

CuWO4 400 4 5 

 

3.2.2. Caracterización de los materiales 

3.2.2.1. Difracción de Rayos X 

Los materiales sintetizados fueron analizados por DRX para identificar la fase 

cristalina formada y el tamaño de cristal en un difractómetro Bruker D2 Phaser. El 

intervalo de 2θ que se utilizó fue de 5° y 90° con un tamaño de paso de 0.05°[108]. El 

tamaño de cristalito para cada fotocatalizador se determinó mediante la ecuación de 

Scherrer (Ec. 20). 

 
Donde k es el factor de forma del cristal,  es la longitud de onda de los rayos X,  

corresponde a la anchura a media altura del pico más intenso y  es el ángulo de 

difracción de mayor intensidad[68]. 

3.2.2.2. Microscopía electrónica de barrido con análisis de energía dispersiva de 

rayos X (SEM-EDXS) 

La morfología, el tamaño de partícula, la composición química de los materiales y el 

grosor para los electrodos y los materiales en polvo se analizaron por microscopía 

electrónica de barrido con análisis de energía dispersiva de rayos X (SEM-EDXS) 

usando un microscopio JEOL JSM-6490LV operado a 20 kV. 

 

 

𝐷 =
𝑘 𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃
 (20) 
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3.2.2.3. Espectroscopía UV-Vis de reflectancia difusa 

Las muestras se analizaron por UV-Vis-DRS en un espectrofotómetro Thermo Nicolet 

Evolution 300 con una esfera de integración (TFS-Praying Mantis) en un rango de 

longitud de onda de 200 a 800 nm. A partir de este análisis y con base en la ecuación 

de Kubelka-Munk (Ec. 21) se calculó la Eg de los fotocatalizadores obtenidos. 

𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
 (21) 

 
Donde R es la reflectancia de la muestra. En la función de Kubelka-Munk modificada 

(F(R)h)n en donde el valor de n puede ser ½ o 2 dependiendo del tipo de transición 

electrónica que posea el material (directa o indirecta, respectivamente) y esto contra 

la energía de la luz absorbida asociada con una transición electrónica directa, se 

extrapola a y = 0, la línea recta obtenida hacia el eje de la abscisa, el valor de energía 

obtenido corresponde a la Eg. 

3.2.2.4. Fisisorción de N2  

A partir de las isotermas de adsorción y desorción de N2 obtenidas por el equipo de la 

marca Micromeritics TriStar II Plus se calculó el área superficial mediante la 

aplicación del método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y por el método Barret-Joyner-

Halenda (BJH) se obtuvo el volumen y la distribución del tamaño de poro.  

3.2.2.5. Punto de carga cero 

El punto de carga cero correspondiente al pH en donde las cargas superficiales de los 

materiales se encuentran en equilibrio (cargas positivas y negativas). Estos valores se 

determinaron mediante la preparación de cinco soluciones de KCl 0.1 M, en las cuales 

se ajustó el pH a 2, 4, 6, 8, 10 y 12 con HCl 0.1 M o NaOH 0.1 M. Posteriormente se 

añadieron 0.2 g de catalizador y se dejó en agitación constante durante 48 h y a 

temperatura ambiente y transcurrido ese tiempo se midió el pH final. El punto de 

carga cero corresponde al punto en donde la curva de pH final corta a la de pH 

inicial[79,109].  
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3.2.2.6. Análisis termogravimétrico 

Se llevó a cabo un ATG para evaluar la estabilidad térmica y los cambios en el peso de 

los catalizadores. Las mediciones se realizaron utilizando un TGA SDT Q600 (TA 

Instruments) en un rango de temperatura de 25 a 1000 °C, con una rampa de 

calentamiento de 10 °C min-1, en una atmósfera de aire y un flujo de 50 mL min-1. 

3.2.2.7. Espectroscopía Raman y fotoluminiscencia de los fotocatalizadores 

Se llevaron a cabo los análisis de espectroscopía Raman y fotoluminiscencia de los 

materiales CuWO4 y ZnWO4 empleando como instrumento un espectrómetro 

dispersivo Jobin-Yvon LabRam HR 800, acoplado a un microscopio óptico Olympus 

BXFM. Para las medidas de PL fueron obtenidas empleando un láser de 325 nm 

mientras que para micro-Raman un láser de 532 nm. 

3.2.3. Síntesis de los electrodos  

Se llevaron a cabo tres diferentes métodos para la preparación de los electrodos. 

Inicialmente, los sustratos (ITO y FTO) fueron lavados por ultrasonido por cinco 

minutos empleando etanol, acetona y agua durante 5 min cada uno y secados a 60 °C 

por 20 min posterior a los lavados. A continuación, se describen los métodos por los 

cuales ambos materiales fueron depositados. 

3.2.3.1. Metodología 1 – DC-EC 

Se pesaron individualmente 200 mg de cada catalizador y 40 mg de etilcelulosa (EC) 

los cuales fueron pulverizados y mezclados con ayuda de un mortero. Posterior al 

mezclado, se añadieron 400 L de etanol y 50 l de -terpineol y se homogeneizo la 

mezcla durante 10 min y después fue depositada sobre el sustrato cubriendo un área 

geométrica de 6.25 cm2. Los electrodos resultantes fueron llevados a la estufa a 100 °C 

por 60 min para su secado y después se dejaron durante la noche a una temperatura 

de 40 °C. 

3.2.3.2. Metodología 2– DC-NF 
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Se pesaron individualmente 200 mg de cada catalizador y se añadieron 400 L de 

isopropranol y se llevó a un baño de ultrasonido por 20 min. Posteriormente se 

añadieron 45 L de Nafion® (NF) y se sonicó durante otros 20 min. Una vez que la 

tinta se encontró lo más disperso posible, se tomaron 50 L para cubrir un área 

geométrica 6.25 cm2 sobre los sustratos. Se dejó secar al aire libre. 

3.2.3.3. Metodología 3 – DC-CP 

El método tres se llevó a cabo mediante la técnica de drop-casting [110–112] partiendo 

de los precursores de síntesis de los catalizadores descrito en el apartado 3.2.1. Con 

ayuda de una micropipeta se tomaron 400 L y se depositaron sobre el sustrato 

cubriendo un área geométrica de 6.25 cm2, se dejó secar con ayuda de una lámpara IR. 

Una vez obtenido el depósito se llevó a calcinar con las condiciones presentadas en la 

Tabla 2. Ambos electrodos fueron calcinados por un tiempo de 1 h. 

Tabla 2. Condiciones de calcinado para los electrodos sintetizados. 

Electrodo Temperatura / Rampa 1 Temperatura / Rampa 2 Temperatura / Rampa 3 

CuWO4 67 °C / 1°C min-1 400 °C, / 1°C min-1 - 

ZnWO4 60 °C / 1°C min-1 100 °C, / 1°C min-1 600 °C, 1°C min-1 

3.2.4. Caracterización electroquímica  

3.2.4.1. Voltamperometría cíclica (VC) y de barrido lineal (LSV) 

Estas pruebas se realizaron realizadas utilizando una celda convencional de tres 

electrodos: RE (Ag/AgCl, KCl 3.0 M), CE (Pt) y WE de trabajo (fotoánodo, área inmersa 

de 6.25 cm2), en una solución de 100 mL de 50 mM de Na2SO4 como electrolito soporte. 

Se inicio aplicando un OCP en sentido de oxidación a una velocidad de barrido de 0.05 

V s-1 en una ventana de potencial de -0.1 a 1.8 V vs Ag/AgCl.  Estas pruebas se 

realizaron en un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT100 (marca Metrohm). 

3.2.4.2. Cronoamperometría y respuesta de fotocorriente transitoria 

Para ambas pruebas se empleó el mismo arreglo de celda mencionado previamente. El 

volumen de celda fue de 100 mL en una solución de 50 mM de Na2SO4. Las 
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cronoamperometrías fueron realizadas durante 4 horas a un potencial de 1.8 V 

aplicado al electrodo de ZnWO4 y 1.4 V para el electrodo de CuWO4.  

La fotocorriente generada de midió a circuito abierto, haciendo ciclos de iluminación y 

oscuridad de un minuto cada uno, durante 12 minutos de prueba (5 ciclos), utilizando 

un simulador solar (Lámpara Xe, 300 W, filtro IR). Ambas mediciones se realizaron en 

un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT100 (marca Metrohm). 

3.2.4.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

3.2.4.3.1. Nyquist 

Se realizó utilizando el mismo sistema electroquímico consistente en una celda de tres 

electrodos (WE: fotoánodo, RE: Ag/AgCl (sat) y CE: Pt). Para las primeras mediciones 

se realizaron bajo régimen estacionario utilizando como condiciones de frecuencia de 

0.10 Hz a 1 MHz y como electrolito soporte se usó Na2SO4 50 mM. Para las pruebas de 

impedancia en presencia de luz se llevaron a cabo empleando una lámpara visible de 

400-700 nm y con un tiempo de estabilización de la lámpara de 9 min.  

En adición, se realizaron las mismas pruebas, pero bajo un potencial aplicado (Eapl) en 

donde se dejó un tiempo de estabilización de la lámpara de 9 min, una LSV hasta 1.4 V 

posterior a una cronoamperometría durante 10 min para estabilizar la corriente a ese 

mismo potencial y finalmente una EIS para la obtención del gráfico Nyquist. Estas 

últimas mediciones descritas fueron realizadas para conocer el efecto sinérgico de la 

luz y al aplicar un potencial sobre los fotoánodos. Estas mediciones fueron realizadas 

utilizando un potenciostato marca BioLogic (Source Instruments) modelo SP-150. 

3.2.5. Desarrollo de método analítico para la determinación de PRO 

Las condiciones de análisis [113–115] para el método cromatográfico realizado en un 

HPLC-DAD(YL 9110 Quaternary Pump). Las condiciones experimentales se muestran 

en la Tabla 3. El espectro de absorción del compuesto se obtuvo mediante 

espectroscopía UV-Vis (SPECORD 210 Plus UV/Vis) con un barrido de 360-200 nm y 

una velocidad de 1 nm s-1. Se realizó una curva de calibración del PRO con 8 
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estándares a concentraciones desde 0.5 a 15 mg L-1; los cuales fueron leídos a la 

longitud de onda correspondiente en cada uno de los equipos. 

Tabla 3. Parámetros cromatográficos para cada método analítico. 

Parámetro Condiciones experimentales 

Fase móvil (v/v) KH2PO4 (60 mM pH = 3.00), ACN, (60:40) 

Columna C18 Luna® (250 x 46 mm) 

Detector Arreglo de diodos 

Temperatura (°C) 25.0 

Flujo (mL min-1) 1.00 

Volumen de inyección (L) 20 

Longitud de onda (nm) 214 

Tiempo de retención (min) 3.8 

3.2.6. Pruebas de degradación de PRO 

3.2.6.1. Adsorción y FH  

Se realizaron una serie de experimentos fotocatalíticos con los materiales sintetizados 

por el método de coprecipitación. El reactor consistió en una celda enchaquetada con 

temperatura controlada a 20 °C, el volumen de solución de contaminante fue de 100 

mL con una concentración de 13 mg L-1, se añadió una masa de catalizador de 1 g L-1 y 

se mantuvo bajo agitación constante (Figura 8). El tiempo de reacción fue de 180 min 

con tomas de muestra cada 20 min para su medición en HPLC. Las muestras fueron 

centrifugadas y filtradas con filtros de 0.22 m para remover partículas suspendidas 

de los catalizadores previo a su análisis por HPLC.  
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Figura 8. Reactor fotocatalítico empleado para la degradación de PRO. 

Las condiciones experimentales específicas se presentan en la Tabla 4, en donde se 

variaron las condiciones de la lámpara empleada y el pH de la solución (pH natural y 

pH > pKa). La fuente de radiación se posicionó 10 cm por encima de la solución para 

todos los experimentos realizados. Los experimentos de adsorción fueron realizados 

bajo las mismas condiciones previamente planteadas a excepción de la fuente de 

radiación. 

Tabla 4. Experimentos fotocatalíticos realizados. 

Experimento Condiciones 

Material pH Lámpara 

1 

ZnWO4 

5.10 
LED azul* 

2 Simulador solar** 

3 
9.50 

LED azul 

4 Simulador solar 

5 

CuWO4 

5.10 
LED azul 

6 Simulador solar 

7 
9.50 

LED azul 

8 Simulador solar 
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* 450-460 nm, 36 W 

**Lámpara de Xe, 300 W, filtro de infrarrojo 

3.2.6.2. Oxidación anódica (OA) 

Los experimentos de OA se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos empleando 

como ánodo los electrodos sintetizados, un electrodo de Ag/AgCl como referencia y 

lámina de Pt como contra electrodo. La celda se mantuvo dentro de un baño de agua 

fría para controlar la temperatura a 20 °C, el volumen de solución de contaminante fue 

de 150 mL de con una concentración de 13 mg L-1, y agitación constante (Figura 9). El 

tiempo de reacción fue de 180 min con tomas de muestra cada 20 min para su 

medición en HPLC. Las muestras fueron centrifugadas y filtradas con filtros de 0.45 

m para la eliminación de partículas suspendidas o impurezas del medio de reacción. 

 

Figura 9. Reactor de OA empleado para la degradación de PRO. 

Las condiciones de los experimentos realizados se presentan en la Tabla 5, en donde 

se evaluaron el material de los fotoánodos y el electrolito soporte. Para todos los 

experimentos se ajustó a pH 7.00 . Los experimentos de OA se realizaron a potencial 

controlado aplicando un potencial de 1.6 V. Para los experimentos se realizó una 

mezcla de sulfatos y cloruros para estudiar el efecto del electrolito soporte en el 

medio de reacción, además de la generación de otras especies oxidantes cloradas 

como ClO4- [116]. 

Tabla 5. Experimentos de oxidación anódica realizados. 
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Experimento 
Condiciones 

Electrodo (WE) Electrolito soporte Concentración (mM) 

1 
ITO/ZnWO4 

Na2SO4 50 

2 SO42-, Cl- 25, 10 

3 
ITO/CuWO4 

Na2SO4 50 

4 SO42-, Cl- 25, 10 

3.2.6.3. Fotoelectrocatálisis (PEC) 

Para llevar a cabo la degradación por fotoelectrocatálisis, se empleó una celda 

electroquímica de tres electrodos (CE: Pt, RE: Ag/AgCl, WE: fotoánodo) con un 

volumen de 150 mL, controlando la temperatura a 20 °C mediante un baño de agua y 

manteniendo una C0 de PRO de 13 mg L⁻¹ (Figura 10). Se trabajó a un potencial 

controlado de 1.4 V, utilizando como electrolito soporte Na₂SO₄ 50 mM a pH 7.0. En 

contraste con OA, en estos experimentos se aplicó radiación visible en el rango de 

400-700 nm, proporcionada por una lámpara LED de 100 W. Se emplearon los 

electrodos sintetizados en este trabajo experimental, asegurando agitación constante 

durante el proceso. El tiempo de reacción fue de 180 min, con muestreo cada 20 min 

para su análisis por HPLC. Antes del análisis, las muestras fueron filtradas con filtros 

de 0.45 µm para eliminar partículas suspendidas e impurezas del medio de reacción. 
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Figura 10. Reactor de PEC empleado para la degradación de PRO. 

3.2.7. Determinación de carbono orgánico total (COT) 

Para el seguimiento de la mineralización de PRO por fotocatálisis heterogénea se hizo 

la medición con ayuda de un TOC-VCSN analyzer (Shimadzu) Se tomaron muestras al 

inicio y final de cada uno de los experimentos anteriores; las muestras fueron filtradas 

con filtros de 0.22 m previo a su análisis. Para hacer la medición más precisa, los 

experimentos se realizaron empleando una concentración del fármaco 

correspondiente a 10 mg L-1 de COT. 

3.2.8. Pruebas de reúso 

Los electrodos fueron lavados con agua bidestilada y secados al aire libre al finalizar 

los experimentos de degradación, y se realizaron dos repeticiones de los 

experimentos que mejor respuesta fotoelectrocatalítica dieron bajo las mismas 

condiciones descritas en el apartado 3.2.6.3. El desempeño de los electrodos se evaluó 

midiendo la eficiencia de degradación en comparación con el obtenido en la primera 

prueba realizada. Como parte de las pruebas de estabilidad química, se realizaron 

pruebas lixiviado de metales provenientes de los materiales fotocatalíticos las cuales 

fueron medidos por ICP-OES empleando un equipo Perkin Elmer NexIon 2000 para la 

lectura de las muestras. Para la cuantificación del contenido total del metal del 

catalizador, se llevó a cabo una digestión de las muestras solidas se pesaron 0.02 g de 
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los catalizadores y se añadió HNO3, HCl y HF en proporción 1:3:1 para un volumen de 

5 mL. Se empleó un programa general de digestión por microondas a 240 °C y se 

utilizaron tubos de teflón UltraWave. Las muestras disueltas se aforaron a 10 mL 

empleando agua MilliQ.   
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CAPÍTULO 4 

4. RESULTADOS 

4.1. Caracterización de los materiales 

4.1.1. Análisis por difracción de rayos X (DRX) 

Derivado de la síntesis de los materiales previamente descrita en el punto 3.2.1., se 

obtuvieron dos polvos, uno de color blanco para ZnWO4 y el otro color café para los 

materiales basados en CuWO4, los cuales fueron caracterizados mediante DRX de 

polvos en donde se obtuvieron los difractogramas presentes en la Figura 11. 

 

Figura 11. Patrón de difracción de los materiales obtenidos (a) ZnWO4, (b) ICCD de ZnWO4 y 

(c) CuWO4 y (d) ICCD de CuWO4. 

El primer polvo de color blanco se identificó como ZnWO4, el cual presenta la fase 

cristalina monoclínica sanmartinita (ICDD 01-089-7624) con los planos 
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cristalográficos característicos (100), (011), (110), (1̅11) y (111) ubicados en 2 

18.87°, 23.77°, 24.48°, 30.40° y 30.65°.  En el caso del polvo café fue identificado como 

CuWO4 presentando una fase cristalina triclínica scheelita (ICDD 01-088-0269) y 

presentando los planos cristalográficos (010), (001), (1̅01), (1̅11), (11̅1) y (1̅1̅1) 

ubicados en 2 15.27°, 19.00°, 25.93°, 25.94°, 28.66° y 30.11°. Estas fases 

cristalográficas de ambos compuestos han sido reportadas por diversos autores como 

Lopez et al. [107] quienes sintetizaron MWO4 (M= Ni, Co, Cu y Mn) por método de 

coprecipitación, los planos cristalinos obtenidos para CuWO4 y concuerdan con los 

obtenidos en la presente investigación. Asimismo, Montini et al. [117] realizaron la 

síntesis de ZnWO4, obteniendo la fase y planos cristalinos correspondiente a la fase 

monoclínica.   

El tamaño de cristalito para ambos sólidos se obtuvo empleando la ecuación de 

Scherrer (Ec. 20) a partir del pico de difracción de mayor intensidad, correspondiente 

al plano (1̅11) para ambos materiales de CuWO4 y ZnWO4 estimando un valor de 

37.95 y 49.54 nm, respectivamente, en donde el ZnWO4 presenta un mayor tamaño de 

cristalito debido a su alta cristalinidad en comparación con el material de CuWO4. Se 

han reportado valores de 60 nm para el material de ZnWO4 [121] obtenido el mismo 

método de síntesis empleado en esta investigación, mientras que el CuWO4 presenta 

un tamaño estimado de 32 nm[107]. 

4.1.2. Análisis morfológico de los catalizadores en polvo por SEM-EDXS 

Para el estudio de la morfología, el tamaño de partícula, la composición química de los 

materiales en polvo se llevó a cabo el análisis de SEM-EDXS. En la Figura 12, se 

presentan las micrografías del ZnWO4, la morfología que presenta este material 

corresponde a poliedros no definidos con tamaño promedio de partícula de 215 nm y 

que forman aglomerados. 

Diversos autores como Jaramillo-Páez [118] han reportado morfologías cuasi-esféricas 

y altamente aglomeradas con un tamaño de partícula (100-200 nm), siendo resultados 

similares a los obtenidos, en donde el material fue sintetizado por método sol-gel, 

empleando los mismos precursores de Zn(NO3)2 y Na2WO4. Asimismo, otros autores 
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reportan tamaños de partícula menores (47-64 nm) [119] empleando método 

coprecipitación para la síntesis del material en donde el tamaño se encuentra 

relacionado a la temperatura de calcinación utilizado, siendo que a mayor 

temperatura hay un incremento del tamaño de partícula y una mayor aglomeración de 

las mismas.  

  

Figura 12. Ima genes SEM de ZnWO4 a 50,000X. 

En la Figura 13 se presentan las micrografías correspondientes al CuWO4, el cual 

presenta partículas aglomeradas, pero de menor tamaño (100 nm), en comparación 

con el ZnWO4. El aumento del tamaño de partícula se debe a la temperatura de 

calcinación utilizada, donde se tiene reportado por Souza et al. [120] un estudio del 

crecimiento de cristales de CuWO4 sintetizados por método sonoquímico, 

encontrando que a una mayor temperatura, ocurre un crecimiento de los cristales del 

material.  
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Figura 13. Ima genes SEM de CuWO4 a 50,000X. 

En la Figura 13 se presentan los resultados del análisis multielemental para ambos 

materiales, dónde se identifican los elementos Zn, W, O (Figura 13a) y Cu, W, O (Figura 

13b). Resulta evidente en ambos casos la presencia de señales bien definidas para W y 

O, por lo que se puede asumir la formación del tungstato. Cabe mencionar que la señal 

de Al no es considerada en este análisis, ya que se atribuye al material del 

portamuestras utilizado. 

  

Figura 14. Espectros EDS de a) ZnWO4 y b) CuWO4. 

4.1.3. UV-Vis DRS 

Para el estudio de la capacidad de absorción de luz de los fotocatalizadores 

sintetizados se llevó a cabo el análisis de espectroscopía UV-Vis con reflectancia difusa. 

En la Figura 14 se presenta el gráfico de Tauc obtenido, en el cual se extrapoló al eje x 

a) b) 
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para determinar la energía de banda prohibida. En este análisis, el CuWO4 presenta un 

valor de Eg de 1.72 eV mientras que el fotocatalizador de ZnWO4 tiene un valor de 

3.08 eV. Esto indica que los materiales sintetizados absorben fotones a los 720 y 403 

nm respectivamente. Esto significa que pueden activarse con luz dentro del rango del 

espectro visible. 

 

Figura 15. Gráfico de Tauc de CuWO4 y ZnWO4. 

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el CuWO4 presenta diferencias en su 

valor de energía de banda prohibida dependiendo del método de síntesis. Se han 

reportado valores de 2.2 eV mediante método hidrotermal [40] y de 2.0 eV por método 

de coprecipitación [44,46] por lo que los valores obtenidos en la síntesis planteada 

difieren con lo previamente encontrado por otros autores. Para el caso de ZnWO4 se 

han obtenido valores similares bajo el mismo método de síntesis empleado en este 

trabajo, así como reporta Geetha et al. (2021) [121] donde obtuvieron un valor de 3.16 

eV.  

4.1.4. Propiedades texturales de los materiales mediante fisisorción de N2 
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Se realizaron análisis de fisisorción de nitrógeno para la obtención de las propiedades 

texturales (área superficial, tamaño y volumen de poro) de los polvos MWO4. En la 

Figura 15 se presentan las isotermas de adsorción y desorción obtenidas, en el cuales 

se puede apreciar que el fotocatalizador CuWO4 presenta una isoterma tipo IV de 

acuerdo con la IUPAC [77], relacionada a materiales mesoporosos y con una fuerte 

interacción adsorbato-adsorbente. Por otra parte, el material de ZnWO4 presenta una 

isoterma tipo III, correspondiente a materiales mesoporosos, pero con una interacción 

débil de adsorbato-adsorbente, lo que implica que la adsorción inicial es débil y 

ocurre principalmente por la atracción intermolecular del adsorbato consigo mismo 

(en este caso el N2) en lugar de la afinidad con la superficie del adsorbente[76]. 

 

Figura 16. Isotermas de adsorción de los materiales CuWO4 y ZnWO4 sintetizados por 

coprecipitación. 

Por otro lado, ambas isotermas presentan ciclos de histéresis, los cuales se encuentran 

relacionados a como se presenta la estructura de los poros de los materiales, y el cómo 

puede darse el mecanismo de adsorción del gas dentro de ellos. La isoterma de CuWO4 

presenta un ciclo de histéresis de tipo V de acuerdo con la IUPAC y la cual se 
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encuentra relacionada a un poro que se encuentran parcial o completamente 

bloqueados, mientras que la histéresis del ZnWO4 es de tipo III, correspondiente a 

materiales mesoporosos con baja afinidad al adsorbato, en este caso el gas N2 el cual 

es adsorbido de forma gradual y sin formación de una monocapa, además de que 

resulta en poros grandes pero de menor volumen[77,122].  

En la Tabla 6 se presentan los valores de las propiedades texturales obtenidas de 

estos análisis. El área superficial de CuWO4 es más grande que la que presenta ZnWO4, 

por lo que se puede asumir que este presenta una mayor cantidad de sitios activos 

disponibles; por otro lado, se presenta también el tamaño y volumen de poro de 

ambos materiales; el ZnWO4 presenta poros grandes y de menor volumen, 

correspondientes a lo observado en el ciclo de histéresis y con el tipo de material 

obtenido (mesoporosos, con baja interacción con el adsorbato), mientras que el 

CuWO4 presenta poros más pequeños y con mayor capacidad de adsorción, lo cual se 

encuentra relacionado también a una mayor área superficial y por tanto una mayor 

cantidad de sitios activos, por lo que el CuWO4 presentaría mejores propiedades y que 

puede asociarse a un mejor desempeño en el proceso de fotocatálisis, en donde al ser 

un sistema heterogéneo las reacciones de degradación de los contaminantes se llevan 

a cabo sobre la superficie del catalizador. 

Tabla 6. Propiedades texturales de los fotocatalizadores sintetizados. 

Fotocatalizador 
*Área superficial 

específica (m2 g-1) 
**Tamaño de poro 

promedio (nm) 
Volumen de poro 

(cm3 g-1) 
CuWO4 15.29 4.69 0.030 

ZnwO4 2.03 17.03 0.009 

*Método BET 
**Método BJH 

4.1.5. Punto de carga cero (PCC) 

En la Figura 16 se presentan el gráfico con los resultados del PCC de los materiales, 

para el cual, el valor de pHPCC corresponde al punto en donde la curva de pH final corta 

a la de pH inicial, encontrando que el pHPCC para el material de CuWO4 es 5.00 

mientras que para ZnWO4 es de 7.43.  
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Figura 17. PCC de los fotocatalizadores MWO4.  

Estos valores están relacionados con las cargas sobre la superficie del catalizador, en 

donde hay equilibrio de las cargas positivas y negativas. Para el caso de ambos 

materiales, trabajar a pH menores de su pHPCC (pH < pHPCC), propicia un aumento en 

las cargas positivas encontradas sobre la superficie del material, mientras que un 

aumento de pH (pH > pHPCC) habría una disminución de las cargas positivas y un 

incremento en las cargas negativas.  

Estos valores toman relevancia al momento de trabajar con fármacos con un pKa 

definido como es el caso de PRO, cuyo valor es de 9.45, ya que permite predecir como 

será la interacción electroestática de ambas especies en el medio de reacción al 

momento de modificar el pH de la solución. 

4.1.6. Análisis termogravimétrico (ATG) 

En la Figura 17 se presentan las curvas de TGA para ambos fotocatalizadores. Se 

observa que ambos tienen una pérdida en masa del 6.23% a 150 °C, lo que está 

asociado principalmente a la eliminación de humedad en la muestra. A temperaturas 

intermedias (150-600 °C), ZnWO₄ presenta una pérdida del 4.53%, lo que puede 
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representar cambios en la estructura amorfa inicial (ZnWO) a una estructura con 

arreglo cristalino, así como la pérdida de otros componentes volátiles en la muestra. 

Por otro lado, el CuWO4 presenta una etapa de pérdida de masa a los 450°C, lo cual 

puede ser atribuido a una descomposición en la muestra, cambios en la estructura del 

compuesto y/o perdida de materia volátil. La pérdida total de masa para ambas 

muestras es de 10.59 y 11.49% de la masa inicial, indicando la alta estabilidad térmica 

de ambos compuestos y siendo comparable con lo reportado en la literatura [44,123]. 
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Figura 18. Curvas de TGA de los materiales sintetizados hasta 800°C. 

4.1.7. Fotoluminiscencia (PL) 

Se llevó a cabo el análisis de PL (Figura 18) de los catalizadores para evaluar la 

relación con la velocidad de recombinación de los portadores de carga (e-/h+). Para 

estos análisis se empleó como fuente de excitación un láser a 325 nm, en donde se 

encontró que el material de ZnWO4 presenta dos picos de emisión en 460 y 558 nm, 

valores cercanos a lo reportado en literatura [124,125]. 
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Figura 19. Espectro de fotoluminiscencia (empleando un láser a 325 nm) de los materiales 

ZnWO4 y CuWO4 preparados por método de coprecipitación. 

En el caso del catalizador CuWO4 no se presentan picos de emisión, por lo que se 

puede concluir que el material no presenta fotoluminiscencia. De acuerdo con algunos 

autores, este comportamiento se puede atribuir a que factores como tamaño de 

partícula, cambios en morfología y estructura cristalina afectan a la fotoluminiscencia. 

Souza, et al. [120] estudiaron el efecto de la temperatura (100-500 °C) en e l material de 

CuWO4 y su correlación con la intensidad de la fotoluminiscencia, encontrando una 

mayor intensidad a una temperatura de 300°C y presentando un pico de emisión a 

562 nm. Además, se encontró que a temperaturas de calcinación mayores a 400 °C la 

fotoluminiscencia se ve afectada de forma significativa. En este caso, a medida que 

aumenta la temperatura en el tratamiento térmico, el material va obteniendo una 

coloración más oscura, lo que provoca que absorba la radiación incidida por el láser 

de excitación en lugar de emitirla y, por lo tanto, no presentar fotoluminiscencia. 

Asimismo, en la Tabla 7 se presenta un resumen de los diferentes picos de emisión 

reportados por diversos autores para ambos materiales 
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Tabla 7. Propiedades de fotoluminiscencia reportados en literatura de los materiales 

sintetizados. 

Fotocatalizador excitación, nm  emisión, nm Tcalcinado, °C Referencia 

*CuWO4 

CuWO4 

C-dots/CuWO4 

CuWO4 

 

 

CuWO4 

325 

292 

350  

350 

 

 

270 

- 

460 

460 

562 

450 

450 

475 

400 

75 

200 

300 

400 

500 

500 

Work 

[126] 

[127] 

[120] 

 

 

[128] 

*ZnWO4 

 

ZnWO4/ZnO 

ZnWO4 

325 

 

272 

283 

450 

558 

476 

452, 482a 

481b 

600 

 

650 

700 

700 

Este 

trabajo 

[125] 

[129] 

*Resultados de este trabajo.  
aatmósfera de O2 

batmósfera de aire 

 

4.1.8. Espectroscopía Raman 

Se estudiaron las propiedades estructurales de los materiales mediante 

espectroscopía Raman. En las Figuras 19a y 19b se presentan los modos vibracionales 

correspondientes a ambos materiales. Se ha reportado que los espectros Raman de 

tungstatos presentan sus modos vibracionales en dos clasificaciones: internos y 

externos y los cuales se encuentran  relacionados a los diferentes clústerc que 

presentan los materiales en su red cristalina [120]. El ZnWO4 material presenta 36 

modos vibracionales (Ec. 22)[130].  

Γ(𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛)+(𝐼𝑛𝑓𝑟𝑎𝑟𝑟𝑜𝑗𝑜) = (8𝐴𝑔 + 10𝐵𝑔) + (8𝐴𝑢 + 10𝐵𝑢) (22) 

Siendo las vibraciones externas las relacionadas a los octaedros [ZnO6] mientras que 

los modos vibracionales internos están asociados a los octaedros [WO6].  

                                                        
c Conjunto de átomos o moléculas enlazados químicamente.  
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Figura 20. Espectro Raman de los materiales a) ZnWO4 y b) CuWO4 sintetizados por método 

de coprecipitación. 

Para el caso de CuWO4 presenta 36 modos vibracionales (Raman e infrarrojo) como se 

describe a continuación (Ec. 23) 

Γ(𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛)+(𝐼𝑛𝑓𝑟𝑎𝑟𝑟𝑜𝑗𝑜) = (16𝐴𝑔) + (16𝐴𝑢) (23) 

Al igual que el material de ZnWO4, los octaedros [CuO6] presentes en la red cristalina 

están asociados a modos vibracionales internos y los octaedros [WO6] a vibraciones 

externas. Ambos materiales presentan una banda intensa en 900 cm-1, la cual está 

asociada a estiramientos simétricos O-W-O, y la cual se encuentra presente en este 

tipo de materiales [131]. Las vibraciones internas están asociadas a enlaces fuertes y 

ocurren a desplazamientos más altos, por lo que es característico que los 

estiramientos asimétricos y simétricos de [WO6] presenten una mayor intensidad a 

los relacionados a los clústeres [ZnO6] y [CuO6][132]. 
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4.2. Caracterización de los electrodos  

4.2.1. Deposición de los electrodos 

A continuación, en la Figura 20 se presentan los fotoelectrodos obtenidos por 

deposición los catalizadores ZnWO4 y CuWO4 sobre sustratos ITO y FTO con los 

métodos de preparación 1 y 2 descritos previamente en el apartado 3.2.3.  

 

Figura 21. Electrodos sintetizados (a) empleando etilcelulosa (EC) como aglomerante y 

depositado sobre sustrato ITO, (b) Nafion® y depositado sobre sustrato ITO, (c) E C y 

depositado sobre sustrato FTO y (d) Nafion® y depositado sobre sustrato FTO. Etiqueta del 

electrodo: Sustrato/M2+-Aglomerante. 

En la Figura 21 se presentan los fotoelectrodos sintetizados por el método 3 (sin 

aglomerante) sobre sustrato ITO, en donde se observa un depósito más uniforme. En 

todos los casos se estableció un área geométrica de 6.25 cm2. 
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Figura 22. Fotoánodos preparados sobre sustrato ITO a partir de método drop-casting 

partiendo de la sintesis de coprecipitación de CuWO4 y de ZnWO4. 

4.2.2. Análisis morfológico de los electrodos 

Los electrodos preparados fueron analizados por SEM para la obtención de la 

morfología, tamaño de partícula, espesor de película, se empleó el detector EDS para 

la obtención del análisis multielemental. En la Figura 22 se presentan las micrografías 

de los depósitos de los fotocatalizadores a) ITO/Cu-EC y b) ITO/Zn-EC sobre el 

sustrato ITO, donde se observa que ambos materiales preservan su morfología inicial 

de partículas irregulares y altamente aglomeradas. Este resultado era esperado, ya 

que durante el proceso de depósito no se realizó ninguna modificación química que 

alterara su morfología.   
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Figura 23. Imágenes SEM de los electrodos a) ITO/Cu-EC y b) ITO/Zn-EC a 50,000X. 

El valor estimado de tamaño de partícula para los depósitos de ZnWO4 fue de 197 nm 

mientras que para el de CuWO4 fue de 185 nm. Este aumento en el fotocatalizador de 

CuWO4 se atribuye principalmente al aglomeramiento de las partículas del catalizador 

al momento de preparar la tinta para los electrodos con EC. Además, se observa un 

recubrimiento homogéneo con una alta porosidad, resultante del efecto del 

aglomerante, por lo que esta morfología se puede considerar efectiva debido a la 

presencia de un gran número de sitios activos. 

A continuación, en la Figura 23 se presentan los resultados del análisis multielemental 

de los depósitos ITO/M-Aglomerante de los electrodos sintetizados, en donde se 

presentan señales intensas de W y O correspondiente al WO42- presente en los 

materiales, asimismo las señales de Zn y Cu, respectivamente. 

a) b) 
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Figura 24. Espectros EDS de a) ITO/ZnWO4 y b) ITO/CuWO4. 

 

4.2.3. Voltamperometría cíclica (VC) 

En la Figura 24 se presentan las voltamperometrías cíclicas realizadas a los distintos 

electrodos preparados, observando el perfil electroquímico que presenta cada uno de 

ellos. A partir de los voltamperogramas obtenidos, se establece que los electrodos 

presentan una buena respuesta electroquímica debido a que no se observa una 

resistencia de carga. Además de esto, no se observan picos óxido-reducción dentro de 

la ventana potencial establecida para cada uno de los materiales. 
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Figura 25. Voltamperogramas ciclícos de los electrodos preparados. Se empleó Na2SO4 50 mM 

como electrolito soporte, en una ventana de potencial de -0.2 a 1.4 V y velocidad de barrido  

0.05 V s-1. 

De este modo, los electrodos preparados presentan una ventana de potencial yendo 

desde los -0.2 a aproximadamente 1.3 V, donde se pueden observar las reacciones de 

reducción y oxidación del agua (Ec. 24 y 25) las cuales ocurren a partir de los 

potenciales 0.2 V en sentido catódico y 1.2 V en sentido anódico. 

2H2𝑂(𝑙) → 𝑂2(𝑔) + 4𝐻(𝑎𝑐)
+ + 4𝑒− 

4H(𝑎𝑐)
+ + 4𝑒− → 2𝐻2(𝑔) 

(24) 

(25) 

Mediante PEAO es posible alcanzar el potencial requerido para la formación de 

radicales HO• sobre la superficie del ánodo 𝐸°(𝐻𝑂•/𝐻2𝑂) = 2.8 𝑉/𝐸𝐻𝑁 [133] mediante la 

oxidación del agua (Ec. 26) 

𝐻2𝑂(𝑙) → 𝐻𝑂á𝑛𝑜𝑑𝑜
• + 𝐻𝑎𝑐

+ + 𝑒− (26) 

Por lo que conocer en que potencial comienza esta reacción, nos permitirá trabajar 

cerca del potencial de formación de estas especies oxidantes y generarlas de forma 

electroquímica. 
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4.2.4. Cronoamperometría 

En la Figura 25 se presentan los resultados obtenidos de la cronoamperometría de los 

electrodos sintetizados, en donde se observa que el electrodo de ITO/Zn-EC presenta 

una mayor densidad de corriente (10 A cm-2) en comparación con los otros 

electrodos sintetizados. Asimismo, esta configuración de electrodo al presentar una 

mayor corriente inicial indica que es un electrodo mayormente activo 

electroquímicamente, relacionado a una mayor transferencia de cargas.  

 

Figura 26. Cronoamperograma obtenido de los experimentos empleando cuatro fotoánodos 

distintos utilizando como medio electrolitico Na2SO4 50 mM y un potencial de 1.6 V y 1.8 V 

El electrodo de ITO/Zn-NF presenta una corriente inicial menor a la del electrodo en 

donde se empleó EC como agente aglutinante , lo que sugiere que el NF esté otorgando 

cierta resistencia a la transferencia de cargas. Con respecto a los electrodos de CuWO4 

ambos presentan corrientes iniciales y finales más bajas, indicando que el material de 

Cu es menos activo electroquímicamente comparación con el de Zn. 
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Acerca del comportamiento de los cuatro electrodos con respecto al tiempo de 

reacción, se observa que todos alcanzan una corriente estable, lo cual puede 

representar un equilibrio entre la difusión de cargas. 

4.2.5. Respuesta de fotocorriente transitoria  

En las Figura 26 se presentan los resultados de las pruebas de respuesta de 

fotocorriente transitoria para los electrodos preparados por los métodos 1 y 2 sobre 

sustrato ITO y FTO. Dichas pruebas fueron realizadas para medir la corriente 

generada al iluminar el electrodo con dos fuentes de radiación diferentes (LED azul 

450-460 nm y un simulador solar).  

 

Figura 27. Gráficos de respuesta de fotocorriente transitoria de los materiales depositados 

sobre:  a) ITO, b) FTO. Las mediciones fueron realizadas en un tiempo de 12 min utilizando 

como Na2SO4 50 mM. (EC: etilcelulosa, NF: Nafión®) 

En todas las mediciones realizadas se registra un aumento en la fotocorriente al 

encender la fuente de radiación y la cual disminuye al momento de apagarla. En la 

Figura 26a se observa que cuando se irradia con un simulador solar el electrodo que 

presenta un mejor comportamiento de respuesta de fotocorriente es el ITO/Zn-NF, 

alcanzando hasta 70 nA cm-2, además de presentar estabilidad en cada ciclo, lo que 

sugiere una buena separación de cargas, además que no hay una disminución 
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significativa de la corriente obtenida, lo que indica una buena estabilidad al ser 

iluminado. El electrodo ITO/Zn-EC empleando simulador solar presenta una densidad 

de fotocorriente generada de 60 nA cm-2 que al igual que el electrodo en donde se 

emplea NF como aglomerante, presenta una buena separación de cargas y alta 

estabilidad. 

Para los electrodos de ITO/Cu-NF e ITO/Cu-EC presentan una densidad de 

fotocorriente de 14 y 7 nA cm-2, siendo esta menor a la que presentan los electrodos 

de ZnWO4, lo que podría indicar una baja eficiencia en la separación de cargas y por 

tanto una alta recombinación de los pares e-/h+ generados. 

Con respecto a los electrodos empleando como lámpara un LED azul, no se presenta 

fotocorriente, lo que indica que la lámpara no es apta para la activación de estos 

materiales de forma eficiente, tal como se presentó en los resultados de obtención de 

Eg, donde el ZnWO4 presenta su activación a los 400 nm, siendo que la LED azul 

(rango de 450-460 nm) no cuenta con la energía necesaria para ser activado. En el 

caso electrodo de CuWO4 no presenta fotocorriente debido a que presenta una energía 

de banda prohibida pequeña en comparación con la del electrodo de ZnWO4, lo cual 

provoca una mayor velocidad de recombinación. 

En la Figura 26b se tienen las pruebas de fotocorriente, empleando como sustrato 

FTO. Al igual que las pruebas presentadas en la Figura 24a, los electrodos que 

presentan una mayor fotocorriente en comparación con los demás corresponden a las 

configuraciones de electrodos FTO/Zn-NF y FTO/Zn-EC (j = 20 y 16 nA cm-2) mientras 

que las demás configuraciones presentan una densidad de fotocorriente < 2 nA cm-2. 

En comparación de los electrodos empleando sustrato ITO y FTO, los electrodos con 

FTO presentan una menor respuesta de fotocorriente, lo que puede atribuirse a que el 

fotocatalizador no se encuentre bien adherido o tiene un contacto eléctrico deficiente 

con el sustrato, provocando que las cargas generadas no puedan transferirse 

eficientemente, lo que limita la corriente. 

Además, comparando estos materiales con lo que se presenta en literatura, se tiene 

reportado que los fotoánodos de TiO2 presentan valores de densidad de corriente 
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3.38 mA cm-2[134], se ha encontrado que el material de CuWO4 presenta una j = 30 A 

cm-2 al ser depositado mediante electrodeposición sobre FTO [135]. Asimismo, se 

presenta que el material de ZnWO4 tiene una j < 20A cm-2 al ser depositado sobre 

ITO [112,136] y en contra parte, se presenta el WO3 el cual se tiene reportado valores de 

j = 0.17 a 0.03 mA cm-2 [40], en donde dicho aumento en la fotocorriente se debe al 

contacto directo que se tiene del fotocatalizador con el sustrato conductor. 

Como se puede observar, pese a que se tiene una respuesta de los electrodos a la 

radicación, los valores son relativamente bajos, por lo que se estableció un tercer 

método de deposición (método 3) para ambos materiales, en el cual a diferencia de 

los preparados anteriormente, este método parte de la síntesis del material sin la 

adición de otros aditivos que podrían estar interfiriendo en la correcta separación de 

cargas pasivando de los materiales. Para estas pruebas se realizó una comparación de 

los tres métodos únicamente sobre sustrato ITO (Figura 27) que fue el sustrato que 

presentó una mayor respuesta de fotocorriente en las mediciones anteriores. 
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Figura 28. Comparación de la densidad de fotocorriente generada de los electrodos de ZnWO4 

preparados por diferentes métodos sobre sustrato ITO. Las mediciones fueron realizadas en 

un tiempo de 12 min. (EC: etilcelulosa, NF: Nafión®, BL: led azul, SS: simulador solar) 

Como se observa en el gráfico, la respuesta en la densidad de fotocorriente aumenta 

significativamente (j = 6000 nA cm-2) en comparación con la obtenida empleando los 

métodos 1 y 2 en donde se utilizó NF (70 nA cm-2) y EC (60 nA cm-2) como agentes 

aglomerantes. La fotocorriente generada con este electrodo es estable a partir del 

tercer ciclo lo que sugiere una buena separación de cargas, además de indicar una 

buena estabilidad al ser iluminado.  

Al momento de emplear la lámpara de 450 nm, con la cual se había concluido que no 

era apta para la activación del material de ZnWO4 y con la cual no se habían reportado 

valores de densidad de fotocorriente, con la síntesis de los nuevos electrodos se 

observa una ligera respuesta de j= 40 nA cm-2, por lo se concluye que este aumento de 

la j infiere que, al no haber aditivos químicos sobre el depósito, permite que el efecto 
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foto de los catalizadores no sea pasivado y que, por tanto, exista una mayor adhesión 

sobre el sustrato, permitiendo una mejor y mayor separación de cargas.  

4.2.6. EIS 

4.2.6.1. Nyquist 

La Figura 28 muestra los gráficos obtenidos de Nyquist de los electrodos fabricados, 

en dónde dichas pruebas se realizaron para conocer la resistencia a la transferencia 

de carga de ambos materiales, en donde hay una relación del tamaño proporcional del 

tamaño del arco/resistencia expresada en ohm (). La Figura 28a presenta los 

resultados obtenidos de ITO/CuWO4 en el cual se observa el efecto que tiene la luz 

sobre el material, obteniendo de esta forma un menor arco, y por tanto una menor 

impedancia (2000 ), en comparación con la misma prueba realizada en ausencia de 

luz, donde se alcanzan valores de 4000 . Lima et al. (2022) [52] realizaron la síntesis 

de electrodos FTO/CuWO4 mediante método hidrotermal seguido de un drop-casting, 

obteniendo valores de resistencia mayores a los 30,000  bajo radiación visible, 

obteniendo de esta forma en esta investigación electrodos con mayor conductividad 

que los reportados en literatura. 

 

Figura 29. Gráficos Nyquist de (a) ITO/CuWO4 y (b) ITO/ZnWO4 en donde se emplearon 

diferentes condiciones (estado estacionario, en ausencia/presencia de hv y con potencial 
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aplicado).  Los experimentos fueron realizados empleando como medio Na2SO4 50 mM, celda 

de tres electrodos y lámpara visible (400-700 nm).  

Por otra parte, los electrodos ITO/ZnWO4 presentaron una alta resistencia a la 

transferencia de carga, dónde se observa una pendiente muy pronuncia y pasando 

más de los 2500 Asimismo, se observa que la luz no tiene un efecto sobre el 

material. Zhang et al. (2023) [137] realizaron la fabricación de electrodos de 

FTO/ZnWO4 y FTO/ZnWO4/grafeno  y estudiaron su desempeño electroquímico 

mediante pruebas de impedancia, donde observaron que al momento de dopar el 

material, presentaba una menor resistencia óhmica en comparación con el material 

sin dopaje y por tanto, presentaba una mayor conductividad, siendo que el grafeno 

ayudaba a la transferencia de cargas.  

Para ambos materiales se realizaron pruebas adicionales las cuales consistieron en 

aplicar un potencial de 1.4 V, correspondiente al empleado en las pruebas de 

degradación fotoelectrocatalíticas; para ambos casos se obtuvieron tamaños de arco 

menores, por lo que se tiene un mayor efecto en la transferencia de carga debido a que 

el potencial permite una mayor movilidad de estas mismas y presentan una buena 

conductividad, tal como se demostró en las pruebas de cronoamperometría. 

4.3. Evaluación de las propiedades foto y electrocatalíticas de los materiales MWO4 

4.3.1. Método analítico  

Se obtuvo el método analítico para la cuantificación e identificación del fármaco PRO 

mediante cromatografía de líquidos para el cual se utilizaron materiales de referencia 

certificados (MRC) (apartado 3.1. Reactivos). En la Figura 30 se presenta el 

cromatograma obtenido en donde el tiempo de retención (TR) fue de 4.00 min. 
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Figura 30. Cromatograma obtenido empleando el método cromatográfico previamente 

descrito en metodología. Inserto del espectro de absorción del fármaco a max = 214 nm. 

Los parámetros analíticos para el método, así como la curva de calibración se 

encuentran en el apartado de ANEXOS (Figura 35 y Tabla 11). 

4.3.2. Adsorción y fotocatálisis heterogénea  

En la Tabla 8 se presentan algunas de las propiedades de los fotocatalizadores en 

polvo sintetizados previamente. 

Tabla 8. Propiedades estructurales, ópticas, texturales y químicas de los fotocatalizadores 

sintetizados. 

Fotocatalizador 

*Tamaño 
de 

cristalito 
(nm) 

Tamaño de 
partícula 
promedio 

(nm) 

**Eg (eV) 

***Área 
superficial 
específica 

(m2 g-1) 

****Tamaño 
de poro 

promedio 
(nm) 

PCC 

CuWO4 37.95 215 1.72 15.23 4.67 5.00 

ZnWO4 49.54 100 3.08 2.03 17.02 7.43 

*Ecuación de Scherrer 
**Función Kubelka-Munk 
***Método BET 
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****Método BJH 

Se realizaron experimentos control para medir la capacidad de adsorción (Figura 30) 

del contaminante PRO a pH natural (5.10) sobre los materiales fotocatalíticos en polvo 

durante 180 min, como se observa en el gráfico, la máxima adsorción se obtuvo a los 

40 min con el material de CuWO4 siendo del 10.10% de la concentración inicial 

mientras que el material de ZnWO4 alcanza el equilibrio a los 30 min con un valor de 

13.48%. Este material presenta una mayor capacidad de adsorción debido a que posee 

un tamaño de poro mayor (17.02 nm) en comparación al que presenta el material de 

CuWO4 (4.67 nm). 

 

Figura 31. Adsorción de PRO sobre los materiales fotocatalíticos a pH natural (5.10). Se 

utilizó una C0= 13 mg L-1 durante 180 min. una carga de catalizador de 1.0 g L-1 en un volumen 

de 100 mL. Los experimentos se realizaron en ausencia de luz. 

En las Figuras 31a y 32b se presentan los resultados de las pruebas fotocatalíticas en 

donde se emplearon dos lámparas y dos niveles de pH diferentes (pH natural y pH > 

pKa), en donde se alcanzó una degradación de PRO del 68.87% empleando CuWO4 a 

un pH 5.10 y empleando como fuente de radiación una lámpara LED azul. Al utilizar 

una lámpara con un espectro de 450-460 nm, permite la activación del material de 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 ZnWO4

 CuWO4

C
/C

0

Tiempo (min)

Oscuridad



66 
 

cobre el cual posee un valor de Eg de 1.07 eV. El punto de carga cero del material se 

encuentra a pH 5.00 por lo que el catalizador se encuentra ligeramente cargado 

negativa superficialmente, mientras que la molécula de PRO al estar protonado (pKa = 

9.45 [138]), se tiene una mejor interacción electroestática lo que mejora el proceso 

fotocatalítico (PCC < pH < pKa). 

En contraste, el fotocatalizador de ZnWO4 no se ve favorecido al emplear una lámpara 

con una longitud de onda de 450-460 nm, debido a que su activación se encuentra 

cercano a los 400 nm. Por otra parte, el fotocatalizador se encuentra cargado 

positivamente de acuerdo con el pH de su punto de carga cero, por lo que a estas 

condiciones no se ve favorecido el proceso (PCC > pH < pKa), obteniendo porcentajes 

de degradación del 19 y 22%. 

 

Figura 32. Pruebas de degradación fotocatalíticas empleando una lámpara azul (450-460 nm, 

36 W) y un simulador solar (lámpara Xe, 300 W) (a) pH natural de la molécula propranolol 

(5.10) (b) pH = pKa de la molécula. 

En la Figura 31b, a pH 9.50 se obtuvo que el material que presenta el mejor proceso 

fotocatalítico es el material de ZnWO4 con 40.00% de degradación de PRO empleando 

simulador solar como fuente de radiación. Asimismo, se tiene que el simulador solar 

tiene la energía necesaria para la activación de este material, sin embargo, la 
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intensidad de la lámpara es un parámetro importante por considerar para evitar el 

favorecimiento de los procesos de recombinación de los pares e-/h+, lo que explicaría 

el bajo porcentaje de degradación para los diferentes niveles de pH. Asimismo, se 

tiene reportado en literatura que el CuWO4 presenta inestabilidad por encima de pH 

7.0 [40,42,134,139–141], por lo que el proceso de degradación del fármaco se ve afectado al 

momento de trabajar en pH básicos y se encontraría favorecido a pH ácidos o 

cercanos a la neutralidad. Se realizó como prueba control la fotólisis del compuesto 

con ambas lámparas, resultando en un 8.31 y 8.59% de degradación, determinando la 

radiación no tiene un efecto superior al que tiene la fotocatálisis en la degradación del 

fármaco y siendo estos valores cercanos a los reportados en literatura en donde la 

fotólisis del compuesto no supera el 9% de degradación[142].  

4.3.3. Oxidación anódica 

Como prueba inicial, se realizó la capacidad de adsorción de PRO sobre los electrodos 

sintetizados por el método 3 (sin aglomerante) el cual se presenta como inserto en la 

Figura 32a. Los experimentos se llevaron a cabo durante 180 min, donde se encontró 

la máxima adsorción de 9.12% con los electrodos ITO/ZnWO4 y de un 6.52% con 

ITO/CuWO4, ambos electrodos en un tiempo máximo de saturación de 20 min. Se 

tiene que los electrodos que poseen ZnWO4 presentan una mayor capacidad de 

adsorción en comparación con los de CuWO4, tal cual se vio en las pruebas de 

adsorción de los materiales en polvo.  
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Figura 33. (a) degradación por OA de PRO (13 mgL-1) durante 180 min utilizando electrodos 

ITO/ZnWO4 e ITO/CuWO4 con diferentes electrolitos soporte y aplicando 1.6 V. En inserto la 

adsorción de los electrodos, (b) seguimiento de la densidad de corriente durante las 

reacciones de degradación.  

Las pruebas de degradación por OA se llevaron a cabo empleando una celda de tres 

electrodos (WE: fotoánodo, RE: Ag/AgCl y CE: Pt) empleando un potenciostato, 

aplicando un potencial de 1.6 V y una C0 de PRO fue de 13 mg L-1. En la Figura 32a se 

graficó el seguimiento de la degradación monitoreada por HPLC, mientras que en la 

figura 32b se obtuvo el seguimiento de la corriente por cronoamperometría. Para los 

resultados obtenidos empleando como medio electrolítico Na2SO4 50 mM se alcanzó 

una eficiencia de degradación del 45.84% y 31.47% al emplear los electrodos 

ITO/CuWO4 e ITO/ZnWO4, respectivamente. Estos resultados se ven influenciados a la 

capacidad de transferencia de carga y conductividad que presentan ambos electrodos 

como se observa en el gráfico 32b, donde el electrodo compuesto por el material de Cu 

presenta una mejor conductividad (80 A cm-2) y por tanto es mayormente activo 

electroquímicamente en comparación con el de Zn. Estos resultados concuerdan con 

los presentados en las pruebas de impedancia, en donde se demostró que los 

electrodos compuestos por el material de Zn presentaban una alta resistencia óhmica 

y, por tanto, una menor conductividad. En adición a estas pruebas, se estudió el efecto 

que tiene el electrolito soporte sobre la degradación, en dónde se obtuvo como 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 40 80 120 160
0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0

40

80

120

160

200

240

280

320

360

400

C
/C

0

Tiempo (min)

 ITO/CuWO4 [SO4
2-]

 ITO/ZnWO4 [SO4
2-]

 ITO/CuWO4 [SO4
2-, Cl-]

 ITO/ZnWO4 [SO4
2-, Cl-]

O
s

c
u

ri
d

a
d

a)

C
/C

0

Tiempo (min)

 ITO/CuWO4

 ITO/ZnWO4

Oscuridad

j 
(

A
 c

m
-2

)

Tiempo (min)

 ITO/CuWO4 [SO4
2-]

 ITO/ZnWO4 [SO4
2-]

 ITO/CuWO4 [SO4
2-, Cl-]

 ITO/ZnWO4 [SO4
2-, Cl-]

b)



69 
 

resultado una degradación del 43.62% y 30.58% respectivamente para los electrodos 

de Cu y Zn. El aumento en la corriente al emplear sales de cloruro implica que estas 

especies son más conductoras, permitiendo una mayor movilidad en las cargas. Sin 

embargo, no fue posible ver un aumento en la degradación, por lo que se concluye que 

no hay un efecto significativo entre usar un medio de sulfatos o uno en mezcla con 

cloruros. 

4.3.4. Fotoelectrocatálisis  

Las pruebas PEC se llevaron a cabo en el mismo sistema previamente descrito y 

empleando solamente medio sulfatos 50 mM como electrolito soporte y un potencial 

de 1.4 y 1.6 V. Similar a lo observado en las pruebas de oxidación anódica, los mayores 

resultados de degradación fueron obtenidos empleando ITO/CuWO4 resultando en un 

52.6% sobre los de ITO/ZnWO4 representando un total del 43.2% (Figura 33a). 

Asimismo, se tiene que hay una mayor estabilidad en la corriente con el electrodo de 

Cu en comparación con el de Zn. La corriente inicial observada en el electrodo 

ITO/CuWO4 (158 A cm-2) es comparable con la obtenida por OA a pesar de aplicar un 

menor potencial, por lo que esta degradación puede ser potenciada por el efecto de la 

radiación sobre el electrodo. Sin embargo, esto no se observa para el electrodo 

ITO/ZnWO4 el cual tiene una menor corriente inicial  (40 A cm-2), presentando 

mayor resistencia óhmica. 
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Figura 34. (a) degradación por PEC de PRO (13 mg L-1) durante 180 min utilizando electrodos 

ITO/ZnWO4 e ITO/CuWO4 empleando lámpara visible (400-700 nm), Na2SO4 50 mM y 

potencial de 1.4 y 1.60 V. (b) seguimiento de la densidad de corriente durante las reacciones 

de degradación. 
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4.3.5. Comparativa de los procesos avanzados de oxidación  

De acuerdo con los resultados obtenidos en las distintas pruebas control y el 

desempeño de los electrodos de ITO/CuWO4, se realizó una comparativa de los 

distintos procesos foto y electrocatalíticos, donde los resultados se muestran en la 

Figura 35. El proceso fotocatalítico alcanzó la tasa de degradación más alta, del 68,87 

%, seguido del proceso PEC y de la oxidación anódica (47.98 % y 44.73 %, 

respectivamente). Los procesos electroquímicos se afectados principalmente por el 

área de contacto entre el electrodo y el contaminante en la solución, mientras que el 

proceso fotocatalítico proporciona un área de contacto mayor. Otro factor por 

considerar es la cantidad de catalizador utilizada durante la reacción; en el proceso de 

fotocatálisis heterogénea se utilizó una carga de catalizador de 1 g L⁻¹, mientras que 

los electrodos tienen una carga de catalizador de 50 mg en 150 mL de solución 

utilizada en el proceso de degradación.   

 

Figura 35. Gráfico comparativo de los distintos PAO en la degradación por PRO (13 mg L-1) 

durante 180 min empleando el material y electrodo basado en CuWO4. 

Para comprender mejor el proceso fotoelectrocatalítico, se llevaron a cabo 

experimentos con un tiempo de reacción de 6 horas a las mejores condiciones 

señaladas en la Figura 36, lo que dio lugar a una mayor tasa de degradación, del 

76.37 %.  
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Figura 36. Degradación por PEC de PRO (13 mg L-1) durante 360 min empleando las mejores 

condiciones de reacción: ITO/CuWO4, lámpara visible (400-700 nm), Na2SO4 50 mM y  

1.6 V. 

En los experimentos fotocatalíticos, la degradación del PRO fue inferior a la alcanzada 

por PEC bajo las mejores condiciones experimentales. Esta diferencia puede atribuirse 

a que, en el sistema fotoelectrocatalítico, la aplicación de un potencial externo 

favorece la separación de los pares electrón-hueco generados por la radiación 

incidente, reduciendo su recombinación y aumentando la generación de especies 

oxidantes capaces de degradar la molécula.  

4.3.6. Carbono orgánico total  

En la Figura 37 se presentan los resultados de las pruebas de mineralización de PRO 

mediante el proceso de fotocatálisis heterogénea, obteniendo como resultado una 

mineralización del 24.48% cuando se emplea el fotocatalizador ZnWO4 en condiciones 

de pH 9.50 y simulador solar como fuente de radiación. Bajo condiciones de pH 5.10 

no se observó una disminución de la mineralización, lo que indica que los productos 

generados de la degradación son altamente recalcitrantes, por lo que el proceso 

fotocatalítico no es lo suficientemente efectivo para la degradación y mineralización 

de esta molécula y sus intermediarios bajo las condiciones descritas previamente. 
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Figura 37. Pruebas de mineralización empleando una lámpara azul (450-460 nm) y un 

simulador solar (lámpara Xe, 300 W) (a) pH natural de la molécula propranolol (5.10) (b) pH 

= al pKa de PRO. 

Los resultados de mineralización obtenidos empleando el proceso 

fotoelectrocatalítico se observan en la Figura 36, donde se obtuvo un resultado del 

37.51 % de mineralización en un lapso de 360 min. En comparación con los resultados 

con los obtenidos mediante fotocatálisis presentados en la Figura 37, se observa que 

el proceso PEC presenta una mayor capacidad de mineralización, debido a que, en los 

experimentos fotocatalíticos, el rango de porcentaje de mineralización fue del 10 al 

25 %, dependiendo de las distintas condiciones de reacción: fuente de irradiación y 

del pH de trabajo.  

Este comportamiento puede atribuirse a la aplicación del potencial eléctrico externo 

en el proceso PEC, el cual favorece la separación de los pares electrón-hueco y 

disminuye su recombinación, incrementando la producción de especies oxidantes 

altamente reactivas, que promueven una oxidación más profunda de los 

intermediarios generados durante la degradación del PRO. Sin embargo, debido a que 

la mineralización sea menor al porcentaje de degradación indica que aún persisten 

subproductos en la solución, por lo que el sistema requiere un mayor tiempo de 
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reacción para lograr obtener una mayor mineralización o un ajuste en los parámetros 

de operación. 

4.3.7. Reúso y estabilidad química de los electrodos 

Para llevar a cabo el estudio de estabilidad química de los materiales y de los 

electrodos, se analizaron las muestras en polvo mediante ICP-OES para conocer la 

concentración de cada metal. En la Tabla 9 se presenta un resumen los datos 

obtenidos de la digestión, así como su concentración en solución expresada en ppm. 

Las trazas de cobre están asociadas a posible contaminación durante la síntesis del 

catalizador. 

 

  



75 
 

Tabla 9. Concentración y porcentaje de los metales presentes en los fotocatalizadores. 

Material Concentración (ppm) Porcentaje (%) 

 Zn W Cu Zn W Cu 

ZnWO4 276.14 760.30 ND 19.53 53.76 ND 

CuWO4 0.32 762.09 281.47 0.02 54.54 20.14 

ND: No detectado 

Los resultados obtenidos muestran que para ZnWO₄ el contenido de Zn (19.53 %) es 

ligeramente inferior al valor teórico (20.87 %), mientras que el contenido de W 

(53.76 %) también es menor que el esperado (58.70 %). Esta diferencia podría 

atribuirse a la presencia de impurezas durante el método de síntesis. En el caso de 

CuWO₄, el porcentaje experimental de Cu (20.14 %) es cercano al valor teórico 

composicional (20.40 %), sin embargo, el porcentaje de W (54.54 %) es inferior al 

valor teórico (59.04 %). La presencia de trazas de Zn en la muestra del material de 

CuWO4 puede atribuirse a contaminación cruzada durante la preparación de las 

muestras.  

Durante las reacciones de degradación fotoelectrocatalítica se tomaron alícuotas 

durante cada hora por tres horas para conocer la concentración de lixiviado de cada 

metal depositado sobre los electrodos en el medio de reacción, los resultados se 

presentan en la Tabla 10.  

Tabla 10. Concentración de los metales lixiviados 

Muestra-tiempo 
Concentración (ppm) 

Zn W Cu 

ZnWO4 – T0 0.037 <0.75 ND 

ZnWO4 – T60 0.921 13.62 ND 

ZnWO4 – T120 1.148 14.53 ND 

ZnWO4 – T180 1.367 15.47 ND 

CuWO4 – T0 ND <0.75 0.011 

CuWO4 – T60 ND 14.12 0.222 

CuWO4 – T120 ND 14.48 0.309 
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CuWO4 – T180 ND 14.67 0.376 

ND: no detectado    

Se encontró que el Cu2+ del material de CuWO4 presenta una menor concentración en 

solución tras 180 min de reacción, con una concentración máxima reportada de 0.376 

ppm, representando solamente un 0.11% de la concentración inicial, mientras que el 

ZnWO4 alcanzó una concentración de 1.367 ppm de Zn2+, siendo un porcentaje 

máximo de lixiviado del 0.50%. Estos valores indican que ambos materiales presentan 

una elevada estabilidad química, siendo el CuWO₄ ligeramente más resistente a la 

lixiviación del metal que el ZnWO₄, y por tanto presenta una mejor durabilidad 

durante las reacciones de degradación. En ambos casos, el W6+ presento un porcentaje 

de lixiviado cercano al 2.00% presentando un mayor liberación del metal en solución 

acuosa, esto debido a la formación de tungstato solubles (WO₄²⁻), la cual aumenta en 

medios neutros y alcalinos [143].  

De acuerdo con las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) ambos metales divalentes se 

encuentran por debajo de su límite máximo permisible de acuerdo con la NOM-001-

SEMARNAT-2021, la cual establece concentraciones para Cu en ríos, embalses y zonas 

marinas de 4 mg L-1, mientras que para Zn está establecido el límite en 10 mg L-1. 
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Figura 38. Ciclos de reúso para los electrodos de ITO/CuWO4 en la degradación de PRO a las 

mejores condiciones de reacción, electrodo ITO/CuWO4, lámpara visible (400-700 nm), 

Na2SO4 50 mM y un potencial 1.60 V 

Las pruebas de reúso se realizaron a partir de las mejores condiciones de reacción 

fotoelectrocatalítica descritas en la Figura 38 y las cuales fueron realizadas en un 

periodo de 180 min. El electrodo una actividad fotocatalítica estable durante tres 

ciclos consecutivos de reúso, observándose una disminución gradual del 13.2% 

respecto al primer ciclo realizado. La disminución en el porcentaje de degradación 

puede atribuirse a la adsorción del PRO sobre la superficie del electrodo provocando 

la inactivación de los sitios activos o del desprendimiento del fotocatalizador de la 

superficie del vidrio conductor. 
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5. CONCLUSIONES 

Se lograron identificar a los materiales sintetizados como CuWO4 y ZnWO4 de acuerdo 

con los patrones de difracción, obteniendo las fases cristalinas triclínica (ICDD 01-

088-0269) y monoclínica sanmartinita (ICDD 01-089-7624), respectivamente para 

cada material.  

Los valores de Eg son 1.64 y 3.08 eV respectivamente para los materiales de CuWO4 y 

ZnWO4, permitiendo su activación en el rango visible del espectro, donde el valor de 

Eg obtenido por el material de CuWO4 es menor al reportado en literatura por otros 

métodos de síntesis.  

De acuerdo con los resultados por fisisorción de N2, el CuWO4 presenta un área 

superficial específica de 15.22 m² g-1, además de poseer un tamaño de poro menor 

(4.69 nm) lo que lo convierte en un material con mejores propiedades al presentar 

una mayor cantidad de sitios activos en comparación con ZnWO4 el cual presenta un 

área BET 2.083 m² g-1 y tamaño de poro mayor (17.03 nm).  

El PCC de los materiales fue de 5.00 y 7.43 para CuWO4 y ZnWO4 respectivamente. Al 

pH natural del contaminante (5.10), el material de Cu presenta interacción 

electrostática por diferencia de cargas con el contaminante, provocando un aumento 

en la degradación. Por otro lado, el material de Zn y la molécula de PRO presentan las 

mismas cargas positivas superficiales, ocasionando que no haya una interacción entre 

estas mismas. 

La morfología de las partículas aglomeradas en ambos materiales en polvo, revelada 

por su naturaleza mesoporosa, sugiere un área de contacto limitada con el 

contaminante, lo que impacta negativamente en la eficiencia de la degradación. En 

comparación con lo observado al realizar los depósitos de los materiales sobre ITO, se 

observa una mayor aglomeración de las partículas, dada por el efecto de los 

aglomerantes utilizados, además de generar una superficie porosa, lo cual puede 

beneficiar a los procesos de degradación al tener una mayor área de contacto.  
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Mediante las pruebas de caracterización electroquímica, se demostró que todos los 

electrodos poseen conductividad de acuerdo con las voltamperometrías cíclicas, en las 

cuales se observó un aumento en la corriente a potenciales mayores a 1.4 V, en donde 

se encuentra la reacción de evolución de oxígeno. Sin embargo, bajo las mediciones de 

impedancia electroquímica y cronoamperometría, los electrodos con mayor 

estabilidad electroquímica, así como los mayormente electroquímicamente activos 

son los fabricados a partir de CuWO4, los cuales presentan una mayor densidad de 

corriente y una menor resistencia óhmica, siendo que los de preparados a partir de 

ZnWO4 presentan resistencias por arriba de los 4000 , además que se demostró que 

no hay influencia de la radiación sobre estos mismos.  

La mayor eficiencia de degradación obtenido fue de 45.58% de degradación, 

empleando el electrodo de ITO/CuWO4 bajo las condiciones de 1.6 V y empleando 

como medio electrolítico Na2SO4 50 mM.  Estos resultados van acordes a los obtenidos 

mediante pruebas de impedancia, en donde hay un mayor efecto en la movilidad de 

las cargas, debido al potencial que se aplicó durante los experimentos y teniendo 

mayor efecto que al emplear radiación visible, en donde el efecto sinérgico de ambos 

procesos solamente fue de un 34.00%. Asimismo, no se determinó un efecto 

significativo al momento de usar diferentes sales como electrolito soporte. 

Las pruebas de lixiviación de metales revelaron que los electrodos de ITO/CuWO4 

presentan una mayor estabilidad química en comparación con los de ITO/ZnWO4, sin 

embargo, en ambos materiales no se rebasan los límites de concentración máxima 

permisible de Cu y Zn en cuerpos de agua, de acuerdo con la NOM-001-SEMARNAT-

2021. 
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ANEXOS 

1. Curva de calibración y parámetros estadísticos 

 

Figura 39. Curva de calibración obtenida mediante el uso del equipo HPLC YL 9110. 

Parámetro  

Rango (mg L-1) 0.5-15 

Intercepto, a -24 

Pendiente, b 108 

Coeficiente de Pearson, r 0.9993 

Límite de detección, LOD (mg L-1) 0.136 

Límite de cuantificación, LOQ (mg L-1) 0.454 
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