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RESUMEN 

 
XIV 

RESUMEN 
 
 
 

En el presente trabajo se desarrollaron nuevas rutas de síntesis de 

polvos policristalinos del polimorfo monoclínico del vanadato de bismuto        

(m-BiVO4). Las condiciones experimentales propuestas incluyeron los métodos 

de combustión, co-precipitación e hidrotermal en presencia de los agentes 

estructurantes carboximetilcelulosa (CMC), Pluronic P-123 y Pluronic F-127. 

 

Los polvos preparados fueron caracterizados por difracción de rayos-X 

en polvo (DRX), espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier 

(FTIR), microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopía de 

reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis), potenciometría y superficialmente 

mediante la fisisorción de nitrógeno mediante el método BET. La actividad 

fotocatalítica de los polvos de m-BiVO4 sintetizados fue determinada en la 

degradación oxidativa de rodamina B (rhB) en disolución acuosa bajo 

irradiación de luz visible. 

 

El efecto de parámetros como método de síntesis, tipo de aditivo, 

concentración del aditivo, temperatura de síntesis y de calcinación fue 

examinada con la finalidad de determinar su influencia sobre el tamaño, 

morfología, área superficial, proceso de formación de m-BiVO4 y actividad 

fotocatalítica. 

 

La actividad fotocatalítica de las muestras sintetizadas fue evaluada en la 

degradación oxidativa del colorante orgánico rhB bajo radiación visible. De entre 

los métodos y agentes estructurantes empleados para la síntesis de m-BiVO4, 

por co-precipitación en presencia de 9% en peso de CMC fue el que condujo a 

la obtención del material con mayor actividad fotocatalítica. En general, todos 

los fotocatalizadores sintetizados fueron estables ante sucesivos ciclos de uso. 

El análisis de carbón orgánico total reveló que es posible llevar a cabo la 

mineralización del colorante orgánico por la acción fotocatalítica de m-BiVO4. 
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

 
 
 

1.1 ANTECEDENTES 

 

1.1.1. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 
 

La fotocatálisis heterogénea es un proceso que involucra la absorción 

directa o indirecta de energía radiante (visible o UV) por parte de un catalizador, 

el cual usualmente es un semiconductor de banda ancha. Los fotones 

absorbidos deben ser portadores de una energía igual o superior a la de la 

banda de energía prohibida del fotocatalizador para promover la excitación 

directa de sus electrones de la capa de valencia a la de conducción del 

semiconductor. 

 

En la figura 1.1 se esquematizan de manera ilustrativa los procesos 

fisicoquímicos que pueden ocurrir cuando en una partícula del semiconductor 

los electrones de éste son excitados directamente mediante la absorción de 

energía superior a su valor de banda ancha. 

 

 

Figura 1.1. Esquema ilustrativo de los procesos fisicoquímicos que pueden ocurrir en la 
partícula de un semiconductor bajo irradiación. 
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 Cuando una partícula del semiconductor absorbe un fotón portador de 

una energía igual o superior a la de su energía de banda ancha o prohibida    

(h ≥ Eg) se promueve un electrón (e-) de la banda de valencia (BV) hacia la 

banda de conducción (BC, proceso 1). Por cada electrón que es excitado a la 

BC (e  
-

), queda un estado desocupado en la BV. Cada estado vacante se 

comporta frente a un campo eléctrico como una partícula, con una carga 

positiva del mismo modo que la carga negativa del electrón. Estas especies son 

denominadas huecos ( bv
 ) y con su formación se da origen a la generación del 

par hueco-electrón. 

  

Sin embargo, las cargas fotogeneradas pueden experimentar un proceso 

primario de recombinación de cargas en el seno de la partícula (proceso 2), lo 

cual conduce a que los materiales no sean fotoactivos. Este proceso de 

recombinación puede ser favorecido por la presencia de defectos en la 

estructura del semiconductor, situación que lleva a que los semiconductores 

amorfos presenten poca o nula fotoactividad. 

  

 No obstante, las especies del par hueco-electrón generadas pueden 

difundir independientemente a la superficie del fotocatalizador (proceso 3) y 

experimentar un proceso de recombinación en la superficie (proceso 4). Por 

otro lado, las especies que no sufren el proceso de recombinación en la 

superficie pueden llevar a cabo el proceso de transferencia electrónica en la 

interfase semiconductor-medio. De tal manera que los e  
-

 pueden reducir a una 

especie aceptora de electrones (A, proceso 5) y los  bv
  pueden oxidar a una 

especie donadora de electrones (D, proceso 6), respectivamente. 

  

Asimismo, las especies  bv
  y e  

-
 pueden ser capturadas en sitios 

reactivos de la superficie (proceso 7), como se muestra en las ecuaciones 

siguientes para el caso del TiO2: 
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ebc
-
   Ti

IV
OH    Ti

III
OH 

-
    ecap

-
        Ecuación 1.1 

hbv
 
   Ti

IV
OH    TiIVOH 

. 
    hcap

         Ecuación 1.2 

 

El proceso de captura de los huecos ocurre en una escala de tiempo de 

los 10-100 ns, mientras que el proceso de captura de los electrones es mucho 

más rápido y requiere sólo de algunos cientos de picosegundos [1]. Los huecos 

(hcap
 

) y electrones (ecap
-

) capturados en los sitios reactivos en la superficie 

pueden participar nuevamente en un proceso secundario de recombinación con 

la consecuente disipación de energía (proceso 8) o experimentar un proceso de 

transferencia electrónica en la interfase semiconductor-medio. De tal modo que 

los ecap
-

 pueden reducir a una especie aceptora de electrones (A, proceso 9) y 

los (hcap
 

) pueden oxidar a una especie donadora de electrones (D, proceso 10), 

respectivamente. 

 

Para evitar que ocurra el proceso de transferencia electrónica entre los 

productos primarios A
-.
 y D

+.
 (proceso 13), los productos primarios deben 

experimentar la conversión rápida a los productos finales (procesos 11 y 12). El 

proceso neto es la catálisis de la reacción entre el oxidante A y el reductor D 

(por ejemplo; O2 y materia orgánica, respectivamente). 

 

1.1.2. CLASIFICACIÓN DE LAS REACCIONES FOTOCATALÍTICAS 
 

Las reacciones fotocatalíticas pueden ser clasificadas de acuerdo a 

factores termodinámicos en 2 categorías: 

 

 Up-hill. Este tipo de reacciones fotocatalíticas son aquellas que 

desde el punto de vista de la energía de Gibbs se encuentran 

termodinámicamente desfavorecidas (G ˃ 0). 
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 Down-hill. Son aquellas reacciones fotocatalíticas que desde el 

punto de vista de la energía de Gibbs se encuentran favorecidas 

(G ˂ 0), por lo cual son termodinámicamente posibles. 

 

En la actualidad, las reacciones fotocatalíticas “up-hill” son de gran 

importancia e interés desde el punto de vista energético y ambiental. Un 

ejemplo es la reacción de descomposición fotocatalítica de agua para producir 

H2 y O2 bajo irradiación de luz solar, la cual es una reacción que desde el punto 

de vista termodinámico se encuentra desfavorecida (G = 237 kJ/mol). 

 

Desde la primera crisis de energía que ocurrió a principios de los años 

70, muchos investigadores vieron en las reacciones fotocatalíticas una 

alternativa para poder llevar a cabo la descomposición del agua. Fujishima y 

Honda fueron pioneros en el estudio de la descomposición fotocatalítica del 

agua, lo cual consiguieron bajo irradiación de luz UV y empleando como 

fotocatalizador el TiO2. No obstante, para conseguir que la reacción ocurriera el 

proceso fotocatalítico fue asistido por una diferencia de potencial [2-4]. 

 

Sin embargo, dentro de los últimos 40 años el éxito de este tipo de 

reacciones ha sido moderado y los materiales desarrollados hasta el momento 

no han permitido que este proceso se pueda aplicar en una escala industrial. 

 

La segunda categoría de las reacciones fotocatalíticas (down-hill) 

también han sido ampliamente estudiadas desde finales de los años 70 y 

recientemente han despertado interés desde el punto de vista ambiental, dada 

su aplicación en la descontaminación de agua, purificación de aire en interiores 

y control bacteriano en superficies [5-12]. 

 

La mayoría de estas investigaciones han sido realizadas con la finalidad 

de estudiar la viabilidad que tienen los procesos fotocatalíticos para ser 

empleados en la destrucción de contaminantes orgánicos o inorgánicos 



CAPÍTULO 1                                     INTRODUCCIÓN 

 
- 5 - 

presentes en fase acuosa o gaseosa, así como para el control microbiano en 

superficies. Estos estudios han sido realizados empleando como fotocatalizador 

el TiO2 en su fase anatasa, principalmente. 

 

Con ello, las reacciones fotocatalíticas conforman en la actualidad una de 

las tecnologías más prometedoras, ya que su completo desarrollo puede 

permitir el aprovechamiento de una fuente de energía inagotable y barata como 

lo es la luz solar. 

 

1.1.3. PARÁMETROS QUE INFLUYEN EN LAS PROPIEDADES 
FOTOCATALÍTICAS DE LOS MATERIALES 
 

En las reacciones fotocatalíticas existen factores que pueden influir de 

manera positiva o negativa para que éstas se puedan llevar a cabo. Sin lugar a 

duda uno de los aspectos más críticos a considerar es la alta probabilidad de 

recombinación del par hueco-electrón, proceso que compite con la separación 

de las cargas fotogeneradas. Para reducir al máximo este factor, y con ello 

favorecer la actividad fotocatalítica de los materiales, es fundamental tener en 

cuenta las siguientes propiedades de los fotocatalizadores: 

 

 Tamaño de partícula. La disminución del tamaño de partícula 

contribuye a minimizar el proceso de recombinación del par       

hueco-electrón, permitiendo con ello la transferencia a la superficie 

de las especies fotogeneradas para que puedan reaccionar con las 

especies adsorbidas. Debido a que el tiempo que tardan en difundir 

las cargas fotogeneradas de manera aleatoria desde el seno de la 

partícula a la superficie está dado por = r2.-2D-1, donde r es el radio 

de la partícula y D es el coeficiente de difusión de las cargas. Por lo 

que si el tamaño de la partícula decrece, el recorrido las especies 

fotogeneradas es menor y por tanto la probabilidad de recombinación 

disminuye. 
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 Área superficial. El aumento del área superficial repercute de 

manera positiva en la actividad fotocatalítica del semiconductor, dado 

que permite que haya un mayor número de moléculas adsorbidas en 

la superficie del fotocatalizador para poder reaccionar con el par 

hueco-electrón fotogenerado. 

 
 Cristalinidad. La presencia de defectos cristalinos pueden contribuir 

a la recombinación del par hueco-electrón fotogenerado, debido a 

que éstos actúan como centros de recombinación. 

 
1.1.4. TiO2 COMO FOTOCATALIZADOR 

 

El TiO2 en su forma anatasa es el fotocatalizador más importante y 

ampliamente usado hoy en día, dado que presenta una alta actividad 

fotocatalítica bajo radiación ultravioleta. Además, es un material que presenta 

alta inercia ante procesos de fotocorrosión, amplia disponibilidad comercial, 

toxicidad nula y bajo costo, las cuales son características que lo hacen ser un 

material muy asequible. 

 

Sin embargo, el TiO2 presenta el inconveniente de poder ser activado 

únicamente con luz UV, dado que tiene un Eg de 3.1 eV ( ≤ 390 nm). Puesto 

que el ozono de las capas atmosféricas más altas bloquea la mayor parte de la 

luz UV que irradia el sol a la tierra, sólo cerca del 4% de la radiación UV alcanza 

la superficie de la misma, limitando así el abanico de posibles aplicaciones del 

TiO2. Por otro lado, la radiación con longitudes de onda correspondientes a la 

región visible del espectro electromagnético llega a la superficie de la tierra con 

una mayor intensidad, a pesar de ser una radiación de menor energía con 

respecto a la radiación UV (figura 1.2). 
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Figura 1.2. Espectro solar que irradia la tierra en función de la longitud de onda y de la 
energía portada por los fotones. 

 

Una gran cantidad de investigaciones han sido realizadas en la dirección 

de aprovechar la región visible del espectro electromagnético, entre las que 

destacan la modificación de las propiedades de absorción del TiO2. En este 

sentido se puede mencionar el dopaje aniónico (N, C, S, P, B) y el dopaje 

catiónico (Cr, Fe, Ni,) de TiO2 [13-15]. Sin embargo, los resultados obtenidos 

muestran ser poco prometedores, ya que la actividad fotocatalítica de los 

materiales obtenidos bajo irradiación de luz visible decrece de manera 

significativa para cierto tipo de reacciones y frecuentemente los resultados 

carecen de reproducibilidad. Lo anterior debido a que los materiales dopados 

han mostrado ser fotocatalizadores con poca estabilidad química. 

 

Los resultados obtenidos a la fecha para el TiO2 modificado han 

motivado a los investigadores a buscar materiales semiconductores alternativos 

al TiO2. Estos materiales no deben necesitar de ninguna modificación para ser 

activos bajo irradiación de luz visible y además, deben permitir alcanzar 

rendimientos cuánticos mayores en las reacciones fotocatalíticas. Asimismo, 

deben ser materiales que muestren una alta estabilidad química y bajo costo de 

producción. 
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1.2 FOTOCATALIZADORES ALTERNOS AL TiO2: ACTIVADOS 

BAJO IRRADIACIÓN DE LUZ VISIBLE 

 

1.2.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL VANADATO DE BISMUTO 
(BiVO4) 
 

Diversos trabajos han sido realizados con el fin de desarrollar 

fotocatalizadores que presenten actividad en la región visible del espectro solar, 

como ejemplo cabe mencionar a los óxidos Bi2O3, WO3, Ag3VO4, Bi2WO6 y 

BiVO4 [16-26]. 

 

En particular, la química de los vanadatos es muy rica y numerosas fases 

pueden ser formadas de acuerdo a su estequiometría con propiedades ópticas 

que les permiten absorber en la región visible del espectro solar. Del diagrama 

de fases del sistema Bi2O3-V2O5 se conoce la existencia de las fases BiVO4, 

Bi2V2O23, Bi8V2O17 y Bi4V2O11, figura 1.3 [27]. De las cuales, las fases con 

estequiometrias 1:1 y 1:2 presentan interesantes propiedades ferroeléctricas, 

ferroelásticas, así como alta conducción iónica y eléctrica [28-39]. 
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Figura 1.3. Diagrama de fases del sistema Bi2O3-V2O5. 

  

Debido a su estabilidad, el vanadato de bismuto (BiVO4) ha sido 

empleado para un gran número de aplicaciones entre las que se pueden 

mencionar: su empleo como sensor de gases, electrolito en estado sólido, 

ánodo en baterías recargables de litio, pigmento amarillo en pinturas no toxicas 

libres de plomo y cadmio [40-45]. 

  

 El BiVO4 se presenta en 3 formas cristalinas diferentes: una monoclínica 

tipo esquelita (m-BiVO4, 1), una tetragonal del tipo zircón (tz-BiVO4, 2) y por 

último, una tetragonal del tipo esquelita (ts-BiVO4, 3) [35-36]. La fase (2) 

presenta una transición cristalina irreversible a fase (1) en el intervalo de 

temperatura de 397 a 497°C. Mientras, la transición cristalina entre la fase (1) y 

(3) es una transición reversible que ocurre a los 225ºC. Estas transiciones de 

fase han sido estudiadas a detalle por técnicas como la resonancia 

paramagnética electrónica (RPE), resonancia magnética nuclear (RMN), 

espectroscopía de Raman, difracción de rayos-X (DRX) y difracción de 

neutrones [46-50]. 
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La estructura monoclínica y tetragonal tipo zircón son muy similares entre 

sí, éstas se encuentran conformadas por átomos de V5+ unidos a 4 átomos de 

O2-, resultando en la formación de tetraedros de VO4
3-

. Estos tetraedros se 

encuentran separados por átomos de Bi3+, los cuales se encuentran 

coordinados con 8 tetraedros, a través de los átomos de O, formando así 

poliedros de Bi-O, figura 1.4. 

 

 

Figura 1.4. Estructura cristalina de la fase monoclínica de BiVO4. Representaciones 
tomadas de las referencias [51, 52]. 

 

Los tetraedros de VO4
3-

 en la estructura tetragonal tienen una distancia 

equivalente para los 4 enlaces V-O (4 x 1.74 Ǻ), Mientras, en la estructura 

monoclínica este enlace V-O presenta dos longitudes de enlace                      

(V-OI= 1.69 Ǻ y V-OII= 1.77 Ǻ). Esto ocasiona que los tetraedros VO4
3-

 y 

poliedros de Bi-O en la estructura monoclínica presenten una distorsión, la cual 

deja un par de electrones libres en los orbitales 6s del Bi. La presencia de estos 

electrones libres es la responsable de que se lleve a cabo la hibridación de los 

orbitales 6s con los orbitales 2p del O. Estas diferencias entre las estructuras 

cristalinas monoclínica y tetragonal originan que existan corrimientos en las 

bandas de absorción del material, siendo el BiVO4 con estructura monoclínica el 

que presenta una mayor absorción en la región visible del espectro 

electromagnético (Eg≈ 2.4 eV) [53-58]. 

 

 

VO
4

3-

Bi

z

x

y

Bi

O

V



CAPÍTULO 1                                     INTRODUCCIÓN 

 
- 11 - 

La estructura de bandas de m-BiVO4 se muestra en la figura 1.5. Como 

se observa, los huecos generados por la radiación UV se localizan en la banda 

de valencia formada por los orbitales 2p del O, mientras que los generados por 

acción de la luz visible están asociados al orbital híbrido formado por los 

orbitales 6s del Bi y 2p del O. La diferencia en la actividad fotocatalítica en las 

dos regiones del espectro electromagnético está relacionada con el potencial de 

oxidación de los huecos generados en cada caso [59]. 

  

 

Figura 1.5. Representación esquemática de la estructura de bandas de m-BiVO4. 

 

Las propiedades fotoquímicas de absorción en la región visible del 

espectro electromagnético que presenta el m-BiVO4 lo hacen ser un material 

semiconductor muy promisorio para aplicaciones potenciales en el área de la 

fotocatálisis en los temas de energía y medio ambiente. 

   

1.2.2 MÉTODOS DE SÍNTESIS DE BiVO4 
 

Desde finales de la década de los años 90, el m-BiVO4 ha sido 

considerado como un fotocatalizador alterno al TiO2 para llevar a cabo procesos 

fotocatalíticos bajo irradiación de luz visible. 
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Diversos métodos de síntesis han sido empleados para mejorar las 

propiedades morfológicas y texturales de m-BiVO4, entre los que se pueden 

mencionar métodos en medio acuoso, hidrotermales, combustión y pirólisis, 

véase tabla 1.1. Dentro de los métodos en medio acuoso utilizados para la 

síntesis de BiVO4 se puede hacer especial énfasis en el método de                 

co-precipitación, el cual ha sido utilizado en ausencia y presencia de aditivos. 

Además, el método de co-precipitación ha sido empleado asistido por otras 

técnicas como microondas, ultrasonido y reflujo. 

 

En cuanto a la síntesis por métodos hidrotermales cabe mencionar que el 

m-BiVO4 ha sido preparado por el método hidrotermal convencional, ionotermal 

y solvotermal, los cuales han sido realizados en ausencia y presencia de 

aditivos (surfactantes, polímeros, co-polímeros, agentes quelatantes y sales 

orgánicas e inorgánicas). Otras rutas de síntesis por los que se ha tratado de 

mejorar las propiedades de m-BiVO4 son el método de combustión y pirolisis. 

Para la síntesis por el método de combustión han sido utilizados como materia 

combustible urea y ácido cítrico. 

 

Las propiedades fotocatalíticas de los materiales preparados por las 

diversas rutas de síntesis han sido estudiadas y probadas en una gran 

diversidad de reacciones conducidas bajo irradiación de luz visible. Entre estas 

reacciones se puede mencionar la descomposición fotocatalítica de agua y la 

degradación de contaminantes orgánicos e inorgánicos en fase gas y líquida, 

como se muestra en la tabla 1.1. 
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Tabla 1.1. Métodos de síntesis y aditivos empleados en la preparación de BiVO4 y 
evaluación de sus propiedades fotocatalíticas. 

 

Aditivo
Actividad 

Fotocatalítica
Referencia

------- Isopropanol [60]

------- rhB [61]

------- MB y O2/AgNO3 [56]

------- 4-alquilfenoles [25]

-------  O2/AgNO3 [62]

-------  O2/AgNO3 [59]

------- ------- [36, 54, 63-64]

Urea O2/AgNO3 y Fe(NO3)3  [65]

LiNO3 rhB [66]

DMA  rhB [67] 

microemulsión en fase reversa 1-hexanol y Triton X-100 MB [68]

/ asistido de microondas CTAB  rhB y O2/AgNO3 [69] 

PEG 20000 rhB  [70]

------- rhB [71]

------- MO [72]

CTAB rhB [73]  

------- rhB [51]

EG rhB y CH3CHO [44]

------- MB y NO [26]

TMAH   - - - - [74]

SDBS rhB [75]

C12-MADS  rhB [76]

CTAB  MO [77-78]

CTAB O2/Fe(NO3)3  [55]

SDS ------- [80]

SDS O2/AgNO3 [81]

PEG 4000 MB [82]

EDTA MB [83]

CTAB y PEG CO2 [84]

NaF ------- [85]

Pluronic P-123 MB [86]

Oleato de Sodio rhB [87]

K2SO4 MB y O2/AgNO3 [88]

EG rhB [89]

------- MB [58]

------- ------- [90-92]

------- rhB y O2/AgNO3 [93]

------- rhB y MB [94]

------- Eosin Y [95]

------- MO [96]

------- rhB [40]

------- MB [97]

------- O2/AgNO3 [53]

ionotermal Urea rhB [98]

Ácido Oleico ------- [57]

CTAB ------- [79]

------- O2/AgNO3 [99]

------- rhB [100]

Ácido Oleico rhB [45]

Urea Fenol y Cr(VI) [43]  

Urea y Ácido Cítrico MB  [101-103]                         

Ácido Cítrico rhB y Fenol [104]

CMC rhB [105]

------- MB [106]

------- ------- [107]

rocío ultrasónico ------- O2/AgNO3 [108]

Tratamiento Hidrotermal

Método de Síntesis

DM A, N,N-dimetilacetamida; CTAB, bromuro de cetiltrimetilamonio; PEG, polietilenglico l; EG, etilenglico l; TM AH, hidróxido de tetrametilamonio;

SDBS, dodecilbencensulfonato de sodio; SDS, dodecilsulfato de sodio; EDTA, ácido etilendiaminotetraacético; CM C, carboximetilcelulosa; rhB, rodamina B;

M O, naranja de metilo ; M B, azul de metileno 

Combustión

Medio Acuoso

co-precipitación

/ asisitido de ultrasonido

/ hard template

Pirólisis

solvotermal

rocío en f lama

hidrotermal

/ reflujo  
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 A pesar de que se ha demostrado que el m-BiVO4 presenta actividad 

fotocatalítica bajo luz visible para la degradación de compuestos orgánicos, el 

proceso de separación de cargas es altamente ineficiente [109]. La velocidad 

con la que las cargas generadas se recombinan es un factor decisivo en la 

actividad fotocatalítica de un material, ya que la recombinación de las cargas 

fotogeneradas no permite que se lleven a cabo las reacciones químicas 

descritas en la figura 1.1. 

 

Una forma en la cual se puede disminuir el proceso de recombinación de 

cargas es mediante la utilización de co-catalizadores, cuyo estudio se ha 

extendido ampliamente como en el caso de la impregnación o dopaje de         

m-BiVO4 con elementos del bloque s (no metales), d (metales de transición) y    

f (tierras raras) de la tabla periódica, véase tabla 1.2. 

 

Tabla 1.2. Elementos empleados como co-catalizadores para mejorar las propiedades 
fotocatalíticas bajo irradiación de luz visible de m-BiVO4. 

 

 

 

Bloque
Elemento 

Impregnado/Dopado
Actividad Fotocatalítica Referencia

C rhB [110]

Si Fenol [111]

Ag
Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos,

4-n-alquilfenoles y MO
[112-114]

Co Fenol y MB [115-116]

Pd MO [109, 117]

Fe, Co, Cu MB [118]

Cu MB [102, 119]

W Descomposición de H2O [120]

Au MO [121]

V MB [103]

Gd MO [122]

Er MO [123]

Ho, Sm, Yb, Eu Gd, Nd, Ce, La MB [124]

Eu MO [125]

p

d

f
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No obstante, dado el potencial que presenta el m-BiVO4 otros grupos de 

investigación han optado por conducir sus estudios a tratar de mejorar las 

propiedades fotocatalíticas del material mediante la mejora de sus propiedades 

intrínsecas, entre las que se pueden mencionar las siguientes: 

 

  Mejoramiento de las propiedades texturales del material, 

mediante el empleo de nuevos métodos de síntesis. 

 

 Reducción del tamaño de partícula del material, lo cual mejora el 

proceso de separación del par hueco-electrón. Esto ha sido 

posible llevarse a cabo mediante el empleo de aditivos en las rutas 

de síntesis. 

 

Desde la perspectiva de la preparación del material, en literatura se ha 

encontrado que diferentes métodos de síntesis han sido empleados para la 

obtención de los polimorfos de este óxido. Así, el BiVO4 con estructura 

monoclínica es usualmente sintetizado por estado sólido a altas temperaturas 

mientras que la fase tetragonal del tipo zircón ha sido preparada a bajas 

temperaturas por métodos en solución acuosa [36, 126-127]. 

 

Como ejemplo de los resultados obtenidos desde el punto de vista 

morfológico, la tabla 1.3 muestra los trabajos realizados para la síntesis de     

m-BiVO4 por el método de co-precipitación. 
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Tabla 1.3. Morfologías y áreas superficiales obtenidas para polvos de m-BiVO4 
preparados por el método de co-precipitación. 

 

 

Las morfologías obtenidas para los materiales derivados de las síntesis 

por co-precipitación revelan que es posible obtener agregados de partículas con 

forma esférica y tamaño estimado de 100 nm cuando es empleado NH4VO3 

como fuente de los iones vanadio. Mientras, partículas con forma de plato y 

tamaños que se encuentran en el rango de 0.2-2 m, se obtienen cuando se 

emplea Na3VO4, KV3O8 y K3V5O14 como óxidos de partida. 

 

El m-BiVO4 ha sido preparado vía tratamiento hidrotermal en un rango de 

temperatura de síntesis de 140-200°C, véase tabla 1.4. El análisis morfológico 

de las partículas derivadas de la síntesis hidrotermal revela que la aplicación de 

este método permite mejorar las propiedades texturales del material con 

respecto a la síntesis por el método cerámico tradicional; como por ejemplo el 

obtener una distribución de tamaño de partícula homogéneo en la escala 

nanométrica, además de permitir un mayor control sobre la morfología de las 

mismas. 

 

 

 

pH
Tratamiento Térmico 

(°C)

Tiempo         

(h)
Morfología

Área Surperficial 

(m2.g-1)

5 500 4
Agregados de partículas esféricas;

tamaño 100-250 nm
5.00 [60]

9 200 61
Agregados de partículas con forma

irregular; tamaño 250-300 nm
1.50 [61]

9 400 5
Agregados de partículas con forma

irregular; tamaño aprox. 100 nm
4.20 [56]

No 

reportado
Ambiente 46

Partículas con forma de plato; tamaño

0.2-1 m 
------- [62]

< 1 427 72
Partículas con forma de plato; tamaño

1-2 m 
------- [59]

6.5 80 30
Partículas con forma de Barras;

ancho 1 m y longitud 3-5 m
------- [63]

Referencia

PropiedadesCondiciones de Síntesis
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Tabla 1.4. Morfologías y áreas superficiales obtenidas para polvos de m-BiVO4 
preparados por síntesis hidrotermal. 

 

  

1.2.3 EMPLEO DE ADITIVOS EN LA SÍNTESIS DE BiVO4 COMO 
ALTERNATIVA PARA MEJORAR SU ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 
 

Una alternativa que ha mostrado ser exitosa en la modificación de la 

morfología de m-BiVO4 es el uso de aditivos que alteren las condiciones del 

medio de reacción y que actúen como agentes estructurantes. 

 

El empleo de aditivos (surfactantes, agentes quelatantes, polímeros, etc.) 

para la síntesis de m-BiVO4 nanoestructurado es una herramienta que ha sido 

utilizada en métodos de síntesis como los de co-precipitación e hidrotermal, con 

la finalidad de mejorar las propiedades texturales y morfológicas del material y 

con ello, aumentar su actividad fotocatalítica. 

 

 

Temperatura 

(°C)

Tiempo         

(h)
Morfología

Área Surperficial 

(m2.g-1)

200 6 Hojas cuadradas; longitud  lados 0.3-2 m 1.27 [58]

175 12 Nanohojas; grosor aprox. 15 nm ------- [90]

No reportado No reportado
Nanoplatos; ancho 400-600 nm y grosor

20-30 nm
21.40 [93]

120 12
Dendrítica,longitud tronco 4-6 m y longitud

ramificaciones  0.4-1 m
------- [94]

180 14
Nanocinturones; longitud miles de m, ancho

60-80 nm y grosor 15-20 nm
------- [95]

180 14 Partículas esféricas; f promedio 48 nm ------- [91]

180 6 Aglomerados de partículas 2.33 [96]

200 6
Dendrítica; longitud tronco 3-5 m y longitud

ramificaciones 200-500 nm
------- [40]

200 24
Dendrítica; longitud tronco 10 m y longitud

ramificaciones 500 nm
1.57 [97]

180 48 Aglomerados de partículas 0.50 [53]

140 12 Microplatos; 2 m ------- [92]

Condiciones Hidrotermales 

Referencia

Propiedades
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Por ejemplo Ke y cols., sintetizaron de manera selectiva nanopartículas 

esféricas policristalinas de m-BiVO4 por el método de co-precipitación en 

presencia de urea, obteniendo una distribución de tamaño de partícula 

promedio de 30 nm [65]. Asimismo, el m-BiVO4 ha sido también preparado por 

el método de co-precipitación asistido por microondas y en presencia de CTAB, 

obteniendo nanopartículas con forma de tira con un ancho de 10-30 nm y una 

longitud de 2-3 m [69]. 

 

Shang y cols., reportaron la síntesis de BiVO4 monoclínico mediante el 

método de co-precipitación asistido por ultrasonido y en presencia de PEG 

20000, resultando de la síntesis nanopartículas con una distribución de tamaño 

de partícula promedio de 60 nm [70]. 

 

Más recientemente, la síntesis de m-BiVO4 ha sido reportada por el 

método de co-precipitación con reflujo y en presencia de CTAB a 80°C. Las 

partículas derivadas de la síntesis presentaron una morfología regular con 

forma esférica y un tamaño de partícula en el rango de 400-700 nm [73]. 

  

El empleo de aditivos en la síntesis por el método de co-precipitación ha 

resultado ser una alternativa para la obtención de m-BiVO4 con morfologías 

regulares, evitando la obtención de materiales conformados por aglomerados 

de partículas con una alta heterogeneidad en la distribución de su tamaño. 

Otros grupos de investigadores han reportado la síntesis de m-BiVO4 por el 

método hidrotermal en presencia de diversos aditivos, las cuales han sido 

realizadas en un rango de temperaturas de 100-200°C, véase tabla 1.5. 
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Tabla 1.5. Morfologías y áreas superficiales obtenidas para polvos de m-BiVO4 
preparados por síntesis hidrotermal en presencia de aditivos. 

 

 

Por ejemplo, investigadores como Yang y cols. y Sun y cols., han 

empleado SDS y EDTA como aditivos en la síntesis hidrotermal de m-BiVO4, 

respectivamente [81, 83]. Así, utilizando SDS como aditivo y dependiendo de la 

temperatura de síntesis, es posible obtener partículas bien dispersas de forma 

esférica con un tamaño promedio de 300 nm, o bien partículas bien definidas y 

facetadas de forma uniforme dodecahédrica con un tamaño de 10 m, 

respectivamente. Por otro lado, cuando es usado EDTA como aditivo en la 

síntesis se obtienen partículas de forma tipo estrella con un tamaño de 1-2 m 

[81, 83]. 

 

Temperatura 

(°C)

Tiempo      

(h)
Morfología

Área Surperficial 

(m2.g-1)

170 130 TMAH  Aglomerados de partículas ------- [74]

200 1.5 SDBS Nanohojas; grosor 10-40 nm ------- [75]

180 24 C12-MADS  
Dendríticas,longitud tronco 2-6 m y

longitud ramificaciones  100-500 nm
------- [76]

180 40 CTAB  Aglomerados de partículas, 5-10 m ------- [77]

200 72 CTAB 
Estructura laminar; tamaño

0.08-0.12 m
0.32 [55]

160 20 SDS 
Partículas esféricas, tamaño aprox.

200 nm
------- [80]

220 20 SDS 
Partículas con forma dodecahédrica,

10 m
1.94 [81]

200 24 PEG 4000
Nanobarras; f 80-100 nm y longitud

25 m
9.05 [82]

120 6 EDTA 
Partículas tipo estrella; longitud lados

1-2 m, grosor  aprox. 100 nm
1.07 [83]

200 0.5 CTAB y PEG Hojas; longitud 0.4-1 m ------- [84]

180 6 Pluronic P-123

Forma tubular con secciones

cuadradas; lados 1 m, longitud de

6-12 m y grosor 100 nm  

6.6 [86]

100 12 Oleato de Sodio Nanotubos, f5 nm y grosor 1 nm 44.2 [87]

200 24 K2SO4 Partículas; f 150 nm 15.6 [88]

140 4 EG Forma esferular; tamaño aprox. 10 m ------- [89]

Condiciones Hidrotermales

Referencia

Propiedades

Aditivo
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Considerando que las propiedades y aplicaciones de un material están 

altamente relacionadas con la microestructura y con la correspondiente técnica 

y proceso de síntesis, es de gran importancia el estudio de la síntesis 

controlada de m-BiVO4, para la obtención de una morfología regular de sus 

partículas a escala nanométrica. 

 

Además de los surfactantes, moléculas de mayor tamaño como los 

polímeros pueden adicionarse al medio de reacción para inducir cambios en la 

morfología final de las partículas. La mayoría de los polímeros no son solubles 

en medio acuoso por la falta de grupos ionizables en su estructura. Sin 

embargo, una clase de polímeros conocida como poli-electrolitos son altamente 

solubles en agua debido a que presentan grupos funcionales que son ionizables 

tales como el -SO
3

-
 y el COO-. Este tipo de polímeros presentan un alto 

potencial como agentes estructurantes en la preparación de nanomateriales ya 

que actúan como estabilizadores electro-estéricos durante el proceso de 

síntesis en una fase continua. 

 

A diferencia de la estabilización estérica, donde el polímero se adsorbe 

sobre la superficie de las partículas para controlar su crecimiento (figura 1.6a), 

en la estabilización electro-estérica el poli-electrolito interacciona 

electrostáticamente con las especies precursoras del óxido y posteriormente el 

crecimiento es controlado por la limitada difusión de los iones debido al 

impedimento estérico producido por las moléculas poliméricas (figura 1.6b). 

 

Este mecanismo de control tiene una contribución de estabilización 

electrostática y una estabilización estérica. La figura 1.6 presenta los diferentes 

tipos de estabilización a base de moléculas orgánicas para el control del 

crecimiento de nanopartículas. 
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Figura 1.6. Mecanismo de estabilización de partículas para el control de su tamaño y 
morfología. (a) Estabilización estérica y (b) estabilización electro-estérica. Adaptado de la 
referencia [128]. 

 

Existe una gran variedad de poli-electrolitos siendo la mayoría de ellos de 

origen sintético y de alto costo. Sin embargo, los poli-electrolitos naturales 

presentan una alternativa viable para su uso como agentes estructurantes para 

inducir cambios morfológicos en partículas de óxidos semiconductores durante 

su preparación. 

 

La carboximetilcelulosa de sodio (CMC) es un poli-electrolito derivado de 

la celulosa, siendo el biopolímero más abundante sobre la tierra. Debido a su 

origen natural está disponible a muy bajo costo, además de presentar una alta 

habilidad para formar complejos en solución con iones monovalentes y 

divalentes debido al grupo carboxílico, figura 1.7 [129-130]. 

 

Adicionalmente, el biopolímero es altamente transparente en la región 

ultravioleta y visible del espectro electromagnético. Estas características hacen 

de la CMC un estabilizador idóneo para ser empleado como agente 

estructurante para controlar el tamaño y morfología durante la preparación de 

óxidos semiconductores en medio acuoso. 

 

 

 

 

a) b)
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La CMC puede removerse fácilmente de la superficie de los 

semiconductores debido a su alta solubilidad en agua y al ser de origen natural 

no impacta en el medio ambiente ya que es biodegradable. Otra alternativa para 

removerlo de la superficie es mediante tratamientos térmicos a bajas 

temperaturas, debido a que la temperatura de descomposición es alrededor de 

los 290°C [129]. 

 

 

Figura 1.7. Estructura química del poli-electrólito carboximetilcelulosa de sodio (CMC). 

  

Otro grupo de compuestos que muestran un gran potencial para su 

aplicación como agentes estructurantes en la síntesis de materiales son los 

surfactantes poliméricos no iónicos de la familia del poli-oxietileno. En particular, 

el Pluronic P-123, ha sido utilizado como agente estructurante en la formación 

de SBA-15 [131]. 

 

Además, ha sido empleado como agente estructurante en la síntesis de 

óxidos binarios como MgO y CaO, con morfologías hexagonales y trigonales, 

respectivamente [132-133]. Muy recientemente, ha sido reportado su uso como 

agente estructurante en la síntesis hidrotermal de m-BiVO4 de manera selectiva 

[86]. 

n

R

C O H OR Na

R=

*
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Este surfactante es un co-polímero alternado de alto peso molecular, que 

consiste de una parte hidrofílica de poli(óxido de etileno) (OE) y una parte 

hidrófoba de poli(óxido de propileno) (OPP), que se encuentran arregladas en 

una estructura de 3-bloques de la forma A-B-A: OE-OPP-OE, figura 1.8a. La 

cabeza de la parte hidrofílica del co-polímero es el grupo hidroxilo (-OH) del 

alcohol. 

 

 

Figura 1.8. Estructura química de los surfactantes poliméricos no iónicos de la familia del 
poli-oxietileno: a) Pluronic P-123 y b) Pluronic F-127. 

 

El carácter anfifílico que tiene este co-polímero permite que tenga un 

comportamiento de auto-ensamblaje, que conlleva a la formación de micelas 

esféricas y hexagonales, parecido al que presentan surfactantes de bajo peso 

molecular. Además, el Pluronic P-123 es un compuesto que presenta una alta 

solubilidad en agua, lo cual hace que pueda ser removido fácilmente de la 

superficie de los semiconductores. 

 

C O H

19 69 19

A AB
Óxido de etileno Óxido de propileno Óxido de etileno

Hidrofílica Hidrófoba Hidrofílica

a) Pluronic P-123

100 65 100

Óxido de etileno Óxido de propileno Óxido de etileno

A AB

Hidrofílica Hidrófoba Hidrofílica

b) Pluronic F-127
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Un co-polímero de la misma familia que presenta características 

semejantes a la del Pluronic P-123 es el Pluronic F-127, figura 1.8b. Sin 

embargo, cabe señalar que la longitud de la parte hidrofílica es mayor y por 

ende, este compuesto es de mayor peso molecular que el Pluronic P-123. 

 

El Pluronic F-127 ha sido empleado también como agente estructurante 

en la síntesis de materiales macroporosos con paredes mesoporosas como el 

MgO, γ-Al2O3, Ce0.6Zr0.4O2, y Ce0.7Zr0.3O2 [134]. Estas aplicaciones demuestran 

el potencial que tiene este surfactante para ser empleado como un agente 

estructurante en la síntesis de materiales nanoestructurados. 

 

Así, la presencia de moléculas de surfactantes de cadena larga y la 

propiedad de poder formar micelas, sin duda tiene un efecto estérico en el 

proceso de difusión de los iones en disolución y con ello, hace del Pluronic      

P-123 y Pluronic F-127, unos estabilizadores idóneos para el control del tamaño 

y morfología durante la síntesis de m-BiVO4 en medio acuoso. 

 

Es por esta razón que la presente investigación tiene como fin 

realizar el estudio de la influencia que tiene la presencia de aditivos como 

el CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127 en el control del tamaño y 

morfología de m-BiVO4. Como métodos de síntesis para realizar la 

investigación se han elegido los métodos por combustión,                       

co-precipitación e hidrotermal; los cuales han mostrado ser métodos que 

permiten tener una alta homogeneidad en los sistemas, no requieren de 

altas temperaturas y permiten preparar materiales a nivel industrial. 

 

Específicamente, se determinará la influencia que tienen factores 

como la presencia del aditivo, concentración del aditivo y temperatura de 

tratamiento térmico en el proceso de formación de m-BiVO4 y la variación 

de sus propiedades texturales. Asimismo, se buscará establecer la 

correlación que tienen las propiedades texturales de los materiales 
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sintetizados en presencia de CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127 con 

sus propiedades fotocatalíticas. 

  

En el presente trabajo, como modelo de sustancia a fotodegradar se 

eligió a la rodamina B (rhB) de la familia de los xantanos. La rodamina B       

(C.I. 45170) es un colorante utilizado en la industria farmacéutica, cosmética y 

es utilizado como trazador para la identificación y trazado de corrientes de 

agua. Igualmente tiene aplicación como material indicador en equipos láser. 

Bajo ciertas concentraciones es cancerígeno para el ser humano de acuerdo 

con la agencia de protección ambiental de los Estados Unidos (EPA), por lo que 

su remoción de los efluentes industriales es importante. 
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1.3. HIPÓTESIS 

  
 El empleo de CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127 como agentes 

estructurantes en la síntesis de m-BiVO4 por combustión,           

co-precipitación e hidrotermal inducirá la formación de materiales 

nanoestructurados con actividad fotocatalítica. 

 

1.4. OBJETIVOS 

  

1.4.1. OBJETIVO GENERAL 
  

 Sintetizar el m-BiVO4 en presencia de agentes estructurantes; 

caracterizar sus propiedades físicas y evaluar su actividad 

fotocatalítica en la degradación oxidativa de rodamina B en 

disolución acuosa bajo irradiación visible. 

 

1.4.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
  

1. Sintetizar el m-BiVO4 por los métodos de combustión,                  

co-precipitación e hidrotermal empleando como agentes 

estructurantes CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127. 

 

2. Caracterizar las propiedades estructurales (Difracción de rayos-X 

en polvo), espectroscópicas (Espectroscopía de FTIR), 

morfológicas (Microscopia electrónica de barrido), ópticas 

(Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis), electroquímicas 

(Potenciometría) y superficiales (Fisisorción de N2) de los 

materiales obtenidos. 

 
3. Evaluar el efecto de la concentración de los aditivos en el tamaño, 

morfología y proceso de formación de las partículas de m-BiVO4. 
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4. Determinar el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en 

las propiedades texturales de m-BiVO4. 

 
5. Evaluar la actividad fotocatalítica de los polvos de m-BiVO4 

obtenidos en la reacción de degradación oxidativa de rodamina B 

en disolución acuosa bajo irradiación de luz visible. 

 
6. Estudiar la correlación que tienen las propiedades texturales de 

los materiales obtenidos con sus propiedades fotocatalíticas. 
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CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN 

 
 
 

2.1. SÍNTESIS DE FOTOCATALIZADORES 

 

2.1.1. PREPARACIÓN DE BiVO4 POR EL MÉTODO DE COMBUSTIÓN 
EMPLEANDO COMO MATERIAL COMBUSTIBLE CMC 
 

El m-BiVO4 fue sintetizado por el método de combustión empleando 

como material combustible CMC. El procedimiento de síntesis de m-BiVO4 

consistió en lo siguiente: 0.01 moles de Bi(NO3)3.5H2O (Aldrich, 99%) fueron 

disueltos en 100 mL de HNO3 4 M a 70ºC, 0.01 moles de NH4VO3 (Productos 

Químicos Monterrey, 99%) fueron disueltos en 100 mL de NH4OH 2 M a 70ºC y 

1.00 g de CMC (Sigma Aldrich, 99%) fue disuelto en 50 mL de agua destilada a 

70°C. Esta cantidad de CMC corresponde al 9% en peso respecto al peso total 

de la muestra en cada caso. 

 

La disolución de CMC fue agregada a la disolución de NH4VO3 

manteniendo una agitación vigorosa durante 10 min. A continuación se agregó 

gota a gota la disolución de Bi(NO3)3.5H2O en la disolución de NH4VO3-CMC 

con agitación vigorosa. El pH resultante fue ajustado a ≈9.0 utilizando NH4OH   

2 M.  

 

La suspensión fue mantenida en un baño de agua a 80ºC para favorecer 

una lenta evaporación del solvente y con ello inducir el proceso de combustión 

de la materia orgánica. Como resultado del proceso de combustión se formó un 

sólido que fue usado como precursor. El precursor obtenido fue descompuesto 

en aire mediante tratamientos térmicos a 200, 300 y 450°C durante 24 h y 

posteriormente las muestras resultantes fueron lavadas en varias ocasiones con 

agua destilada con la finalidad de remover residuos de CMC. 
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2.1.2. PREPARACIÓN DE BiVO4 POR CO-PRECIPITACIÓN EN PRESENCIA 
DE AGENTES ESTRUCTURANTES 
 

La síntesis de m-BiVO4 se realizó por el método de co-precipitación en 

presencia de aditivos orgánicos para controlar el tamaño, morfología y 

agregación de las partículas formadas. Los agentes utilizados fueron CMC, 

Pluronic P-123 y Pluronic F-127. 

 

En un proceso típico fueron preparadas 3 disoluciones, inicialmente     

0.03 moles de Bi(NO3)3.5H2O (Aldrich, 99%) fueron disueltos en 100 mL de 

HNO3 4 M a 70ºC. Posteriormente 0.03 moles de NH4VO3 (Productos Químicos 

Monterrey, 99%) fueron disueltos en 100 mL de NH4OH 2 M a 70ºC. Finalmente 

fue preparada una disolución de cada uno de los agentes estructurantes con 

diferentes concentraciones, véase tabla 2.1. 

 

Para este propósito fueron disueltos 1.84, 1.18, 0.58 y 0.1 g de cada 

agente estructurante en 100 mL agua destilada. Estas cantidades de los 

aditivos corresponden a los siguientes porcentajes en peso respecto al peso 

total de las muestras preparadas: 9, 6, 3 y 0.5%, respectivamente. En el caso 

de los plurónicos sólo se emplearon las concentraciones del 3 y 0.5%. 

 

De la correspondiente disolución preparada de cada aditivo se 

adicionaron 50 mL en cada una de las disoluciones preparadas de las sales de 

Bi y V, manteniendo una agitación vigorosa durante 1 h a temperatura ambiente 

y obteniendo como resultado 2 disoluciones incoloras. A continuación se agregó 

gota a gota la disolución formada de Bi-agente estructurante en la disolución de 

V-agente estructurante manteniendo una agitación vigorosa para la obtención 

de una suspensión amarillenta en todos los casos. El pH de las suspensiones 

fue ajustado a ≈9.0 utilizando NH4OH 2 M. Estas suspensiones fueron agitadas 

durante 1 h.  
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Finalmente, se eliminó el agua de las dispersiones mediante el proceso 

de liofilización obteniendo con ello polvos de color naranja que fueron utilizados 

como precursores de m-BiVO4. La cristalización de m-BiVO4 puro fue obtenida 

por la descomposición del precursor en aire mediante tratamientos térmicos a 

diversas temperaturas y diversos intervalos de tiempo, véase tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1 Agentes estructurantes y composiciones empleadas para la síntesis de           
m-BiVO4 por el método de co-precipitación en presencia de aditivos. 

 

Temperatura (°C) Tiempo (h)

300 24

300 96

400 24

400 72

300 24

300 96

400 24

400 72

400 100

400 125

450 65

300 30

300 100

350 24

300 30

300 100

350 24

200 24

300 24

200 24

300 24

400 24

200 24

300 24

400 24

450 65

200 24

300 24

400 24

450 65

Muestra
Agente 

Estructurante

BiVC-1

CMC

BiVC-3

BiVC-6

BiVC-9

Pluronic P-123

Pluronic F-127

Tratamiento Térmico

BiVP123-1

BiVP123-3

BiVF127-1

BiVF127-3

Concentración 

(% p/p)

0.5

3

6

9

0.5

3

0.5

3
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Con la finalidad de eliminar residuos de los agentes estructurantes o 

subproductos de la reacción, las muestras fueron lavadas con agua destilada 

después de realizar el tratamiento térmico. La serie de las muestras sintetizadas 

por co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de CMC, 

Pluronic P-123 y Pluronic F-127 se identificarán como BiVC-, BiVP123- y 

BiVF127-, respectivamente. 

  

2.1.3. PREPARACIÓN DE BiVO4 POR HIDROTERMAL EN PRESENCIA DE 
AGENTES ESTRUCTURANTES 

  

El procedimiento para llevar a cabo la síntesis hidrotermal de m-BiVO4 en 

presencia de agentes estructurantes (CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127) 

consistió en lo siguiente: inicialmente fueron preparadas 3 disoluciones, en la 

primera, 0.03 moles de Bi(NO3)3.5H2O (Aldrich, 99%) fueron disueltos en       

100 mL de HNO3 4 M a 70°C. En la segunda, 0.03 moles de NH4VO3 

(Productos Químicos Monterrey, 99%) fueron disueltos en 100 mL de NH4OH   

2 M a 70ºC. Finalmente fue preparada una disolución acuosa de cada uno de 

los agentes estructurantes con diferentes concentraciones, véase tabla 2.2. 

 

Para este propósito fueron disueltos 1.18 g de CMC, 0.58 g de Pluronic 

P-123 y 0.58 g de Pluronic F-127 en 50 mL de agua destilada a temperatura 

ambiente. 

  

De la correspondiente disolución preparada de cada agente estructurante 

se adicionaron 25 mL en cada una de las disoluciones preparadas de las sales 

de Bi y V, manteniendo una agitación vigorosa durante 1 h a temperatura 

ambiente y obteniendo como resultado 2 disoluciones incoloras. A continuación 

se agregó la disolución formada de Bi-agente estructurante en la disolución de 

V-agente estructurante manteniendo una agitación vigorosa para promover la 

formación de una suspensión amarillenta en todos los casos. 
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El pH de la suspensión fue ajustado a ≈7.0 utilizando NH4OH 2 M y se 

mantuvo en agitación por 1 h, posteriormente fue transferida dentro de un vaso 

de teflón de 600 mL. El vaso fue colocado en una autoclave y se realizaron 

calentamientos a diversas temperaturas e intervalos de tiempo a presión 

autógena bajo una agitación mecánica continua, véase tabla 2.2. El volumen 

ocupado del reactor fue del 55%. 

 

Transcurrida la reacción hidrotermal las muestras fueron enfriadas hasta 

temperatura ambiente. Los precipitados obtenidos fueron separados por 

filtración y lavados con agua desionizada y posteriormente con alcohol absoluto. 

Finalmente los polvos fueron secados a 90°C durante 24 h dentro de una estufa 

de calentamiento. La serie de las muestras sintetizadas vía hidrotermal en 

presencia de CMC y Pluronic F-127 se identificarán como HC- y HF-, 

respectivamente. 

  

Tabla 2.2. Agentes estructurantes y composiciones empleadas para la síntesis de          
m-BiVO4 por el proceso hidrotermal en presencia de aditivos. 

 

Temperatura (°C) Tiempo (h)

HC-140-20 140 20

HC-160-4 160 4

HC-160-20 160 20

HC-160-48 160 48

HC-180-20 180 20

HC-200-20 200 20

HP-140-20 140 20

HP-160-20 160 20

HP-180-20 180 20

HF-60-20 60 20

HF-80-20 80 20

HF-100-20 100 20

HF-100-100 100 100

HF-120-20 120 20

HF-140-20 140 20

HF-160-20 160 20

HF-180-20 180 20

Muestra
Agente 

Estructurante

CMC

Concentración 

(% p/p)

6

Pluronic P-123

Pluronic F-127

Condiciones Hidrotermal

3

3
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2.2. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE 

FOTOCATALIZADORES 

 

2.2.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X EN POLVO 
 

La caracterización estructural de los materiales sintetizados se llevó a 

cabo mediante la técnica de difracción de rayos-X en polvo, utilizando para 

dicho propósito un difractómetro BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 

con radiación de Cu K (λ= 1.5406 Å), con detector de centelleo y filtros de 

níquel. 

  

Las mediciones se hicieron en un intervalo 2θ de 10º a 70º con un 

tamaño de paso de 0.05º y un tiempo de 0.05 segundos por cada paso, 

utilizando un portamuestras de acrílico para la deposición de la muestra. 

  

2.3. CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA DE 

FOTOCATALIZADORES 

 

2.3.1. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE 
FOURIER 
 

La caracterización de las bandas de los enlaces oxígeno-metal de los 

productos y de los grupos funcionales de los sub-productos derivados de la 

síntesis se llevó a cabo mediante espectroscopía de infrarrojo con transformada 

de Fourier (FTIR), empleando un espectrómetro de infrarrojo Nicolet modelo 

6700. 

 

La técnica empleada para realizar el análisis de las muestras fue la de 

formación de pastillas de KBr. Los espectros obtenidos fueron medidos en el 

intervalo de longitud de onda de 4000-400 cm-1. 
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2.4. CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA DE 

FOTOCATALIZADORES 

 

2.4.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 
 

La caracterización morfológica de los materiales sintetizados se llevó a 

cabo mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM), 

utilizando un instrumento de emisión de campo FEI Nova, modelo         

Nanosem 200. Las muestras fueron preparadas dispersando los polvos de las 

muestras en acetona, posteriormente se colocó una gota de la dispersión sobre 

una oblea de silicio y se dejó secar a 60°C dentro de una estufa. 

  

2.5. PROPIEDADES ÓPTICAS DE FOTOCATALIZADORES 

 

2.5.1. ESPECTROSCOPÍA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis 
 

Para la medición de la banda de energía prohibida se utilizó un 

espectrofotómetro UV-Vis Perkin Elmer Precisely Lambda 35 con esfera de 

integración. Las mediciones se hicieron a partir de los espectros de absorción 

de energía contra longitud de onda obtenidos a partir del espectrofotómetro  

UV-Vis empleando como referencia BaSO4. 

 

El método utilizado para obtener los espectros consistió en colocar la 

muestra en una bolsa de polietileno para posteriormente ubicarla en medio de la 

esfera de integración y el detector del equipo, el blanco para el análisis fue la 

bolsa de polietileno sin muestra. 
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2.6. PROPIEDADES SUPERFICIALES DE 

FOTOCATALIZADORES 

 

2.6.1. DETERMINACIÓN DEL ÁREA SUPERFICIAL BET 
 

La determinación del área superficial de los polvos de m-BiVO4 se llevó a 

cabo mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) utilizando un equipo 

Bel-Japan modelo Minisorp II, en el cual se realizó la fisisorción con N2. Previo 

al análisis, las muestras fueron tratadas térmicamente al vacío a 80°C durante 

24 h con la finalidad de desgasificar la muestra y eliminar humedad. 

  

2.7. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE 

FOTOCATALIZADORES 

 

2.7.1. DETERMINACIÓN DEL NIVEL DE QUASI-FERMI DE ELECTRONES 
 

El nivel de quasi-Fermi de los electrones (nEF*) de los semiconductores 

en polvo fue obtenido mediante la medición de fotovoltaje en función del pH 

[135]. 

  

El sistema de trabajo que se utilizó para realizar la medición del voltaje 

en función del pH de los semiconductores bajo irradiación de luz visible             

( ≥ 390 nm), consistió de 3 secciones que se pueden observar en la figura 2.1 

y que a continuación se detallan:  

  

 Sección 1 (S1). Celda electroquímica: esta sección se encuentra 

conformada por un electrodo de platino (electrodo de trabajo), 

electrodo de calomel saturado (electrodo de referencia), además de 

un electrodo combinado de vidrio para registrar el pH. La celda tiene 

una capacidad de 100 mL y está hecha de borosilicato. 
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 Sección 2 (S2). Enfriamiento: esta sección representa la parte de 

enfriamiento de la celda de trabajo, por donde se circula una 

disolución de NaNO2 1 M para mantener una temperatura de trabajo 

de 25ºC ± 1, además de emplearse para bloquear la irradiación con 

longitud de onda menor a los 390 nm que emiten las lámparas 

empleadas. 

 

 Sección 3 (S3). Iluminación: el sistema de irradiación empleado en los 

experimentos consistió de 4 lámparas de bajo consumo (15 W), 

dispuestas de manera cuadrangular. El flujo de fotones calculado 

para los experimentos (actinometría de la sal de Reinecke [136]) fue 

de 1.17 x 1015 fotones/s1.cm2. 

 

 

Figura 2.1. Sistema de trabajo utilizado para la determinación del nivel de quasi-Fermi de 
los electrones de los óxidos semiconductores en polvo. 
  

  

  

S3 

(Iluminación)

S1

(Celda electroquímica)

S2 

(Enfriamiento)
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2.7.2. METODOLOGÍA DE TRABAJO PARA LA DETERMINACIÓN DEL 
NIVEL DE QUASI-FERMI DE LOS ELECTRONES DE ÓXIDOS 
SEMICONDUCTORES EN POLVO 
 

El procedimiento seguido para determinar el nivel de quasi-Fermi de los 

electrones de los óxidos semiconductores en cada experimento fue el siguiente: 

  

1. Se pesaron 80 mg del fotocatalizador y se colocaron en la celda 

de trabajo. 

 

2. Se pesaron 6 mg de metilviológeno (MV2+) y se disolvieron en     

80 mL de KNO3 0.1 M, posteriormente la disolución fue añadida a 

la celda de trabajo. 

 
3. Fueron insertados los electrodos en la celda a través de una tapa 

de plástico. El electrodo de platino usado como electrodo de 

trabajo fue un electrodo de 1 cm2 de superficie y se utilizó un 

electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia, 

Además, se colocó un electrodo combinado de vidrio para realizar 

las mediciones de pH. 

 
4. Las suspensiones fueron continuamente dispersadas con una 

agitador magnético y burbujeadas con N2 durante 1 h en 

oscuridad. Posteriormente se encendieron las lámparas y se dejó 

estabilizar la lectura del potencial y pH durante 15 min, enseguida 

se prosiguió a cambiar el pH de la suspensión y se comenzó a 

monitorizar el potencial. El pH de las suspensiones fue ajustado 

con disoluciones de HNO3 0.1 M y NaOH (0.001 M, 0.01 M,       

0.05 M, 0.1 M y 1 M) las cuales se mantuvieron durante todo el 

experimento bajo un burbujeo constante de N2. Dicha condición 

fue también mantenida en la celda de trabajo. 
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2.8. PRUEBAS FOTOCATALÍTICAS 

 

2.8.1. REACTORES FOTOCATALÍTICOS 
 

Para la evaluación de la actividad fotocatalítica de los fotocatalizadores 

fueron empleados dos tipos de reactores de configuración cilíndrica. La 

radiación empleada fue obtenida de lámparas cuya radiación siguió 2 caminos 

ópticos distintos: 

  

 En un caso el sistema de irradiación fue una lámpara que se situó en 

el interior del reactor, en la parte central y de manera paralela con 

éste. 

 

 En el otro caso el sistema empleado de irradiación constó de             

4 lámparas situadas en el exterior del reactor y dispuestas de manera 

cuadrangular. 

 

2.8.1.1. REACTOR CON IRRADIACIÓN INTERNA 

 

La figura 2.2 muestra el reactor que se utilizó para evaluar la actividad 

fotocatalítica de m-BiVO4 bajo luz visible en la degradación oxidativa de 

rodamina B y consta de 3 secciones que se describen a continuación: 

  

 Sección 1(S1). Enfriamiento. Esta sección representa la parte de 

enfriamiento del reactor, por donde circula agua para mantener una 

temperatura de trabajo de 25ºC ± 2. La cantidad de agua que puede 

contener esta parte es de 244 mL y el flujo de agua en esta sección 

es de 71 mL/s. 
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 Sección 2(S2). Reactor. Es el recipiente en donde se coloca la 

dispersión del fotocatalizador en la disolución acuosa de la sustancia 

a degradar, manteniendo en todo momento una agitación mediante 

un agitador magnético. 

 

 Sección 3(S3). Tapa. Es donde se posiciona inmersa la lámpara de 

xenón. Esta parte además contiene 2 orificios en la parte superior, 

uno de ellos se utiliza para tomar alícuotas con una pipeta durante la 

reacción de degradación del colorante y el otro para introducir un 

termómetro para medir la temperatura. Además consta de un tubo 

por el cual se puede introducir oxígeno. 

 

 

Figura 2.2. Reactor utilizado en la degradación de rodamina B con BiVO4 bajo irradiación 
de luz visible. 

  

Se trabajó con un volumen inicial de 250 mL de una disolución de 

rodamina B con una concentración de 5 ppm en cada una de las pruebas de 

degradación del colorante. El volumen utilizado fue determinado considerando 

que la dispersión siempre estuviera irradiada por la lámpara de xenón de   

6,000 K la cual tiene un poder de salida de 35 W y una iluminancia de 1,630 lx. 

Esta lámpara emite radiación heterocromática, la porción de radiación UV fue 

filtrada en un 90% con las paredes de vidrio del reactor y la porción de radiación 

infrarroja se eliminó con el empleo del sistema de recirculación de agua. 

6000 K
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2.8.1.2. REACTOR CON IRRADIACIÓN EXTERNA 

 

El reactor de la figura 2.3 fue empleado para evaluar la actividad 

fotocatalítica de m-BiVO4 bajo irradiación de luz visible en la degradación 

oxidativa de metanol, consta de 3 secciones que se describen a continuación: 

  

 Sección 1(S1). Enfriamiento: esta sección representa la parte de 

enfriamiento de la celda de trabajo, por donde se circula una 

disolución de NaNO2 1 M para mantener una temperatura de trabajo 

de 25ºC ± 1, además de emplearse para bloquear la irradiación con 

longitud de onda menor a los 390 nm que emiten las lámparas 

empleadas. 

 

 Sección 2(S2). Reactor. Es el recipiente en donde se coloca la 

dispersión del fotocatalizador en la disolución acuosa de la sustancia 

a degradar, manteniendo en todo momento una agitación mediante 

un agitador magnético. 

 

 Sección 3(S3). Tapa. Es con la que se cierra el reactor mediante un 

sistema de esmerilados. Esta parte cuenta con 3 orificios en la parte 

superior, uno de ellos se utiliza para tomar alícuotas con una jeringa 

durante la reacción, otro se utiliza para introducir una manguera por 

la cual se puede introducir oxígeno y el orificio restante se utiliza para 

introducir un termómetro para medir la temperatura. 
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Figura 2.3. Reactor utilizado en la degradación de metanol bajo irradiación de luz visible. 

  

El sistema de irradiación empleado en los experimentos consistió de       

4 lámparas de bajo consumo (15 W), dispuestas de manera cuadrangular. El 

flujo de fotones calculado para los experimentos (actinometría de la sal de 

Reinecke [136]) fue de 1.17 x 1015 fotones/s1.cm2. 

 

Se trabajó con un volumen inicial de 200 mL de una disolución de 

metanol con una concentración de 2.42 x 10-2 mol.L-1 en cada una de las 

pruebas de degradación. 

  

2.8.2. CURVA DE CALIBRACIÓN DE RODAMINA B 
 

El seguimiento de la degradación fotocatalítica de la rodamina B se 

realizó mediante un método colorimétrico, utilizando la longitud de máxima 

absorción del colorante, λmáx= 554 nm. 

  

Se realizó una curva de calibración para poder medir la concentración de 

la rodamina B en función del tiempo durante la degradación del colorante bajo 

irradiación de luz visible. 

 

 

Enfriamiento

(S1)

Tapa
(S3)

Reactor
(S2)

Iluminación



CAPÍTULO 2                              EXPERIMENTACIÓN 

 
- 42 - 

En un matraz de aforación de 500 mL se preparó la solución de 

referencia a 100 ppm, de la cual se tomaron alícuotas de 2, 4, 6, 8 y 10 mL, 

para después colocar cada una de estas cantidades en un matraz de aforación 

de 100 mL y aforarlas para su posterior análisis. Para obtener la curva de 

calibración y el espectro de absorción de rhB se utilizó un espectrofotómetro 

Perkin Elmer Precisely Lambda 35 UV/Vis. 

 

2.8.3. METODOLOGÍA DE TRABAJO PARA LOS EXPERIMENTOS DE 
FOTOCATÁLISIS 
 

2.8.3.1. DEGRADACIÓN DE RODAMINA B Y METANOL 

 

Los experimentos de fotocatálisis se realizaron tomando en cuenta los 

parámetros de referencia descritos en la tabla 2.3. 

 

Tabla 2.3. Parámetros empleados en los ensayos de fotocatálisis. 

 

 

La metodología seguida para cada experimento de fotocatálisis se 

describe a continuación: 

  

1. Se preparó una disolución de cada contaminante con una 

concentración conocida. 

 

2. Se pesó la cantidad necesaria del fotocatalizador (250 o 400 mg) en 

un vaso de precipitados. 

 

Contaminante
[Contaminante] 

(mol/L)

Relación 

Catalizador/Volumen 

(mg/mL)

Fuente de 

Irradiación

Flujo de O2 

(mL/min)

Rodamina B 1.04 x 10-5 250/250 1 Lámpara Xe, 35 W No Aplica

Metanol 2.42 x 10-2 400/200
4 Lámparas de bajo 

consumo, 15 W
30
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3. Se añadieron 150 mL de la disolución del contaminante en el vaso de 

precipitados que contenía el fotocatalizador y se colocó durante 10 

minutos en un baño de ultrasonido con el fin de romper aglomerados. 

 

4. Se transfirió la dispersión al reactor y se lavó el vaso de precipitados 

con el volumen restante de la disolución del contaminante, con la 

finalidad de arrastrar todo el fotocatalizador pesado. 

 
5. Se colocó un agitador magnético y se dejó la dispersión en agitación 

en la oscuridad durante 60 minutos para alcanzar el equilibrio de 

adsorción-desorción.  

 
6. Trascurridos los 60 minutos de oscuridad se tomó una alícuota de     

7 mL y se prosiguió a encender el sistema de irradiación y 

enfriamiento del reactor para mantener una temperatura constante de 

25ºC ± 2. 

 
7. Una vez encendido el sistema de irradiación se tomaron alícuotas de 

7 mL en diferentes intervalos de tiempo. 

 
8. Las muestras tomadas correspondientes al colorante fueron 

centrifugadas durante 20 minutos a 4000 rpm con el fin de separar el 

fotocatalizador de la disolución. Mientras, las muestras respectivas a 

los ensayos con metanol fueron filtradas con filtros de acetato de 

celulosa. La filtración de las muestras fue realizada con el fin de 

separar el fotocatalizador de la disolución. 

 
9. Por último, la disolución centrifugada de la rhB fue analizada por 

espectroscopía de UV-Vis a una longitud de onda de 554 nm que es 

la longitud de onda de máxima absorción del colorante. Mientras, las 

disoluciones filtradas de metanol fueron analizadas mediante la 

determinación del carbono orgánico total (COT) medido en un 

analizador marca Shimadzu modelo TOC–V. 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 
 

3.1. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LOS 

FOTOCATALIZADORES POR DIFRACCIÓN DE   

RAYOS-X EN POLVO 

  

3.1.1 BiVO4 SINTETIZADO POR COMBUSTIÓN 
 

La síntesis de BiVO4 se realizó por el método de combustión 

empleando como materia combustible CMC. La eliminación del solvente por 

evaporación a 80ºC produjo un polvo de color naranja. Una vez terminado 

dicho proceso ocurrió una reacción espontánea violenta, acompañada de la 

liberación de humos blancos, la cual correspondió a la combustión de CMC. 

La reacción estuvo acompañada de la liberación de energía en forma de 

calor dado el carácter exotérmico de la combustión del aditivo orgánico. 

Como resultado del proceso de combustión se observó un cambio en la 

coloración del polvo de color naranja a amarillo. 

 

El polvo amarillo obtenido fue utilizado como precursor para 

posteriormente realizar tratamientos térmicos a 200, 300 y 450°C durante 

24 h. Después de realizar los tratamientos térmicos los polvos policristalinos 

obtenidos fueron de una intensa coloración amarilla, véase tabla 3.1. 
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Tabla 3.1. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 por combustión en presencia de 9% 
en peso de CMC. 

 

 

Con la finalidad de dar seguimiento a la formación de BiVO4 se 

obtuvieron los diagramas de difracción de rayos-X en polvo de las muestras 

derivadas de diferentes tratamientos térmicos realizados al precursor, figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por 
combustión en presencia de 9% en peso de CMC a diferentes tratamientos térmicos. 
▼

Reflexiones correspondientes a Bi4V2O11. 

 

 

 

Temperatura (°C) Tiempo (h)

Precursor -------- -------- m-s Amarillo

SCS-BiVC-1 200 24 m-s Amarillo

SCS-BiVC-2 300 24 m-s Amarillo

SCS-BiVC-3 450 24 m-s + Bi4V2O11 Amarillo

 m-s, Monoclínica tipo esquelita

Muestra

Tratamiento térmico

Color
Fases 

presentes

10 20 30 40 50 60 70

  

 

 e) 450 °C, 24 h

 

In
te

n
si

d
a

d
 (

u
.a

.)

2-Teta (grados)

 a) JCPDS No. 14-0688

  

 b) Precursor

   c) 200 °C, 24 h

   d) 300 °C, 24 h 
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El análisis de los diagramas de difracción de rayos-X en polvo obtenidos 

reveló que la cristalización de BiVO4 con estructura monoclínica se llevó a cabo 

después de ocurrido el proceso de combustión a 80°C, figura 3.1(b), de acuerdo 

a la base de datos (JCPDS No.14-0688, grupo espacial: I2/a, figura 3.1(a)). 

 

Sin embargo, a esa temperatura la pérdida en peso indicó la existencia 

de una cantidad considerable de materia no asociada al BiVO4 de acuerdo a los 

cálculos estequiométricos. Después de realizar el tratamiento térmico al 

precursor a 200 y 300°C durante 24 h, los diagramas de difracción de rayos-X 

obtenidos mostraron que a estas temperaturas la fase monoclínica sigue 

existiendo como fase única en el material, como se muestra en la figura 3.1(c) y 

3.1(d). 

 

Los tratamientos térmicos realizados en ambas muestras fueron llevados 

a cabo hasta alcanzar una pérdida de peso constante. Para la muestra tratada a 

200°C se alcanzó una pérdida en peso del 20.65% y para la tratada a 300°C se 

registró una del 20.55%, ambos porcentajes fueron similares al 21.00% de 

pérdida en peso obtenido cuando el precursor fue sometido al análisis 

termogravimétrico. 

  

En la figura 3.1(e) el diagrama de difracción de rayos-X obtenido para la 

muestra tratada a 450°C durante 24 h reveló que a esta temperatura la fase 

monoclínica de BiVO4 continúa presente, aunque ahora acompañada de la fase 

Bi4V2O11 como lo indica la aparición de sus reflexiones (JCPDS No.42-0135). 

Esta transición de fase ha sido observada previamente por Shantha y cols., 

quienes evidenciaron que la transformación de BiVO4 a Bi4V2O11 ocurre de 

manera progresiva en función del tiempo de síntesis por molienda mecánica, lo 

cual proporciona más energía al sistema para que se lleve a cabo la 

transformación de fase [137]. 

  

  



CAPÍTULO 3                RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
- 47 - 

3.1.2 BiVO4 SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACIÓN 
 

Después del proceso de eliminación del solvente por liofilización, durante 

la síntesis por el método de co-precipitación de BiVO4 empleando como agente 

estructurante CMC en diferentes composiciones, se obtuvieron polvos de color 

naranja. Los polvos obtenidos fueron utilizados como precursor para la 

formación de BiVO4 mediante tratamientos térmicos a diversas temperaturas e 

intervalos de tiempo. Después de realizar los tratamientos térmicos los polvos 

policristalinos presentaron diversas coloraciones, véase tabla 3.2. 

 

Tabla 3.2. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 por co-precipitación en presencia 
de CMC en diferentes composiciones. 

 

  

En la figura 3.2 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X en 

polvo obtenidos para las muestras sintetizadas por co-precipitación en 

presencia de diferentes composiciones de CMC a diferentes tratamientos 

térmicos e intervalos de tiempo aplicados a los precursores. 

Temperatura (°C) Tiempo (h)

300 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 96 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 72 m-s Amarillo

300 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 96 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 72 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 100 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 125 m-s + t-z Amarillo verdoso

450 65 m-s Amarillo

300 30 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 100 m-s + t-z Amarillo verdoso

350 24 m-s Amarillo

300 30 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 100 m-s + t-z Amarillo verdoso

350 24 m-s Amarillo

 m-s, Monoclínica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircón

BiVC-3

BiVC-6

BiVC-9

0.5

3

6

9

Tratamiento térmico
ColorMuestra

% en peso 

de CMC

BiVC-1

Fases 

presentes
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Figura 3.2. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por           
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de CMC: A) 0.5% p/p,            
B) 3% p/p, C) 6% p/p y D) 9% p/p. 

▼
Reflexiones correspondientes al BiVO4 con estructura 

tetragonal. 
 

El análisis de los diagramas de difracción de rayos-X de los precursores 

obtenidos del proceso de liofilización para cada composición de CMC probada, 

reveló la existencia de los polimorfos monoclínico (JCPDS No. 14-0688) y 

tetragonal (JCPDS No. 14-0133) como se muestra en la figura 3.2. 

 

Los diagramas de difracción de rayos-X en polvo de las muestras 

obtenidas a 300 y 400°C en presencia de 0.5% en peso de CMC, confirmaron 

que la mezcla de los 2 polimorfos de BiVO4 prevalece aún a estas temperaturas 

de síntesis, figuras 3.2A(c-e). 
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No obstante, después de prolongar de 24 a 72 h el tratamiento térmico a 

400°C, el diagrama de difracción de rayos-X obtenido para la muestra puso en 

evidencia la formación del polimorfo de BiVO4 con estructura monoclínica en 

forma pura, dado que no fueron detectadas las reflexiones correspondientes a 

la fase con estructura tetragonal ni a otro tipo de impurezas, figura 3.2A(f). 

 

Asimismo, los diagramas de difracción de rayos-X en polvo de la muestra 

obtenida a 300 y 400°C en presencia de 3% en peso de CMC, así como las 

obtenidas a 300°C con un contenido de 6 y 9% en peso de CMC, mostraron la 

presencia de una mezcla de fases de los polimorfos de BiVO4 con estructura 

monoclínica y tetragonal, figura 3.2B-D. 

 

No obstante, tratamientos térmicos a 350ºC de las muestras con alto 

contenido de CMC (6 y 9%) condujeron invariablemente a la obtención de       

m-BiVO4 en forma pura luego de 24 h de tratamiento, figura 3.2C-D(e). Por otro 

lado, para la muestra con bajo contenido de CMC (3%) fue necesario un 

tratamiento térmico de 450ºC por espacio de 65 h para la obtención en forma 

pura del polimorfo m-BiVO4, figura 3.2B(i). 

 

Así, la formación de BiVO4 con estructura monoclínica a altas 

temperaturas comprueba que el material con este arreglo cristalino es la fase 

termodinámicamente estable, mientras que el BiVO4 con estructura tetragonal 

es una fase metaestable bajo las condiciones experimentales ensayadas. La 

transformación de fase del polimorfo con estructura tetragonal a monoclínica de 

BiVO4 puede ser controlada tanto por factores termodinámicos como cinéticos, 

como quedó en evidencia en los sistemas en los que se utilizó CMC en 

diferentes composiciones. Dado que la prolongación de los tiempos de 

tratamiento térmico a una misma temperatura favorece a la eliminación de la 

fase con estructura tetragonal e inclusive puede conducir a la formación de la 

fase pura con estructura monoclínica. 
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Además, los resultados obtenidos evidencian que el empleo de una 

mayor concentración de CMC en la síntesis por co-precipitación, conduce a la 

formación del polimorfo monoclínico de BiVO4 en forma pura a menores 

temperaturas de tratamiento térmico. 

  

Los resultados obtenidos para la síntesis por co-precipitación de BiVO4 

empleando como agente estructurante Pluronic P-123 en diferentes 

composiciones se presentan a continuación. Después del proceso de 

eliminación del solvente por liofilización se obtuvieron polvos de color naranja, 

los cuales fueron utilizados como precursor para la formación de BiVO4 

mediante tratamientos térmicos a diferentes temperaturas e intervalos de 

tiempo. Después de realizar los tratamientos térmicos los polvos policristalinos 

obtenidos presentaron diversas coloraciones, véase tabla 3.3. 

 

Tabla 3.3. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 por co-precipitación en presencia 
de Pluronic P-123 en diferentes composiciones. 

 

 

Con el propósito de dar seguimiento al proceso de formación de BiVO4 

se obtuvieron los diagramas de difracción de rayos-X de las muestras obtenidas 

a diferentes tratamientos térmicos. Los tratamientos fueron realizados a los 

precursores obtenidos de la síntesis por co-precipitación en presencia de 0.5 y 

3% en peso de Pluronic P-123; figura 3.3A y figura 3.3B, respectivamente. 

 

200 m-s Amarillo

300 m-s Amarillo

200 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 m-s Amarillo

 m-s, Monoclínica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircón

BiVP123-1

BiVP123-3

ColorMuestra
% en peso de 

Pluronic P-123

0.5

3

Fases 

presentes

Tratamiento 

térmico (°C)
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Figura 3.3. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por          
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de Pluronic P-123:                 
A) 0.5% p/p y B) 3% p/p. 

▼
Reflexiones correspondientes al BiVO4 con estructura 

tetragonal. 
  

En las figuras 3.3A(b-c) se muestran los diagramas de difracción de 

rayos-X en polvo obtenidos para las muestras tratadas a 200 y 300°C durante 

24 h, los cuales mostraron la cristalización del polimorfo con estructura 

monoclínica de BiVO4 en forma pura, figura 3.3A(a)). 

 

Las figuras 3.3B(b-d) muestran los diagramas de difracción de rayos-X 

en polvo obtenidos para las muestras provenientes del precursor con 3% en 

peso de Pluronic P-123, después de realizados los tratamientos térmicos a 200, 

300 y 400°C durante 24 h. Los diagramas obtenidos mostraron la                    

co-existencia de los polimorfos con estructura monoclínica                       

(JCPDS No. 14-0688) y tetragonal (JCPDS No. 14-0133) a 200 y 300°C. 

Mientras, para el tratamiento a 400°C se observó la presencia de BiVO4 con 

estructura monoclínica en forma pura. 

 

De los resultados mostrados, queda en evidencia que el empleo de una 

mayor concentración de Pluronic P-123 requiere de una mayor temperatura de 

tratamiento térmico del precursor para la formación de BiVO4 con estructura 

monoclínica en forma pura. 

 

10 20 30 40 50 60 70

 

2-Teta (grados)

 

 d) 400 °C, 24 h

 

  

 a) JCPDS No. 14-0688

   b) 200 °C, 24 h

B)

 

In
te

n
si

d
a

d
 (

u
.a

.)

 c) 300 °C, 24 h

10 20 30 40 50 60 70

  

 

 c) 300 °C, 24 h

  

2-Teta (grados)

 a) JCPDS No. 14-0688

A)

 

In
te

n
si

d
a

d
 (

u
.a

.)

 b) 200 °C, 24 h



CAPÍTULO 3                RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
- 52 - 

El m-BiVO4 fue igualmente sintetizado por co-precipitación utilizando 

como agente estructurante Pluronic F-127 a diferentes composiciones. Como 

producto de la eliminación del solvente por liofilización fueron obtenidos polvos 

de color naranja, los cuales se usaron como precursor para formar m-BiVO4 

mediante tratamientos térmicos a diversas temperaturas e intervalos de tiempo. 

Después de realizar el tratamiento térmico los polvos policristalinos obtenidos 

presentaron diversas coloraciones, véase tabla 3.4. 

 

Tabla 3.4. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 por co-precipitación en presencia 
de Pluronic F-127 en diferentes composiciones. 

 

 

En las figuras 3.4A-B(b-d) se muestran los diagramas de difracción de 

rayos-X en polvo obtenidos para las muestras tratadas a 200, 300 y 400°C 

durante 24 h, los cuales revelaron la presencia de una mezcla de los polimorfos 

con estructura monoclínica y tetragonal de BiVO4. En ambas series de 

experimentos se puede observar una disminución en la intensidad de las líneas 

de difracción correspondientes a la fase tetragonal conforme aumenta la 

temperatura, lo cual indica que este polimorfo es metaestable. 

 

Temperatura (°C) Tiempo (h)

200 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

450 65 m-s Amarillo

200 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

300 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

400 24 m-s + t-z Amarillo verdoso

450 65 m-s Amarillo 

 m-s, Monoclínica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircón

Tratamiento térmico

BiVF127-1

BiVF127-3

ColorMuestra
% en peso de 

Pluronic F-127

0.5

3

Fases 

presentes
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Figura 3.4. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por          
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de Pluronic F-127:                 
A) 0.5% p/p y B) 3% p/p. 

▼
Reflexiones correspondientes al BiVO4 con estructura 

tetragonal. 

 

De acuerdo a los difractogramas de las figuras 3.4A-B(e), y en 

concordancia con lo recientemente expuesto, tratamientos térmicos de 450ºC 

durante 65 h promovieron la formación de la fase monoclínica en forma pura. 

De acuerdo a estos resultados, parece razonable el poder concluir que no 

existe un efecto de la concentración del aditivo sobre la temperatura de síntesis 

de la fase monoclínica de BiVO4 en forma pura. 

 

3.1.3 BiVO4 SINTETIZADO POR EL MÉTODO HIDROTERMAL 
 

Durante la síntesis de BiVO4 por el método hidrotermal en presencia de 

6% en peso de CMC a diversas temperaturas e intervalos de tiempo fueron 

obtenidos polvos policristalinos con diferentes coloraciones, véase tabla 3.5. La 

concentración de 6% en peso de CMC fue utilizada debido a que el empleo de 

una mayor concentración del aditivo conlleva a tener sistemas más viscosos. 
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Tabla 3.5. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 vía hidrotermal en presencia de 6% 
en peso de CMC. 

 

 

En la figura 3.5 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X en 

polvo de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en presencia de 

CMC al 6% en peso a diferentes condiciones experimentales. 

 

 

Figura 3.5. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por el 
método hidrotermal; a) JCPDS 14-0688 m-BiVO4, b-g) con 6% en peso de CMC a 
diferentes temperaturas e intervalos de tiempo y h) en ausencia de CMC. 

▼
Reflexiones 

correspondientes al BiVO4 con estructura tetragonal. 

  

Temperatura (°C) Tiempo (h)

HC-140-20 140 20 m-s + t-z Amarillo verdoso

HC-160-4 160 4 m-s + t-z Amarillo verdoso

HC-160-20 160 20 m-s Amarillo

HC-160-48 160 48 m-s Amarillo

HC-180-20 180 20 m-s + t-z Amarillo verdoso

HC-200-20 200 20 m-s Amarillo verdoso

 m-s, Monoclínica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircón

ColorMuestra
Condiciones hidrotermales Fases 

presentes
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En la figura 3.5(b-c) se muestran los diagramas de difracción de los 

productos obtenidos vía hidrotermal a 140 y 160°C durante 20 y 4 h, 

respectivamente, los cuales revelaron la presencia de una mezcla de fases del 

polimorfo monoclínico y tetragonal de BiVO4, de acuerdo a la base de datos 

JCPDS No.14-0688 y JCPDS No. 14-0133, respectivamente. Sin embargo, 

otros resultados experimentales mostraron que es posible la obtención de la 

fase monoclínica de BiVO4 en forma pura a 160°C después de prolongar el 

tiempo del tratamiento hidrotermal de 4 a 20 y 48 h, como se muestra en la 

figura 3.5(d-e). 

  

No obstante, después de realizar el tratamiento hidrotermal a 180°C 

durante 20 h, el diagrama de difracción obtenido evidenció una transición de 

fase de BiVO4 de estructura monoclínica a tetragonal nuevamente, como se 

puede apreciar en la figura 3.5(f). Sin embargo, posteriores tratamientos 

térmicos a 200ºC durante 20 h promovieron nuevamente la formación de la 

forma monoclínica en forma pura. 

 

Con la finalidad de estudiar y elucidar el efecto que tiene el CMC en la 

formación de la fase con estructura monoclínica de BiVO4 sintetizado vía 

hidrotermal, se realizó la reacción hidrotermal a 200°C durante 20 h en 

ausencia del surfactante. En la figura 3.5(h) se muestra el diagrama de 

difracción de rayos-X en polvo obtenido de la muestra sintetizadas por el 

método hidrotermal en ausencia de CMC. Los resultados mostraron la 

presencia de una mezcla de fases del polimorfo monoclínico y tetragonal de 

BiVO4, lo cual pone en evidencia y demuestra la importancia que tiene la 

presencia de 6% en peso de CMC en la preparación del polimorfo con 

estructura monoclínica, debido a que tiene un papel crucial para poder formar la 

fase en forma pura vía hidrotermal bajo las mismas condiciones de síntesis. 
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Con el propósito de eliminar posibles residuos de materia orgánica que 

pudieran estar aún presentes en los polvos obtenidos de la síntesis hidrotermal 

a 200°C durante 20 h; así como para determinar la estabilidad de la fase, se 

realizó un tratamiento térmico a los polvos a 400°C durante 4 h. Después del 

tratamiento, se registró una pérdida en peso en la muestra de 1.25% en peso 

que puede ser asociada con la existencia de materia orgánica remanente 

presente en la muestra. 

 

El diagrama de difracción obtenido después del tratamiento térmico de 

los polvos se muestra en la figura 3.6, el cual mostró la presencia de BiVO4 con 

estructura monoclínica en forma pura y de alta cristalinidad con respecto a la 

muestra obtenida a 200ºC.  

 

 

Figura 3.6. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por vía 
hidrotermal en presencia de 6% en peso de CMC; a) JCPDS 14-0688 m-BiVO4, b) 200°C 
durante 20 h y c) con tratamiento térmico posterior a 400°C durante 4 h. 

  

  

  

  

  

  

10 20 30 40 50 60 70

 

 

 

c) T.T. 400 °C, 4 h

 

 

2-Teta (grados)

 a) JCPDS 14-0688

 

In
te

n
si

d
a

d
 (

u
.a

.)

 b) 200 °C, 20 h



CAPÍTULO 3                RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
- 57 - 

La existencia sucesiva de transiciones cristalinas monoclínica-tetragonal-

monoclínica a medida que se incrementa la temperatura de síntesis hidrotermal 

indica la no consecución del equilibrio a bajas temperaturas. Así, cuando se 

emplean temperaturas bajas la formación de la fase tetragonal sobre la fase 

monoclínica debe estar regulada por aspectos cinéticos del sistema. Esta 

situación conduce a la formación de una fase tetragonal metaestable, la cual al 

ser sometida a tiempos prolongados de reacción y altas temperaturas 

evoluciona a la forma monoclínica, que es la fase termodinámicamente estable 

del sistema. 

  

La síntesis de polvos cristalinos de m-BiVO4 fue realizada igualmente vía 

hidrotermal en presencia de 0.5% en peso de Pluronic P-123. Como resultado 

de la síntesis se obtuvieron polvos policristalinos de diversa coloración después 

de realizar el proceso hidrotermal a diversas temperaturas durante 20 h, véase 

tabla 3.6. De las concentraciones previamente utilizadas del aditivo se eligió la 

de 0.5% por ser una concentración que permitió obtener partículas con una 

forma y tamaño homogéneo. Además se utilizó ésta para realizar la síntesis 

empleando bajos contenidos de aditivo y con ello facilitar su remoción. 

  

Tabla 3.6. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 vía hidrotermal en presencia de 
0.5% en peso de Pluronic P-123. 

 

 

En la figura 3.7 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X en 

polvo de las muestras obtenidas a diferentes tratamientos hidrotermales en 

presencia de 0.5% en peso de Pluronic P-123 después de 20 h. 

 

HP-140-20 140 m-s + t-z Amarillo verdoso

HP-160-20 160 m-s + t-z Amarillo verdoso

HP-180-20 180 m-s + t-z Amarillo verdoso

 m-s, Monoclínica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircón
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Condiciones 
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Figura 3.7. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por el 
método hidrotermal en presencia de 0.5% en peso de Pluronic P-123 a diferentes 
temperaturas. 

▼
Reflexiones correspondientes al BiVO4 con estructura tetragonal. 

  

En la figura 3.7(b-d) se muestran los diagramas de difracción de los 

productos obtenidos vía hidrotermal después de 20 h de tratamiento a 140, 160 

y 180°C, en los cuales se observó la presencia de una mezcla de la fase 

monoclínica (JCPDS No.14-0688) y tetragonal (JCPDS No. 14-0133) de BiVO4. 

Los resultados experimentales obtenidos mostraron que bajo las condiciones 

ensayadas no fue posible llevar a cabo la síntesis de BiVO4 con estructura 

monoclínica en forma pura. 

 

Los resultados obtenidos para la síntesis por el método hidrotermal de 

BiVO4 en presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 se presentan a 

continuación. Como producto de la síntesis fueron obtenidos polvos 

policristalinos de diversa coloración después de realizar el proceso hidrotermal 

a diversas temperaturas e intervalos de tiempo, véase tabla 3.7. Debido a que 

las concentraciones previamente utilizadas del aditivo no mostraron tener un 

efecto sobre la morfología y tamaño de las partículas, se eligió realizar la 

síntesis de BiVO4 vía hidrotermal en presencia de 3% en peso de Pluronic       

F-127. 
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Tabla 3.7. Síntesis de polvos policristalinos de BiVO4 vía hidrotermal en presencia de 3% 
en peso de Pluronic F-127. 

 

 

En la figura 3.8 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X en 

polvo de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en presencia de 

3% en peso de Pluronic F-127 a diferentes temperaturas e intervalos de tiempo 

de tratamiento. 

 

Figura 3.8. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por el 
método hidrotermal en presencia de 3% en peso Pluronic F-127 a diferentes 
temperaturas. 

▼
Reflexiones correspondientes al BiVO4 con estructura tetragonal. 

  

Temperatura (°C) Tiempo (h)

HF-60-20 60 20 m-s + t-z Amarillo verdoso

HF-80-20 80 20 m-s Amarillo 

HF-100-20 100 20 m-s Amarillo

HF-100-100 100 100 m-s Amarillo

HF-120-20 120 20 m-s Amarillo

HF-140-20 140 20 m-s + t-z Amarillo verdoso

HF-160-20 160 20 m-s + t-z Amarillo verdoso

HF-180-20 180 20 m-s + t-z Amarillo verdoso 

 m-s, Monoclínica tipo esquelita; t-z, Tetragonal tipo zircón
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En la figura 3.8(b) se muestra el diagrama de difracción para el producto 

obtenido después de 20 h de tratamiento a 60°C, el cual reveló la existencia de 

una mezcla de fases de BiVO4 con estructura monoclínica y tetragonal. En las 

figuras 3.8(c-d) y 3.8(f) se muestran los diagramas de difracción obtenidos para 

los productos derivados después de 20 h de tratamiento a 80, 100 y 120°C. En 

todos éstos se observó la presencia del polimorfo monoclínico de BiVO4 en 

forma pura. Esto también fue observado para la muestra que fue sometida a un 

tiempo de síntesis de 100 h a una temperatura de 100°C, figura 3.8(e). 

  

No obstante, después de 20 h de llevar a cabo el tratamiento hidrotermal 

a 140°C, figura 3.8(g), el diagrama de difracción de la muestra mostró 

nuevamente la co-existencia de los polimorfos de BiVO4 con estructura 

monoclínica y tetragonal, lo cual permite evidenciar que bajo las condiciones 

experimentales no se ha alcanzado el equilibrio en el proceso de transición de 

fase entre el polimorfo con estructura monoclínica y tetragonal de BiVO4. Lo 

anterior quedó corroborado en los difractogramas que se muestran en las 

figuras 3.8(h-i), los cuales muestran que los dos polimorfos co-existen a 

mayores temperaturas de síntesis (160-180°C). 

 

Los resultados de difracción de rayos-X de las muestras sintetizadas en 

presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 muestran que para este sistema no 

se alcanzó el equilibrio a temperaturas superiores de los 120ºC y 20 h de 

tiempo de reacción. Otros grupos de investigación han reportado que la 

transición de fases de BiVO4 se lleva a cabo de la fase tetragonal a la 

monoclínica en función de la temperatura para la síntesis realizada por el 

método hidrotermal en presencia de CTAB y en ausencia de aditivos             

[55, 92, 97]. Por lo que el polimorfo más estable es el que presenta la estructura 

monoclínica.  
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Con la finalidad de estudiar y elucidar el efecto que tiene el Pluronic       

F-127 en la formación de la fase con estructura monoclínica de BiVO4 

sintetizado vía hidrotermal, se realizó la reacción hidrotermal a 80°C durante   

20 h en ausencia del surfactante. 

 

En la figura 3.9 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X en 

polvo obtenidos de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en 

presencia y ausencia de Pluronic F-127. 

 

 

Figura 3.9. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de BiVO4 sintetizado por el 
método hidrotermal a 80°C durante 20 h; a) JCPDS 14-0688 m-BiVO4, b) en presencia de 
3% en peso de Pluronic F-127 y c) en ausencia de Pluronic F-127. 

  

El análisis de los diagramas de difracción de los polvos obtenidos reveló 

que para el tratamiento realizado en ausencia del surfactante existen sólo 

indicios de la cristalización de BiVO4, debido a que fue posible detectar la 

presencia de la reflexión de mayor intensidad de la fase monoclínica a un 

ángulo 2de 28.95°, figura 3.9(c). Entretanto, para los polvos sintetizados vía 

hidrotermal en presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 bajo las mismas 

condiciones de temperatura y tiempo, el diagrama de difracción de los polvos 

obtenido mostró la presencia en forma pura de BiVO4 con estructura 

monoclínica. 
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Por tanto, los resultados obtenidos permiten demostrar el rol que juega la 

presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 en la preparación de BiVO4 con 

estructura monoclínica, el cual tiene un papel crucial para poder obtener el 

polimorfo en forma pura vía hidrotermal a 80°C. En base a la revisión 

bibliográfica es oportuno mencionar que ésta es la temperatura más baja de 

síntesis mediante la ruta hidrotermal que ha sido reportada para la preparación 

de BiVO4 con estructura monoclínica.  
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3.2 CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA DE 

FOTOCATALIZADORES POR ESPECTROSCOPÍA FTIR 

 

3.2.1 BiVO4 SINTETIZADO POR COMBUSTIÓN 
 

El uso de aditivos orgánicos en la síntesis por combustión implica el 

riesgo de su presencia a nivel trazas debido a una eliminación sólo parcial de 

los mismos durante los diferentes tratamientos térmicos a los que se sometió el 

precursor. Dada la limitante en este sentido de la técnica de difracción de  

rayos-X, se procedió a un análisis de los materiales obtenidos por 

espectroscopía de infrarrojo. 

 

En la figura 3.10 se muestran los espectros de absorción infrarrojo de la 

serie de muestras preparadas por el método de combustión a 200 y 300oC, así 

como el del material empleado como precursor. 

 

 

Figura 3.10. Espectros de absorción de infrarrojo de BiVO4 producto de la síntesis por 
combustión en presencia de 9% en peso de CMC a diferentes temperaturas. 
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En la figura 3.10(b) se muestra el espectro de absorción de infrarrojo 

obtenido para el material empleado como precursor, en el cual no se detectaron 

las bandas de absorción correspondientes a las vibraciones del CMC puro 

(figura 3.10(a)), siendo esto indicativo del hecho de que todo el CMC fue 

removido en el proceso de combustión durante la formación del precursor a 

80oC. 

  

Adicionalmente, el espectro FTIR del material precursor mostró la 

existencia de la banda de absorción a 1631 cm-1 correspondiente a la vibración 

de doblamiento del enlace H-O de las moléculas de H2O, así como el de la 

vibración del enlace N-O del ion NO3
-
 a 1390 cm-1 y las bandas de absorción 

características de BiVO4 asociadas a la vibración de estiramiento simétrico y 

asimétrico del enlace V-O a 727 y 833 cm-1, respectivamente, así como la 

vibración de doblamiento del enlace Bi-O a 678 cm-1. Lo anterior confirma los 

resultados obtenidos por difracción de rayos-X en el sentido de la formación de 

BiVO4 a estas temperaturas de reacción. No obstante, también evidencia la 

presencia de impurezas asociadas a las especies participantes en el curso de la 

reacción de formación de BiVO4. 

  

Las figuras 3.10(c) y 3.10(e) muestran los espectros de absorción de 

infrarrojo correspondientes a los productos obtenidos mediante tratamiento 

térmico del precursor a 200 y 300ºC, en los cuales se observó la presencia de 

las bandas de absorción características al BiVO4, así como las 

correspondientes a las vibraciones del enlace N-O del ion NO3
-
 a 1390 cm-1 y la 

vibración de doblamiento del enlace H-O de las moléculas de H2O adsorbidas a 

1638 cm-1. 
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Dado que el análisis por FTIR evidenció la presencia de subproductos de 

reacción que son solubles en agua, se procedió al lavado sucesivo de las 

muestras con agua destilada. En las figuras 3.10(d) y 3.10(f) se muestran los 

espectros de absorción de infrarrojo obtenidos para las muestras tratadas 

térmicamente a 200 y 300°C después de ser lavadas. En estos se observó la 

permanencia de las bandas de absorción características de m-BiVO4 y una 

banda adicional correspondiente a la vibración de estiramiento del enlace V-O 

del ion VO 
 -

 a 472 cm-1. Por otro lado, como producto del lavado sucesivo, se 

observó una severa disminución en la intensidad de la banda de absorción 

correspondiente a la vibración del enlace N-O del ión NO3
-
 a 1390 cm-1. Lo 

anterior revela que tanto el tratamiento térmico como el proceso de lavado 

realizados a las muestras permiten la remoción eficiente de los productos 

residuales presentes en las muestras de  m-BiVO4. 

 

3.2.2 BiVO4 SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACIÓN 
 

En la figura 3.11A se muestran los espectros de absorción de infrarrojo 

de los precursores obtenidos durante la síntesis de BiVO4 por co-precipitación 

en presencia de CMC al 0.5, 3, 6 y 9%, respectivamente. De igual forma, en la 

figura 3.11B se muestran los espectros de las muestras obtenidas producto del 

tratamiento térmico de los precursores con distintos contenidos de CMC y el 

posterior lavado con agua destilada. 

  

Los espectros de absorción de FTIR de la figura 3.11A(b-e) muestran 

que los materiales utilizados como precursores a las distintas concentraciones 

de CMC presentan, en todos los casos, las bandas de absorción características 

del aditivo orgánico (figura 3.11A(a)) correspondientes a la vibración de 

estiramiento simétrico del enlace C=O del grupo carbonilo (COO-, 1635 cm-1) y 

la vibración de estiramiento del enlace C-O del grupo éter (C-O-C, 1101 cm-1). 

Asimismo, se detectó la presencia de una intensa banda de absorción a       

1390 cm-1 correspondiente a la vibración del enlace N-O del ion NO3
-
. 
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Figura 3.11. Espectros de absorción de infrarrojo de BiVO4 producto de la síntesis por co-
precipitación en presencia de CMC a diferentes composiciones; A) muestras precursoras 
sin tratamiento térmico y B) muestras tratadas a diferentes temperaturas y lavadas con 
agua. 
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Para el caso particular del precursor obtenido con CMC al 0.5% en peso 

(precursor BiVC-1), el espectro obtenido mostró adicionalmente la presencia de 

las bandas de absorción características de BiVO4 asociadas a la vibración de 

estiramiento simétrico y asimétrico del enlace V-O a 749 y 874 cm-1, 

respectivamente, así como la banda correspondiente a la vibración de 

doblamiento del enlace Bi-O a 616 cm-1 y la banda de la vibración de 

estiramiento del enlace V-O del ion VO 
 -

 a 472 cm-1, figura 3.11A(b). 

 

 Una vez tratados térmicamente los precursores con distintos contenidos 

de CMC, y posteriormente lavados con agua destilada, se observó la presencia 

de las bandas de absorción características de BiVO4 como se observa en la 

figura 11B(b-e). Estas bandas corresponden a la vibración de estiramiento 

simétrico y asimétrico del enlace V-O a 749 y 874 cm-1, respectivamente, así 

como la banda de la vibración del doblamiento del enlace Bi-O a 616 cm-1 y la 

banda de la vibración de estiramiento del enlace V-O del ion VO 
 -

 a 472 cm-1.  

 

Asimismo, es importante destacar la desaparición de la banda de 

absorción asociada a la vibración del enlace N-O del ion NO3
-
 a 1390 cm-1 y de 

las bandas correspondientes al CMC, lo cual permite evidenciar que el 

tratamiento térmico aplicado a las muestras, así como el proceso de lavado al 

cual fueron sometidas permiten llevar a cabo la remoción eficiente de los 

productos residuales solubles en agua presentes en las muestras BiVC. 

 

 La figura 3.12 muestra los espectros de absorción de infrarrojo obtenidos 

para los precursores de la síntesis por co-precipitación para cada composición 

de Pluronic P-123 empleada. Además, se muestran los espectros de FTIR de 

los polvos resultantes del tratamiento térmico de los precursores con el 

posterior lavado con agua destilada. 
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Figura 3.12. Espectros de absorción de infrarrojo de muestras BiVP123 obtenidas por   
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de Pluronic P-123 a diferentes 
temperaturas. 
  

En la figura 3.12(a) y 3.12(d) se muestran los espectros de absorción de 

infrarrojo de los precursores obtenidos durante la síntesis de BiVO4 empleando 

Pluronic P-123 al 0.5 y 3% en peso, respectivamente. Éstos mostraron la 

existencia de la banda de absorción asignada a la vibración del enlace N-O del 

ion NO3
-
 a 1385 cm-1. Asimismo se detectó la presencia de las bandas de 

absorción características de BiVO4 correspondientes a la vibración de 

estiramiento simétrico y asimétrico del enlace V-O a 735 y 826 cm-1, 

respectivamente. De igual forma fueron detectadas las bandas 

correspondientes a la vibración de doblamiento del enlace Bi-O a 616 cm-1 y de 

la vibración de estiramiento del enlace V-O del ion VO 
 -

 a 478 cm-1. 

  

Las figuras 3.12(b-c) y 3.12(e) muestran los espectros de absorción de 

infrarrojo obtenidos después de realizar los tratamientos térmicos al precursor y 

su posterior lavado con agua, los cuales indicaron la desaparición de la banda 

de absorción correspondiente a la vibración del enlace N-O del ion NO3
-
 a    

1385 cm-1, indicando así la remoción eficiente de los productos residuales 

solubles en agua presentes en las muestras de BiVP123. 
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 Los espectros de absorción de infrarrojo de las muestras sintetizadas por 

co-precipitación en presencia de Pluronic F-127 para cada composición del 

agente estructurante probada, son mostrados en la figura 3.13. El análisis fue 

realizado en los precursores obtenidos de la síntesis de BiVO4 y en los polvos 

obtenidos a distintas temperaturas de síntesis luego de haber realizado el 

lavado con agua destilada. 

  

 

Figura 3.13. Espectros de absorción de infrarrojo de las muestras BiVF127 sintetizadas 
por co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de Pluronic F-127 a 
diferentes temperaturas. 
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se observó la existencia de una banda de absorción correspondiente a la 

vibración del enlace N-O del ion NO3
-
 a 1380 cm-1. 

 

Las bandas de absorción características de BiVO4 fueron debidamente 

identificadas en el espectro FTIR. Las figuras 3.13(b) y 3.13(d) muestran los 

espectros de absorción de infrarrojo obtenidos después de realizar los 

tratamientos térmicos al precursor y su posterior lavado con agua, los cuales 

indicaron la permanencia de las bandas de absorción características de BiVO4. 
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De manera importante es necesario destacar la desaparición de la banda 

de absorción correspondiente a la vibración del enlace N-O del ion NO3
-
 a         

1380 cm-1, indicando así la remoción eficiente de los productos residuales 

solubles en agua presentes en las muestras de BiVF127. 

  

3.2.3 BiVO4 SINTETIZADO POR EL MÉTODO DE HIDROTERMAL 
 

En las figuras 3.14(b-c) se muestran los espectros de absorción de 

infrarrojo de las muestras sintetizadas por el método hidrotermal en presencia 

de CMC al 6% en peso. Los espectros fueron medidos en los polvos de BiVO4 

obtenidos después de realizado el tratamiento hidrotermal a 160°C durante 20 y 

48 h de reacción seguido del lavado con agua, respectivamente 

 

 

Figura 3.14. Espectros de absorción de infrarrojo de BiVO4 sintetizado por el método 
hidrotermal a 160°C en presencia del 6% en peso de CMC a diferentes tiempos de 
reacción. 
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Los espectros revelaron la existencia de las bandas de absorción 

características de m-BiVO4. Para la muestra derivada del tratamiento a 20 h, el 

espectro medido mostró la ausencia de las bandas de absorción características 

del CMC (figura 3.14(a)), mientras para la muestra obtenida a 48 h fueron 

detectadas estas bandas. Por otro lado se observó en ambos espectros la 

ausencia de la banda de absorción asociada a la vibración del enlace N-O del 

ion NO3
-
 a 1390 cm-1. 

 

Los espectros de las muestras sintetizadas vía hidrotermal de m-BiVO4 

en presencia de CMC permiten evidenciar la dificultad del proceso de remoción 

eficiente de los productos residuales solubles en agua que se encuentran 

adsorbidos en las partículas de m-BiVO4, dado que después de realizar dichos 

procesos aún es posible la detección de materia orgánica residual en los polvos 

de las muestras de HC. Con esto queda en evidencia que aunque la síntesis vía 

hidrotermal permite la obtención de m-BiVO4 a temperaturas menores que las 

requeridas para llevar a cabo su formación por métodos como el de combustión 

y co-precipitación, ésta conduce a la obtención de materiales que presentan un 

nivel de materia residual que no presentan los materiales obtenidos por los 

otros métodos. 

 

Las figuras 3.15(a-e) muestran los espectros de absorción de infrarrojo 

obtenidos durante la síntesis hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 al 3% 

en peso. Los espectros fueron medidos en los polvos de BiVO4 sintetizados con 

estructura monoclínica pura después de realizado el tratamiento hidrotermal a 

las diferentes temperaturas seguido del lavado con agua. 
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Figura 3.15. Espectros de absorción de infrarrojo de BiVO4 sintetizado por el método 
hidrotermal a diferentes temperaturas en presencia de Pluronic F-127 al 3% en peso. 
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3.3 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA DE LOS 

FOTOCATALIZADORES POR MICROSCOPÍA 

ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

 

3.3.1 BiVO4 SINTETIZADO POR COMBUSTIÓN 

 

Con la finalidad de caracterizar la morfología obtenida en las partículas 

de m-BiVO4 sintetizado por el método de combustión en presencia de CMC, se 

realizó un análisis de las mismas por la técnica de microscopía electrónica de 

barrido. 

  

La figura 3.16 muestra las imágenes de SEM de los productos obtenidos 

de la síntesis por el método de combustión a diferentes tratamientos térmicos 

en presencia de CMC al 9% en peso. 

 

 

Figura 3.16. Imágenes de SEM de m-BiVO4 sintetizado por combustión a diferentes 
temperaturas en presencia de CMC al 9%; a) precursor, b) 200°C y c-d) 300°C. 
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La figura 3.16(a) muestra la imagen de SEM del precursor obtenido del 

proceso de combustión a 80°C, en la cual se observó la presencia de partículas 

con alto grado de aglomeración. Además, fue posible observar que en los 

polvos preparados después de realizar el tratamiento térmico a 200°C las 

partículas continuaron formando agregados. Es importante destacar que 

alrededor de estos se observó la presencia de halos que pueden ser atribuidos 

a residuos de materia orgánica remanente presente en la superficie de las 

partículas, figura 3.16(b). 

 

En las figuras 3.16(c-d) se muestran las imágenes de SEM obtenidas 

para los polvos resultantes del tratamiento térmico a 300°C, en las cuales se 

observaron agregados conformados por partículas de forma esférica con 

tamaños entre los 50 y 200 nm. Adicionalmente fue posible observar que estas 

partículas presentaron un contorno de su forma bien definido, lo cual puede ser 

debido a la remoción completa de los productos orgánicos residuales que se 

encontraban presentes en la superficie del material. Este hecho fue corroborado 

por los resultados obtenidos del análisis elemental realizado a las muestras, con 

el que fue posible determinar que los contenidos de carbono remanente fueron 

de 0.08 y de 0.01% en peso para las muestras tratadas térmicamente a 200 y 

300°C, respectivamente. 

  

La figura 3.17 muestra el esquema propuesto para el mecanismo de 

crecimiento de las partículas de m-BiVO4 durante el transcurso de la síntesis 

por el método de combustión en presencia de CMC. 

 

 

Figura 3.17. Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de m-BiVO4 
durante la síntesis por combustión en presencia de CMC al 9% en peso. 
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El esquema sugiere que al inicio de la reacción los iones BiO+ se 

encuentran estabilizados estéricamente por el CMC, el cual limita la difusión de 

los iones. Posteriormente, al adicionar los iones VO3
-
 la reacción de formación 

de BiVO4 ocurre de manera inmediata y dado que la difusión de los iones se 

encuentra limitada por el CMC, el control en el crecimiento y morfología de la 

partícula se ve favorecido, debido a que la presencia de CMC limita el 

crecimiento de la partícula y condiciona su geometría a una forma esférica. En 

seguida, se elimina el solvente a 80°C y una vez completado este proceso se 

da inicio a la reacción de combustión de CMC presente en el medio. Durante 

este proceso se quema el CMC, lo que hace que las partículas busquen un 

estado de menor energía superficial, formando así agregados. De tal manera 

que el proceso de combustión ocurre de manera natural por las propiedades del 

CMC y en todo caso éste tiene el efecto de eliminar de manera rápida el CMC. 

 

Como consecuencia de una reacción de combustión incompleta, es 

posible que queden sobre la superficie de las partículas que conforman los 

agregados residuos de materia orgánica, lo cual fue corroborado por el análisis 

termogravimétrico realizado a las muestras. Finalmente, los residuos fueron 

removidos completamente de la superficie mediante tratamientos térmicos 

revelando así la morfología de las partículas que forman los agregados de m-

BiVO4 (figura 3.17). 

 

3.3.2 BiVO4 SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACIÓN 
 

La figura 3.18 muestra las imágenes de SEM obtenidas para el m-BiVO4 

sintetizado en forma pura por el método de co-precipitación en presencia de 

diferentes composiciones de CMC. Las muestras fueron obtenidas después de 

realizar diferentes tratamientos térmicos a los precursores obtenidos para cada 

composición. 
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Figura 3.18. Imágenes de SEM de m-BiVO4 sintetizado por co-precipitación a diferentes 
temperaturas y en presencia de diferentes contenidos de CMC; a) 0.5% p/p, b) 3% p/p,    
c) 6% p/p y d) 9% p/p. 

  

En la figura 3.18(a) se muestra la imagen de SEM obtenida para el 

material sintetizado con un contenido de 0.5% en peso de CMC, en la cual se 

observó que las partículas obtenidas presentaron un alto grado de agregación. 

La detección de partículas aisladas mostró la presencia de partículas con un 

tamaño aproximado a los 100 nm. 

  

La figura 3.18(b) muestra que las partículas sintetizadas con 3% en peso 

de CMC presentaron un menor grado de agregación y un tamaño de partícula 

mayor que las obtenidas con un 0.5% de CMC, lo cual puede ser atribuido al 

efecto que tiene la temperatura de síntesis sobre el crecimiento de los cristales. 
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En la figura 3.18(c) se muestra la imagen de SEM obtenida para los 

polvos sintetizados en presencia de CMC al 6% en peso, la cual mostró que las 

partículas se encuentran dispersas y con un contorno de su forma definido. 

  

La figura 3.18(d) muestra la imagen obtenida para los polvos sintetizados 

en presencia de CMC al 9% en peso, la cual evidenció que las partículas se 

encuentran bien dispersas, las cuales presentan un tamaño de partícula que se 

encuentra entre los 100-500 nm. Además, fue posible observar que las 

partículas obtenidas presentaron un contorno de su forma definido, lo cual da 

muestra de la alta cristalinidad que tienen las partículas. 

 

El análisis de los resultados de las partículas obtenidas mostró que el 

aumento en la concentración de CMC empleado durante la síntesis de BiVO4 

por el método de co-precipitación tuvo una influencia positiva para obtener 

partículas dispersas. Dicha influencia pudo deberse a que la difusión de los 

iones en disolución se vio disminuida con el aumento en la concentración de 

CMC presente en el medio, lo cual puede ser asociado con el efecto de 

impedimento estérico que proporcionó el CMC sobre las partículas de BiVO4 en 

la dispersión. Por lo que el aumento en la concentración del agente 

estructurante favoreció a que la movilidad de los iones en el medio fuera menor 

a medida que se incrementó la concentración, esto como consecuencia de una 

mayor adsorción de moléculas del agente estructurante sobre las partículas. 

 

Es importante mencionar que para todos los polvos de m-BiVO4 

sintetizados por el método de co-precipitación en presencia de CMC con 

diferentes contenidos, no se observó en las imágenes de SEM la presencia de 

halos sobre las partículas formadas, generalmente asociados en este trabajo 

con la presencia de residuos de materia orgánica adsorbidos. 
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La figura 3.19 muestra el esquema propuesto para el mecanismo de 

crecimiento seguido por las partículas de m-BiVO4 durante el transcurso de la 

síntesis por el método de co-precipitación en presencia de CMC. 

 

 

Figura 3.19. Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de m-BiVO4 
durante la síntesis por co-precipitación en presencia de CMC. 

  

El esquema describe que las soluciones precursoras de la reacción 

contienen inicialmente los iones BiO+ y VO3
-
 disueltos en presencia de CMC por 

separado, con lo cual la CMC controla la difusión de los iones que se 

encuentran en solución, debido a que actúa como estabilizador estérico. 

Posteriormente, al mezclar ambas disoluciones, ocurre la interacción entre los 

iones BiO+ y VO3
-
, lo cual da origen a la nucleación y crecimiento controlado de 

BiVO4. Lo anterior trae como consecuencia el impedimento estérico del CMC, el 

cual impide la interacción entre las partículas disminuyendo así la energía 

superficial de las mismas. Finalmente, el CMC es removido por el tratamiento 

térmico dejando la superficie de las partículas libre de compuestos orgánicos 

conduciendo así a la morfología final de las partículas. 

 

La figura 3.20 muestra una notable diferencia en la morfología de          

m-BiVO4 cuando este material fue obtenido por el método de co-precipitación 

en presencia de Pluronic P-123 al 0.5% en peso. Los polvos fueron obtenidos 

después de realizar tratamientos térmicos a los precursores por 24 h a 200 y 

300°C. 
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Figura 3.20. Imágenes de SEM de m-BiVO4 sintetizado por co-precipitación a diferentes 
temperaturas en presencia de Pluronic P-123 al 0.5% en peso; a-b) 200°C y c-d) 300°C. 

 

En la figura 3.20(a) se muestra la imagen de m-BiVO4 obtenido después 

de realizar un tratamiento térmico por 24 h a 200°C, en la cual se observó 

claramente que la presencia del Pluronic P-123 en la síntesis tuvo una 

influencia significativa sobre la morfología de las partículas por comparación de 

los resultados obtenidos cuando fue empleado CMC como agente 

estructurante. 

 

La figura 3.20(b) ilustra manifiestamente que la morfología obtenida en la 

muestra presentó una forma regular y se encuentra conformada por partículas 

con un tamaño aproximado a los 100 nm, las cuales se encuentran 

autoensambladas formando arreglos esféricos con un diámetro alrededor de los 

800 nm. 

2 m

2 m 500 nm
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Partículas con una morfología similar fueron observadas para el m-BiVO4 

obtenido durante el tratamiento térmico realizado durante 24 h a 300°C, como 

se muestra en la figura 3.20(c). El tamaño obtenido de las partículas fue 

aproximado a los 180 nm y el de los arreglos esféricos formados de 1 m, como 

se observa con mayor detalle en la imagen 3.20(d). El efecto del crecimiento en 

el tamaño de la partícula puede ser atribuido al aumento en la temperatura 

empleada durante el tratamiento térmico en el proceso de síntesis. 

  

En la figura 3.21 se muestra el esquema propuesto para el mecanismo 

de crecimiento seguido por las partículas de m-BiVO4 durante el transcurso de 

la síntesis por el método de co-precipitación en presencia de Pluronic P-123. 

  

 

Figura 3.21. Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de m-BiVO4 
durante la síntesis por co-precipitación en presencia de Pluronic P-123. 

  

Al inicio de la reacción se tienen dos disoluciones de los iones BiO+ y 

VO3
-
 en presencia de Pluronic P-123. Dado que el Pluronic P-123 tiene una 

concentración crítica de micelación (ccm) de 0.04% p/p a 25°C [138], y la 

cantidad empleada en la síntesis se encuentra por encima de su ccm, las 

moléculas del surfactante en disolución se encuentran asociadas formando 

micelas. 

 

Dichas micelas se encuentran compuestas por una parte hidrófoba que 

se encuentra en el interior de las micelas y dos hidrofílicas polares que tienen 

grupos hidroxilo (-OH) terminales sobre la superficie exterior, siendo éstas las 

que interactúan con el agua. Los grupos polares sobre la superficie externa son 

los que estabilizan a la micela en la solución acuosa. 

T.T.

+
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Posteriormente, al poner en contacto a los iones BiO+ en disolución con 

las micelas del Pluronic P-123, los iones interaccionan electrostáticamente con 

los grupos hidroxilo (-OH) terminales de las partes hidrofílicas de las micelas. 

Mientras que los iones VO3
-
 en disolución al entrar en contacto con las micelas 

se encuentran dispersos en el medio coexistiendo con las micelas del 

surfactante. De esta manera no se lleva a cabo una interacción electrostática de 

los iones vanadato en solución con la parte hidrofílica de las micelas, debido a 

la naturaleza negativa que tiene el grupo hidroxilo (-OH) terminal y por ende, 

existe repulsión de cargas con los iones VO3
-
. 

 

Al mezclar a ambas disoluciones, los iones metálicos interactúan dando 

origen a la nucleación y crecimiento de partículas metaestables de BiVO4 en un 

medio estabilizado por micelas. Por último, después de realizar el tratamiento 

térmico y remover el Pluronic P-123, las partículas pasaron a ocupar su estado 

de menor energía llevándose a cabo el proceso de autoensamblaje, dando 

origen así a la formación de los agregados de partículas con una forma esférica 

y tamaño regular para el m-BiVO4. 

 

Los resultados obtenidos permiten evidenciar que la presencia del 

Pluronic P-123 en la síntesis por co-precipitación de m-BiVO4 tuvo una fuerte 

influencia sobre el control de la morfología y forma final de las partículas 

obtenidas después de realizar los tratamientos térmicos. Esto puede ser debido 

a que la homogeneidad alcanzada en el tamaño de las estructuras 

autoensambladas, así como la forma, fueron consecuencia del tiempo que se 

dejó crecer a los agregados en un medio estabilizado por micelas, manteniendo 

con ello controlado el proceso de difusión en el medio. 
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La formación de estructuras autoensambladas con forma esférica ha sido 

previamente reportada para el m-BiVO4 preparado por el método de combustión 

utilizando ácido cítrico o urea como combustibles, así como por el método 

hidrotermal empleando surfactantes como el bromuro de cetiltrimetilamonio 

(CTAB) y el dodecilsulfato de sodio (SDS) [55, 80-81, 101]. En estos trabajos ha 

sido atribuida la morfología final de las partículas a la presencia de los agentes 

estructurantes usados y su capacidad en algunos casos de poder formar 

micelas, con las cuales se han podido estabilizar y limitar el crecimiento de las 

partículas. 

 

En la figura 3.22 se muestran las imágenes de SEM de los polvos de m-

BiVO4 obtenidos durante la síntesis por el método de co-precipitación en 

presencia de Pluronic F-127 al 0.5 y 3% en peso. Los polvos fueron obtenidos 

después de realizar tratamientos térmicos por 65 h a los precursores con los 

distintos contenidos de Pluronic F127 a 450°C. 

 

 

Figura 3.22. Imágenes de SEM de m-BiVO4 sintetizado por co-precipitación en presencia 
de Pluronic F-127 a diferentes composiciones; a) 0.5% en peso y b) 3% en peso. 

  

  

  

  

500 nm500 nm

a) b)
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La figura 3.22(a) muestra la imagen de SEM obtenida de los polvos de 

m-BiVO4 sintetizado en presencia de 0.5% en peso de Pluronic F-127, la cual 

reveló que las partículas obtenidas no presentaron una morfología regular y se 

encuentran formando agregados. La detección de partículas aisladas muestra 

que éstas no tienen una distribución homogénea de tamaño. No obstante, se 

alcanzaron a detectar partículas aisladas con un tamaño mínimo aproximado a 

los 100 nm. 

  

La imagen de SEM obtenida para los polvos de m-BiVO4 sintetizado en 

presencia de 3% en peso de Pluronic F-127 mostró que las partículas obtenidas 

no presentaron una morfología regular presentando igualmente la formación de 

agregados, en los que se observó la presencia de halos sobre las partículas 

formadas. Como ha sido mencionado antes esto puede ser atribuido a la 

existencia de residuos de materia orgánica, figura 3.22(b). Además, la imagen 

muestra que no existe una distribución homogénea en el tamaño de las 

partículas. 

 

Las morfologías desarrolladas por las partículas de m-BiVO4 sintetizadas 

empleando como agente estructurante distintos contenidos del surfactante 

Pluronic F-127, permitieron evidenciar que la presencia de dicho agente no tuvo 

un efecto significativo sobre el control de la morfología y tamaño de las 

partículas. Asimismo se observó que no condujo a la formación de estructuras 

autoensambladas con forma esférica bajo las condiciones experimentales 

estudiadas, tal y como ocurrió cuando fue utilizado el Pluronic P-123 como 

agente estructurante. 

  

Un parámetro a considerar y que quizás sea el responsable de que el 

Pluronic F-127 no condujera a la formación de estructuras semejantes a las 

obtenidas con el Pluronic P-123, es el de la concentración empleada en los 

ensayos. Debido a que estas concentraciones se encontraban por debajo de la 

ccm del Pluronic F-127 (1% p/p a 25°C) [139], evitando con ello que ocurriera el 

proceso de formación de micelas. 
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Por tanto, el rol que tendría el Pluronic F-127 en la síntesis sería 

únicamente el de ser un agente estabilizador en el medio, el cual permite 

mantener control sobre la difusión de los iones y crecimiento de las partículas. 

 

En la figura 3.23 se muestra el esquema propuesto para el mecanismo 

de crecimiento seguido por las partículas de m-BiVO4 durante el transcurso de 

la síntesis por el método de co-precipitación en presencia de Pluronic F-127. 

 

 

Figura 3.23. Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de m-BiVO4 
durante la síntesis por co-precipitación en presencia de Pluronic F-127. 

 

Al inicio de la reacción se tiene en disolución por separado a los iones 

BiO+ y VO3
-
 en presencia de Pluronic F-127. Sobre los iones BiO+ se encuentra 

adsorbido el surfactante a través de los grupos hidroxilo (-OH) terminales de la 

molécula del surfactante por efecto de la atracción electrostática. Por su parte, 

los iones VO3
-
 se encuentran en disolución en el medio con una difusión limitada 

debido al efecto que tienen las moléculas del surfactante en disolución, sin que 

exista algún tipo de atracción electrostática entre ambas especies. Por el 

contrario, existen fuerzas de repulsión entre ellas debido al efecto de repulsión 

de cargas entre los iones VO3
-
 y los grupos terminales hidroxilo (-OH) del 

surfactante. 
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Posteriormente, al poner en contacto a ambos iones, éstos dan origen a 

los núcleos de precipitados metaestables, los cuales siguen con un proceso de 

crecimiento limitado por la presencia en el medio del Pluronic F-127, teniendo 

éste un efecto de agente estabilizador durante la reacción de co-precipitación. 

Finalmente, después de realizar el tratamiento térmico a 450°C por espacio de 

65 h buscando remover el Pluronic F-127, las partículas pasaron a ocupar su 

estado de menor energía. Esto dio origen así a la formación de los agregados 

de partículas de m-BiVO4 con la morfología final obtenida. 

 

Como una consecuencia de la no formación de micelas por parte del 

surfactante la morfología final obtenida de las partículas resultó en agregados 

de partículas que no presentaron una morfología esférica y tamaños de 

partícula homogéneos, como lo que fue observado en la síntesis realizada por 

co-precipitación en presencia de Pluronic P-123. Estos resultados obtenidos 

ponen de manifiesto que la formación de micelas durante la síntesis de           

m-BiVO4 es un punto importante a considerar para lograr la síntesis del material 

con morfología y tamaño de las partículas homogéneo. 

 

3.3.3 BiVO4 SINTETIZADO POR EL MÉTODO HIDROTERMAL 
 

La morfología de los polvos de m-BiVO4 obtenidos por el método 

hidrotermal en presencia de los diversos agentes estructurantes utilizados en la 

presente investigación fue también analizada por la técnica de SEM. 

  

La figura 3.24 muestra las imágenes de SEM obtenidas para los polvos 

de m-BiVO4 producto de la síntesis por el método hidrotermal en presencia de 

CMC al 6% en peso a diferentes condiciones de temperatura y tiempo. 
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Figura 3.24. Imágenes de SEM de m-BiVO4 sintetizado por el método hidrotermal en 
presencia de CMC al 6% en peso a diferentes temperaturas y tiempos de síntesis;            
a-b) 160°C durante 20 h, c-d) 160°C durante 48 h, e-f) 200°C durante 20 h. 

  

La morfología obtenida para los polvos de m-BiVO4 sintetizados por el 

método hidrotermal a 160°C durante 20 h se muestra en la figura 3.24(a). En 

esta imagen fue posible apreciar que las partículas en la muestra se encuentran 

formando aglomerados en forma rectangular, los cuales presentaron un arreglo 

regular y tamaño aproximado a las 2 m. Imágenes tomadas a mayores 
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magnificaciones revelaron que el tamaño de las partículas que conforman a 

dichos agregados no es homogéneo. Sin embargo, el análisis de éstos mostró 

la existencia de partículas con un tamaño menor a los 100 nm, figura 24(b). 

Además, fue posible observar que el agregado de las partículas conduce 

ocasionalmente a la formación de estructuras autoensambladas con una 

morfología tipo estrella, lo cual reveló que es posible llevar a cabo la síntesis de 

materiales nanoestructurados con estructura 3-D. Una morfología similar ha 

sido reportada recientemente para el m-BiVO4 sintetizado por el método 

solvotermal usando como agente quelatante el ácido etilendiaminotetraacético 

(EDTA) y llevando a cabo el tratamiento en ausencia de agitación [83]. 

 

Sin embargo, como se muestra en las imágenes anteriores dicho arreglo 

3-D no se presentó de manera regular en la muestra, lo cual puede ser atribuido 

al proceso de agitación realizado durante el tratamiento hidrotermal, el cual 

pudo haber impedido la formación y crecimiento de este tipo de estructuras 

autoensambladas.  

 

 En la figura 3.24(c-d) se muestran las imágenes de SEM de los polvos 

sintetizados de m-BiVO4 después de prolongar el tiempo del tratamiento 

hidrotermal de 20 h a 48 h. En éstas se muestra la existencia de un cambio en 

la morfología de las partículas inducido por los periodos de tiempo prolongados 

de reacción. Las imágenes mostraron la formación de partículas bien definidas 

que no presentan agregación y en las que es evidente que ocurrió el proceso de 

sinterización. El tamaño de las partículas sinterizadas es aproximado a los    

350 nm. No obstante, se detectaron partículas aisladas sin sinterizar con 

tamaños aproximados a los 100 nm, lo que reveló la naturaleza heterogénea de 

la muestra. 
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Este resultado parece estar acorde con la hipótesis de que la agitación 

pudo haber influido en la no completa formación de la estructura en forma de 

estrella, ya que en este caso al aumentar el tiempo de agitación desaparece 

ese tipo de estructura. 

 

En la figura 3.24(e-f) se muestran las imágenes de SEM obtenidas para 

los polvos de m-BiVO4 sintetizados en presencia de 6% en peso de CMC a 

200°C durante 20 h. Las imágenes muestran que existe un cambio en la 

morfología de las partículas obtenidas como consecuencia del aumento en la 

temperatura de síntesis. Las imágenes evidenciaron la presencia de arreglos    

3-D de partículas con una forma tipo dendrita. La detección aislada de estos 

arreglos mostró que estos presentaron un crecimiento unidireccional. Sin 

embargo, como consecuencia de la agitación bajo la cual fue realizada la 

síntesis fue posible que la formación y crecimiento de estas estructuras no se 

llevara a cabo de manera completa, ocasionando con ello la fragmentación de 

las mismas. 

 

El aumento en la temperatura de la síntesis hidrotermal parece tener un 

efecto sobre la sinterización de las partículas similar al que produce la 

temperatura sobre un sólido. Este hecho es posible que ocurra como 

consecuencia de cambios en la solubilidad que pueden experimentar las 

partículas precipitadas como producto de un aumento en la temperatura de 

síntesis bajo condiciones hidrotermales. 

 

De esta manera quedó en evidencia el efecto que puede tener el tiempo 

y temperatura de síntesis sobre la morfología final de las partículas, lo cual será 

discutido en seguida. 
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A continuación se muestra el esquema propuesto para el mecanismo de 

crecimiento seguido por las partículas de m-BiVO4 durante el transcurso de la 

síntesis por el método hidrotermal en presencia de CMC al 6% en peso, figura 

3.25. 

  

 

Figura 3.25. Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de m-BiVO4 
durante la síntesis por el método hidrotermal en presencia de CMC al 6% en peso. 

 

El esquema muestra que la mezcla de reacción contiene inicialmente los 

iones BiO+ y VO3
-
 disueltos en presencia de CMC por separado, el cual limita la 

difusión en el medio de las especies presentes. Posteriormente, al poner en 

contacto a ambos iones se lleva a cabo la nucleación de BiVO4 seguido del 

proceso de crecimiento de las partículas. Este proceso se encuentra limitado 

por la adsorción de CMC sobre la superficie de las partículas de BiVO4 

actuando con ello como un estabilizador estérico que limita la difusión de los 

iones BiO+ y VO3
-
 hacia la superficie de las partículas formadas. 

 

Finalmente, al someter a los precipitados a un tratamiento hidrotermal, 

factores como la presión, temperatura y tiempo de reacción inducen cambios 

significativos sobre la morfología final obtenida de las partículas. 
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Para las muestras obtenidas del tratamiento hidrotermal realizado a 

160°C durante 20 h, el mecanismo de crecimiento que siguen las partículas 

lleva a la formación de agregados de partículas producidos a partir del 

rompimiento de la estabilización estérica que proporciona el CMC, lo cual es 

producto de las variables propias del proceso hidrotermal. Con lo que se 

conduce a que las partículas busquen su estado de menor energía superficial, 

dando así a la formación de los agregados. 

 

Sin embargo, los agregados de partículas pueden sufrir cambios en su 

morfología al realizar el tratamiento hidrotermal a tiempos más prolongados 

bajo la misma temperatura, lo cual lleva a que ocurra el proceso de sinterización 

entre las partículas. Este proceso es producto de la interacción que existe entre 

las partículas agregadas en el medio de reacción bajo las condiciones 

hidrotermales ensayadas y el cual se ve favorecido con la prolongación del 

tiempo de síntesis. 

 

No obstante, al llevar a cabo la reacción a mayores temperaturas de 

tratamiento hidrotermal (200°C durante 20 h) también fue posible inducir 

cambios sobre la morfología de las partículas, debido a que la temperatura 

puede influir en la solubilidad de las partículas formadas bajo condiciones 

hidrotermales. Con lo cual se favoreció que las partículas sinterizadas 

precipitadas sufrieran con el aumento de la temperatura un proceso de 

disolución-cristalización. A este suceso se puede sumar el hecho que la 

estabilización estérica que proporciona a las partículas el CMC en el medio 

pudo verse afectado como consecuencia del aumento de la temperatura 

durante la síntesis hidrotermal, con lo cual se dio pie a que las partículas 

crecieran en ciertos planos preferenciales. 
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Un hecho al cual puede ser atribuido el cambió en la estabilización 

estérica que proporciona el CMC es el de la estabilidad de la molécula bajo las 

condiciones a las cuales se llevó a cabo la síntesis. Debido a que el CMC 

puede comenzar a degradarse alrededor de los 290°C a una atmósfera de 

presión [129], la síntesis a 200°C durante 20 h y presiones mayores que la 

atmosférica, pudo propiciar la degradación del CMC. 

 

Así los cambios observados en la morfología de las partículas de          

m-BiVO4 permitieron poner en evidencia que el efecto estabilizador que 

proporciona el CMC en el medio de reacción puede favorecer al crecimiento de 

agregados de partículas con una morfología definida, los cuales pueden dar 

paso a la obtención de partículas sinterizadas dispersas bien definidas. A partir 

de las cuales se pueden formar estructuras autoensambladas que presentan un 

crecimiento unidireccional. 

 

Este tipo de efecto ha sido reportado recientemente para polvos de       

m-BiVO4 sintetizados por el método de co-precipitación asistido por ultrasonido, 

en los que la sinterización entre las partículas es producto de la fuerte 

interacción que existe entre ellas [70]. Además, existen reportes en los que ha 

ocurrido el proceso de sinterización entre las partículas para polvos de m-BiVO4 

sintetizados por el método hidrotermal en ausencia de agentes estructurantes a 

una temperatura de 180°C durante un periodo de tiempo de 48 h [53]. 

 

En la figura 3.26 se muestran las imágenes de SEM de los polvos de     

m-BiVO4 sintetizados por el método hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 

al 3% en peso a diferentes temperaturas durante 20 h. 
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Figura 3.26. Imágenes de SEM de m-BiVO4 sintetizado por el método hidrotermal en 
presencia de Pluronic F-127 al 3% en peso a diferentes temperaturas durante 20 h;          
a-b) 80°C, c-d) 100°C y e-f) 120°C. 

 

La imagen presentada en la figura 3.26(a) obtenida para los polvos de   

m-BiVO4 a 80°C durante 20 h, muestra una vista panorámica a baja 

magnificación de la morfología de las partículas sintetizadas, la cual se 

encuentra conformada por arreglos 3-D de partículas con una morfología tipo 

dendrita con un crecimiento unidireccional. Una mayor magnificación de la 
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imagen permitió observar que las estructuras presentaron un tamaño de tronco 

en el rango de los 1.5 a los 2.5 m de largo y ramificaciones con un tamaño en 

el rango de 0.5 - 1 m de longitud, véase la figura 3.26(b). 

 

Además, fue posible observar que la forma dendrítica de las partículas no 

se presentó de manera regular, lo cual puede ser debido al hecho de que la 

síntesis fue realizada en presencia de una agitación constante. Esto puede 

contribuir a que no se llevara a cabo la formación de los arreglos 3-D de las 

partículas, conduciendo con ello a que los arreglos quedaran de manera 

incompleta, dado que también se observó que en la muestra existía la 

presencia de fragmentos de los arreglos. Esto indica que a pesar del efecto que 

tiene la agitación sobre la morfología final de las partículas de m-BiVO4, es 

evidente que la construcción de arreglos 3-D de partículas se lleva a cabo en la 

síntesis hidrotermal en presencia de Pluronic F-127. 

 

Estos resultados muestran que fue posible sintetizar el m-BiVO4 con 

morfología tipo dendrita a bajas temperaturas y a un pH 7 de síntesis, lo cual es 

un resultado diferente a lo que se encuentra reportado por otros grupos de 

investigación, en donde para llegar a tener partículas con este tipo de arreglos 

3-D vía hidrotermal en ausencia o presencia de aditivos orgánicos, ha sido 

necesario realizar la síntesis en medios de reacción más ácidos o básicos a 

temperaturas más elevadas que van desde los 120°C hasta los 200°C            

[40, 76, 86, 94, 97]. 

 

Aunque cabe resaltar que también existen reportes de la síntesis por el 

método hidrotermal de partículas de m-BiVO4 con este tipo de morfología a 

80°C. Sin embargo, para poder obtener esto fue necesaria la aplicación de 

tiempos más prolongados de síntesis (30 h) y condiciones más drásticas del 

medio de reacción (pH= 3) [63] que las condiciones a las cuales se logró 

sintetizar el m-BiVO4 en la presente investigación. 
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En la figura 3.26(c-d) y 3.26(e-f) se muestran las imágenes 

correspondientes a los polvos de m-BiVO4 sintetizados a 100 y 120°C después 

de 20 h, respectivamente. Las partículas obtenidas presentaron una morfología 

similar que se encuentra compuesta principalmente por partículas semiesféricas 

y por estructuras 1D tipo barra, las cuales presentaron un contorno de la forma 

bien definido sin presentar un grado de agregación significativo. 

 

La detección de partículas aisladas reveló la existencia de partículas de 

forma semiesférica con un tamaño aproximado a los 60 nm, así como de barras 

con un tamaño aproximado a los 50 nm de diámetro y 250 nm de largo que 

presentaron un crecimiento en una dirección preferencial. 

 

Este tipo de crecimiento con una orientación preferencial ya ha sido 

observado previamente en literatura para el m-BiVO4 obtenido con estructuras 

tipo hoja y dendrita por diversos métodos de síntesis, en el que se ha 

establecido la importancia que tiene la orientación de los cristales en la 

evaluación de sus propiedades fotocatalíticas [75, 90, 93, 140]. Sin embargo, 

para poder elucidar más sobre el crecimiento en una dirección preferencial de 

las partículas obtenidas en la presente investigación sería necesario realizar 

caracterización adicional de las muestras por microscopía electrónica de 

transmisión. 

 

A continuación se muestra el esquema propuesto para el mecanismo de 

crecimiento seguido por las partículas de m-BiVO4 durante el transcurso de la 

síntesis por el método hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 al 3% en 

peso, figura 3.27. 
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Figura 3.27. Representación esquemática del mecanismo de crecimiento de m-BiVO4 
durante la síntesis por el método hidrotermal en presencia de 3% en peso de Pluronic    
F-127 a diferentes temperaturas. 

 

En el esquema se muestra que se parte de las disoluciones de los iones 

BiO+ y VO3
-
 disueltos en presencia de Pluronic F-127 por separado. Los iones 

BiO+ en disolución se encuentran adsorbidos con el surfactante como 

consecuencia de la interacción existente entre los iones y los grupos terminales 

(-OH) de la parte hidrofílica de la molécula del surfactante, por efecto de la 

atracción de fuerzas electrostáticas. 

 

Mientras que los iones VO3
-
 se encuentran en disolución en el medio con 

una difusión limitada debido al efecto que tienen las moléculas del surfactante 

en disolución y experimentado una fuerza de repulsión con el Pluronic F-127 

debido a la carga negativa de ambas especies. 

 

Como se mencionó en la sección 3.3.2 el Pluronic F-127 es un 

surfactante no iónico que cuenta con una ccm del 1% p/p a 25°C [139], con lo 

cual es posible aseverar que bajo la concentración empleada en la síntesis no 

es posible que se pueda llevar a cabo la formación de micelas en solución 

acuosa debido a que la concentración empleada se encuentra muy por debajo 

de la ccm del surfactante. 

 

+

Agregación Lavado

Agregación Lavado

BiO+ BiVO4 precursor BiVO4Pluronic F-127VO3
-
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De acuerdo al mecanismo propuesto, al poner en contacto a ambos 

iones, éstos dan origen a la formación de núcleos metaestables de BiVO4, en 

los cuales el Pluronic F-127 se adsorbe sobre su superficie actuando como 

estabilizador estérico y controlando así el proceso de crecimiento. Después, al 

someter a los precipitados formados a un tratamiento hidrotermal, el efecto de 

factores como la presión y la temperatura, inducen a cambios significativos 

sobre la morfología de las partículas. Además, del favorecimiento a la existencia 

de mecanismos de crecimiento tipo agregación preferencial. 

  

Las bajas temperaturas de síntesis hidrotermal (80°C) conducen a que 

en el sistema exista agregación de las partículas, producto de la baja energía 

superficial. La agregación de dichas partículas puede ser afectada por la 

presencia del surfactante, conduciendo así al crecimiento del agregado en una 

orientación preferencial. Este hecho podría ser explicado en base a la 

cristaloquímica de la estructura de BiVO4 estudiada y reportada por diversos 

grupos de investigación, los cuales han encontrado que existe una mayor 

densidad atómica en ciertos planos dentro de la estructura cristalina de           

m-BiVO4 [51, 55, 40, 75]. 

 

Esto hace que la reactividad en los planos que presentan una mayor 

densidad atómica sea mayor y con ello que la adsorción de especies como el 

surfactante o los iones amonio sea más favorecida en esos planos, 

conduciendo así al crecimiento de los agregados con una orientación 

preferencial en distintos planos a donde se encuentran adsorbidas las especies. 

  

El efecto de la temperatura sobre el mecanismo de crecimiento de las 

partículas y por ende sobre la morfología final de las mismas quedó en 

evidencia con las síntesis realizadas a 100 y 120°C. Al someter a mayores 

temperaturas de tratamiento hidrotermal a los precipitados se tiene que los 

agregados con orientación preferencial pasan a ser partículas de menor 

tamaño. Dicho efecto puede ser reflexionado desde el punto de vista de la 
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influencia que tiene la temperatura en la síntesis hidrotermal sobre la solubilidad 

de las especies presentes en el medio [141]. 

 

De esta manera al aumentar la temperatura del sistema se lleva a cabo 

la redisolución de las partículas precipitadas, dando con ello origen a un 

mecanismo de disolución-cristalización. Este tipo de mecanismo ha sido 

reportado previamente que ocurre en la síntesis por reflujo de microtubos de 

BiVO4 que presentan un crecimiento con orientación preferencial [51]. 

  

Finalmente, esas especies redisueltas vuelven a formar núcleos cuyo 

crecimiento se ve limitado por la adsorción del surfactante presente en el medio, 

lo cual hace que la energía superficial entre ellas disminuya y con ello el 

crecimiento se encuentre controlado. De tal manera que la adsorción del 

surfactante u otras especies sobre las partículas recristalizadas en ciertos 

planos preferenciales sería la responsable del crecimiento del agregado con 

una orientación preferencial, conduciendo con ello a la morfología final de las 

partículas.  
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3.4 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA DE LOS 

FOTOCATALIZADORES POR ESPECTROSCOPÍA DE 

REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis 

 

3.4.1 MEDICIÓN DE LOS ESPECTROS DE ABSORCIÓN DE 
REFLECTANCIA DIFUSA UV-Vis 
 

Los espectros de absorción de reflectancia difusa UV-Vis de las muestras 

de BiVO4 preparadas por los diferentes métodos de síntesis fueron medidos 

para determinar sus capacidades de absorción óptica. 

  

La figura 3.28 muestra los espectros de absorción de reflectancia difusa 

de los polvos de BiVO4 sintetizados con estructura monoclínica por los métodos 

de combustión, co-precipitación e hidrotermal empleando como agentes 

estructurantes CMC, Pluronic P-123 y F-127 en diversas concentraciones. 

  

Los espectros obtenidos mostraron que todas las muestras presentaron 

una fuerte absorción en la región visible del espectro electromagnético, así 

como en la región UV del mismo. Además, en los espectros se observó que los 

polvos estudiados presentan diferentes longitudes de onda de máxima 

absorción en la región visible, las cuales se encontraron en el rango de los    

506 nm a 553 nm. La absorción mostrada en la región visible hace posible que 

los materiales sean susceptibles a mostrar actividad fotocatalítica bajo 

irradiación de luz visible. 
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Figura 3.28. Espectros de absorción de reflectancia difusa UV-Vis de los polvos de         
m-BiVO4 preparados por: a) combustión con CMC, b) co-precipitación con CMC,              
c) co-precipitación con Pluronic P-123, d) co-precipitación con Pluronic F-127,                 
e) hidrotermal con CMC y f) hidrotermal con Pluronic F-127. 
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3.4.2 DETERMINACIÓN DE LA ENERGÍA DE BANDA PROHIBIDA 
 

La energía de banda prohibida (Eg) de los polvos de m-BiVO4 fue 

determinada a través de los gráficos de h versus energía del fotón. En el 

apéndice A se describe la metodología seguida para realizar la estimación de 

Eg a partir de los gráficos. 

  

Los diagramas de h versus energía del fotón se muestran en la figura 

3.29. Tomando como referencia la extrapolación a = 0, el valor del Eg de los 

materiales sintetizados osciló en el rango de los 2.39 eV a 2.58 eV. Estos 

valores de Eg estimados muestran que existe una consistencia entre los colores 

que presentaron los polvos y su absorción en la región visible del espectro 

electromagnético. 

  

Los valores de los Eg obtenidos para los polvos de m-BiVO4 sintetizados 

son muy similares a los reportados en la literatura, en la cual existen valores de 

Eg para el m-BiVO4 de 2.36 eV [51], 2.45 eV [72], 2.28 eV [115], 2.30 eV [43], 

2.24 eV [117], 2.53 eV [99], 2.58 eV [100] en función del método de síntesis. 
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Figura 3.29. Diagramas de h versus energía del fotón de los polvos de m-BiVO4 
preparados por: a) combustión con CMC, b) co-precipitación con CMC,                              
c) co-precipitación con Pluronic P-123, d) co-precipitación con Pluronic F-127,                 
e) hidrotermal con CMC y f) hidrotermal con Pluronic F-127. 
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3.5 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS 

FOTOCATALIZADORES 

 

3.5.1 DETERMINACIÓN DEL NIVEL DE QUASI-FERMI DE LOS 
ELECTRONES 
 

La variación del potencial en función del pH de suspensiones de BiVO4 

en medio acuoso fue medida con la finalidad de determinar la posición relativa 

del nivel de quasi-Fermi de los electrones (nEF*) de m-BiVO4. Los experimentos 

fueron llevados a cabo siguiendo la metodología del método en suspensión 

descrita en la sección 2.6.1. 

 

En la figura 3.30 se muestran las curvas obtenidas para las mediciones 

de potencial realizadas en función del pH de las suspensiones acuosas de      

m-BiVO4. Las mediciones fueron realizadas bajo irradiación de luz visible 

(˃390nm) en KNO3 0.1 M y en presencia de MV2+. 

 

Las curvas obtenidas permiten observar el efecto que tiene el pH sobre el 

potencial desarrollado en las suspensiones de BiVO4 expuestas a irradiación. 

 

Los valores de energía de nEF* fueron calculados a diferentes valores de 

pH con los datos obtenidos de pH0 para todas las suspensiones de los 

materiales ensayados. El cálculo fue realizado empleando la ecuación 

siguiente: nEF* (pH) = E0
(MV

2+
/MV

+.
) - k(pH – pH0), la cual se encuentra descrita en 

el apéndice B. 
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Figura 3.30. Variación del voltaje con respecto al pH de una suspensión acuosa de         
m-BiVO4 preparado por: a) co-precipitación con CMC, b) co-precipitación con Pluronic   
P-123, c) co-precipitación con Pluronic F-127, d) hidrotermal con CMC y e) hidrotermal 
con Pluronic F-127. Las mediciones fueron realizadas en KNO3 0.1 M y en presencia de 

MV
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HC-160-20  12.20
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HF-80-20    10.39

HF-100-20  10.30

HF-100-100 10.66

HF-120-20  11.56

 Muestra             pH
0
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En la tabla 3.8 se muestran los valores obtenidos para el nivel de energía 

de nEF* a pH 0, 4, 7 y 10. La comparación de los valores de nEF* obtenidos a pH 

7 para los polvos de m-BiVO4 sintetizados indica que los valores estimados se 

encuentran entre -0.17 y -0.51 V. 

  

Tabla 3.8. Nivel de energía de nEF* a diferentes valores de pH de los polvos policristalinos 
de m-BiVO4 sintetizados por los métodos de co-precipitación e hidrotermal en presencia 
de agentes estructurantes. 

 

  

Estos valores estimados a pH 7 revelan que el nivel de energía de nEF* 

determinado para los materiales sintetizados se encuentran cercanos al valor 

de -0.30 V obtenido por el método en suspensión por H. Kisch y cols. [142]. La 

diferencia existente entre los valores calculados podría ser atribuida a 

diferencias en la naturaleza del material como su cristalinidad [143], dado los 

diferentes métodos de síntesis empleados para la obtención del óxido. 

0 4 7 10

BiVC-1 11.28 0.16 -0.06 -0.22 -0.38

BiVC-3 10.58 0.12 0.01 -0.26 -0.42

BiVC-6 10.87 0.14 0.03 -0.24 -0.40

BiVC-9 9.72 0.07 -0.14 -0.30 -0.47

BiVP123-1(200°C, 24 h) 7.26 -0.06 -0.27 -0.44 -0.60

BiVP123-1(300°C, 24 h) 7.09 -0.07 -0.28 -0.45 -0.61

BiVP123-3 8.40 0.00 -0.21 -0.37 -0.54

BiVF127-1 10.57 0.12 -0.10 -0.26 -0.42

BiVF127-3 5.88 -0.13 -0.35 -0.51 -0.67

HC-160-20 12.20 0.21 -0.01 -0.17 -0.33

HC-160-48 10.87 0.14 -0.08 -0.24 -0.40

HC-80-20 10.39 0.11 -0.10 -0.27 -0.43

HC-100-20 10.30 0.11 -0.11 -0.27 -0.43

HC-100-100 10.66 0.13 -0.09 -0.25 -0.41

HC-120-20 11.56 0.17 -0.04 -0.20 -0.37

nEF
*, Potencial  de energía del nivel de quasi-Fermi de los electrones

pH

nE F
* (V, NHE)

Muestra pH0
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Si se asume que la diferencia entre el potencial del borde del nivel de 

nEF* y el borde de la banda de conducción es despreciable, es posible localizar 

entonces el borde de la banda de valencia de los semiconductores sintetizados 

mediante la adición de la energía de la banda prohibida a los valores del nivel 

de energía de nEF* de los materiales. 

  

En la figura 3.31 se muestran los diagramas de energía obtenidos para 

los polvos de m-BiVO4 a pH 0. En los diagramas es posible apreciar las 

posiciones relativas que ocupan las bandas de energía del semiconductor 

sintetizado por el método de co-precipitación e hidrotermal en presencia 

agentes estructurantes. 

  

 

Figura 3.31. Diagramas de energía a pH 0 para el m-BiVO4 sintetizado por:                         
a) co-precipitación con CMC, b) co-precipitación con Pluronic P-123, c) co-precipitación 
con Pluronic F-127, d) hidrotermal con CMC y e) hidrotermal con Pluronic F-127. 
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De los diagramas de energía anteriores es posible deducir que para 

todos los polvos de m-BiVO4 sintetizados sería posible llevar a cabo la reacción 

de oxidación del ion OH- al radical 
.
OH y la generación de O2 a partir de la 

descomposición fotocatalítica del agua, debido a que el borde de la banda de 

valencia de m-BiVO4 sintetizado es más positivo que el potencial de oxidación 

de los pares redox (1.55 y 1.23 V, respectivamente) a pH 0. 

 

Específicamente los diagramas revelan la posibilidad termodinámica que 

tendrían algunos de los polvos de m-BiVO4 para llevar a cabo la oxidación del 

H2O al radical 
.
OH, debido a que el borde de la banda de valencia de algunos 

productos obtenidos son más positivos que el potencial de oxidación de dicho 

par redox (2.38 V) a pH 0. 

 

De igual manera, los diagramas indican la imposibilidad de llevar a cabo 

dicha reacción para los polvos sintetizados por co-precipitación en presencia de 

Pluronic P-123 y F127 al 1 y 3% en peso, respectivamente. Lo anterior, debido 

a que los bordes de la banda de valencia de los productos obtenidos son más 

negativos que el potencial de oxidación de dicho par redox. 

 

Otro aspecto importante a observar en los diagramas es que no todos los 

materiales sintetizados tienen la viabilidad termodinámica para llevar a cabo la 

fotoreducción (generación de H2) del agua. En particular, sólo los polvos de    

m-BiVO4 sintetizados por el método por co-precipitación en presencia de 

Pluronic P-123 al 1 y 3% en peso, así como del Pluronic F-127 al 3% en peso, 

muestran que es factible llevar a cabo dicho proceso debido a que el nivel de 

energía del nivel de quasi-Fermi de los electrones se encuentra igual o más 

desplazado a valores más catódicos que el potencial de reducción del agua 

(H+/H2= 0 V) a pH 0. 
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 Los resultados obtenidos permiten inferir sobre la factibilidad 

termodinámica que presentan las reacciones antes mencionadas para poder ser 

llevadas a cabo. Es por eso que en el presente trabajo se han evaluado las 

propiedades fotocatalíticas de los materiales sintetizados empleando como 

molécula modelo la de la rodamina B. La elección estuvo soportada en el hecho 

de que es una molécula cuyo mecanismo de degradación opera principalmente 

por la oxidación de radicales 
.
OH, de los cuales se encuentran posible su 

generación mediante el empleo de m-BiVO4 como fotocatalizador de acuerdo a 

lo recientemente expuesto. 
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3.6 PROPIEDADES SUPERFICIALES DE LOS 

FOTOCATALIZADORES 

 

3.6.1 DETERMINACIÓN DEL ÁREA SUPERFICIAL BET 
 

La determinación del área superficial BET de los polvos de BiVO4 

sintetizados se realizó bajo las condiciones descritas en la sección 2.5.1. En la 

tabla 3.9 se muestran los valores obtenidos para el área superficial BET de los 

materiales sintetizados, observándose que ésta varió entre 0.33 y 6.42 m2.g-1, lo 

que muestra que fue posible aumentar hasta 19.4 veces el área superficial de 

m-BiVO4 según la ruta de síntesis que se siguió. No obstante, los resultados 

ponen en evidencia la dificultad existente en este sistema para obtener valores 

de área superficial grandes. 

  

Tabla 3.9. Área superficial BET de los polvos policristalinos de m-BiVO4 sintetizados por 
el método de combustión, co-precipitación e hidrotermal en presencia de agentes 
estructurantes. 

 

Temperatura (°C) Tiempo (h)

Estado sólido SSR 700 24 0.11

Co-precipitación Cop 200 61 0.87

SCS-BiVC-1 200 24 4.04

SCS-BiVC-2 300 24 3.00

BiVC-1 400 72 1.12

BiVC-3 450 65 0.93

BiVC-6 350 24 2.15

BiVC-9 350 24 2.39

200 24 1.40

300 24 1.24

BiVP123-3 400 24 1.05

BiVF127-1 450 65 0.33

BiVF127-3 450 65 0.53

HC-160-20 160 20 4.25

HC-160-48 160 48 6.03

HC-200-20 200 20 6.61

HF-80-20 80 20 3.87

HF-100-20 100 20 6.42

HF-100-100 100 100 3.86

HF-120-20 120 20 5.97

Método de 

Síntesis

Hidrotermal con 

aditivos

Área SuperficialBET  

(m2.g-1)
Muestra

Condiciones de Síntesis

BiVP123-1

Co-precipitación 

con aditivos

Combustión
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Los valores de área superficial obtenidos para los polvos sintetizados por 

combustión y co-precipitación en presencia de los agentes estructurantes son 

muy similares a los reportados en literatura para m-BiVO4 obtenido por las 

mismas rutas de síntesis en presencia de otros aditivos. 

 

Los valores de área superficial reportados son de 3.1, 2.62, 1.75 y 1.76 

m2.g-1, para cuando la síntesis por combustión o co-precipitación de m-BiVO4 ha 

sido realizada en presencia de urea, ácido cítrico, CTAB y ácido cítrico-urea, 

respectivamente [43, 73, 101, 103]. 

  

En la literatura es posible encontrar valores de área superficial 

reportados para polvos sintetizados vía hidrotermal de m-BiVO4 del orden de 

2.60, 2.07 y 2.33 m2.g-1, para cuando la síntesis ha sido realizada en ausencia 

de algún tipo de aditivo [53, 96, 97]. En presencia de aditivos como CTAB y 

glucosa se han alcanzado obtener polvos con un área superficial de 0.32 y 5.85 

m2.g-1, respectivamente [55, 86]. 

 

La medición del área superficial de los materiales sintetizados por 

combustión y co-precipitación en presencia de CMC, Pluronic P-123 y F127, 

permite evidenciar una correlación entre el área superficial específica de los 

polvos y la temperatura a la cual fueron obtenidos en los diferentes sistemas 

ensayados. Dicha correlación indica que el área superficial específica de las 

muestras es inversamente proporcional con la temperatura del tratamiento 

térmico, lo cual puede ser debido al efecto negativo que tiene ésta sobre el área 

superficial debido al proceso de sinterización de las partículas del material. 

 

Esta misma correlación entre el área superficial y la temperatura a la cual 

fueron sintetizados los materiales se observó en los polvos obtenidos vía 

hidrotermal en presencia de CMC y Pluronic F-127. Asimismo fue posible 

obtener materiales con áreas superficiales mayores a las que mostraron los 

materiales que fueron sintetizados por combustión y co-precipitación. 
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El incremento del área superficial de los productos sintetizados vía 

hidrotermal puede ser asociado con el hecho de que estos materiales fueron 

formados sin la aplicación de un tratamiento térmico posterior al proceso 

hidrotermal, con lo cual se evitó la reducción de la misma por efecto de la 

temperatura de tratamiento térmico. 

 

Los valores obtenidos en la presente investigación para los polvos de   

m-BiVO4 sintetizados por la ruta hidrotermal en presencia de CMC y Pluronic   

F-127 mostraron que es posible obtener polvos con un área superficial mayor a 

las reportadas en literatura cuando el material ha sido sintetizado por el método 

hidrotermal en ausencia o presencia de otro tipo de aditivos. 

 

En este sentido en literatura se encuentran reportados valores de área 

superficial para polvos de m-BiVO4 sintetizados vía hidrotermal en ausencia de 

aditivos del orden de 2.60, 2.07 y 2.33 m2.g-1 [53, 96-97]. Mientras que para los 

polvos obtenidos vía hidrotermal en presencia de aditivos como CTAB y glucosa 

se encuentran reportados valores de 0.32 y 5.85 m2.g-1, respectivamente      

[55, 44]. 
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3.7 PRUEBAS FOTOCATALÍTICAS 

 

3.7.1 DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA BAJO IRRADIACIÓN DE LUZ 
VISIBLE DE RODAMINA B EN DISOLUCIÓN ACUOSA CON m-BiVO4 
SINTETIZADO POR COMBUSTIÓN 

 

Con la finalidad de evaluar la actividad fotocatalítica bajo irradiación de 

luz visible de m-BiVO4 fue utilizada como molécula modelo la rodamina B (rhB) 

en disolución acuosa. El cambio de concentración del colorante fue 

monitorizado por espectroscopía UV-Vis, utilizando un método analítico de 

cuantificación que se encuentra descrito en el apéndice C. 

 

En la figura 3.32 se muestran las curvas obtenidas para el cambio de la 

concentración de rhB en disolución acuosa (C/C0) en función del tiempo de 

irradiación bajo luz visible, empleando como fotocatalizador m-BiVO4 sintetizado 

por combustión en presencia de CMC. 

 

 

Figura 3.32. Cambio en la concentración de rhB durante el curso de su degradación 
fotocatalítica bajo irradiación de luz visible en presencia de m-BiVO4 sintetizado por 
combustión en presencia de CMC al 9% en peso; [rhB]0= 5 mg.L

-1
, m-BiVO4= 250 mg,        

Vreactor= 250 mL, 25°C. 
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La estabilidad de la disolución de rhB bajo irradiación de luz visible y 

ausencia de fotocatalizador se aprecia en la figura 3.31(a), donde después de 

transcurridos 240 min de irradiación se observó una nula variación en la 

concentración del colorante indicando así la estabilidad del colorante ante el 

proceso de fotólisis. 

 

Con el propósito de comparar los resultados obtenidos de los polvos 

sintetizados por el método de combustión, se evaluó la activad fotocatalítica de 

polvos preparados por el método cerámico tradicional                                  

(SSR; área superficialBET= 0.11 m2.g-1) y co-precipitación                               

(Cop; área superficialBET= 0.87 m2.g-1). Las curvas obtenidas de estos 

materiales muestran que transcurridos 240 min de reacción se alcanzó un 

porcentaje de degradación de la rhB del 20.4 y 41.3%, respectivamente. 

 

Por su parte, en los materiales sintetizados por combustión se observó 

que la presencia de CMC en la síntesis conlleva a la formación de partículas 

que presentaron una mayor actividad fotocatalítica que el material preparado 

por el método cerámico tradicional. En este sentido, las figuras 3.32(c) y 3.32(e) 

muestran que después de 240 min de irradiación bajo luz visible los polvos 

obtenidos de la síntesis por combustión en presencia de CMC a 200°C      

(SCS-BiVC-1) y 300°C (SCS-BiVC-2), promovieron la degradación del colorante 

en un 29.5 y 99.9%, respectivamente. Cabe resaltar que cuando se empleó 

como fotocatalizador la muestra SCS-BiVC-2 fue posible alcanzar el 99.9% de 

degradación del colorante apenas transcurridos 180 min de la reacción, lo cual 

es evidencia de un incremento significativo en la actividad fotocatalítica de m-

BiVO4. 
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La menor actividad fotocatalítica mostrada por la muestra SCS-BiVC-1, 

pone en evidencia que la actividad de estos materiales no se encuentra en 

función únicamente de su área superficial, debido a que este material tiene una 

mayor área superficial que SCS-BiVC-2. Este comportamiento puede ser 

correlacionado con la posible presencia de materia orgánica residual adsorbida 

sobre las partículas. 

 

Como ha sido mencionado anteriormente este hecho fue corroborado por 

los resultados obtenidos del análisis elemental realizado a las muestras, con el 

que fue posible determinar que los contenidos de carbono en cada caso fueron 

de 0.08% para SCS-BiVC-1 y de 0.01% para SCS-BiVC-2. 

 

La materia orgánica residual puede tener un efecto negativo sobre el 

proceso fotocatalítico, dado que ésta puede inactivar la superficie del material. 

Esta situación es una condición primordial en las reacciones de fotocatálisis, ya 

que, para que ocurra la reacción de oxidación del colorante es necesario que 

éste se encuentre adsorbido en el material. Por lo que si la superficie del 

material se encuentra bloqueada, la interacción en la interfase      

semiconductor-molécula orgánica se hace menos importante y por lo tanto 

disminuye la actividad del material. La disminución de la actividad de m-BiVO4 

por efecto de la contaminación de su superficie ha sido previamente investigada 

por L. Ren y cols., para la degradación de rodamina B [100] y por Y. Zhou y 

cols., para el azul de metileno [88]. 

  

El orden de reacción, constante de velocidad aparente y tiempo de vida 

media (t1/2) para la degradación de rhB en disolución acuosa fueron obtenidos 

mediante el método descrito en el apéndice D. Asumiendo que la reacción sigue 

una cinética de primer orden se aplicó la ecuación de Langmuir-Hinshelwood 

para una reacción de este orden, la cual corresponde a Ln(C/C0)= -kt [144]. 
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 En la tabla 3.10 se muestran los resultados obtenidos de los parámetros 

cinéticos calculados para los ensayos en los que se emplearon como 

fotocatalizadores los polvos de m-BiVO4 sintetizados por el método de 

combustión en presencia de CMC. 

  

Tabla 3.10. Parámetros cinéticos para la reacción de degradación de rhB en disolución 
acuosa usando como fotocatalizador polvos policristalinos de m-BiVO4 sintetizados por 
el método de combustión en presencia de CMC. 

 

  

De las curvas obtenidas de ln (C0/C) en función del tiempo se procedió a 

determinar la constante de velocidad aparente de la reacción (kapp) a partir de 

las pendientes de cada una de las curvas. El análisis de los resultados mostró 

que fue posible aumentar la constante de velocidad aparente de la reacción de 

degradación del colorante 8.9 veces, cuando fue empleado como 

fotocatalizador la muestra SCS-BiVC-2 con respecto a lo obtenido con el 

material sintetizado por el método cerámico tradicional. Por su parte, en relación 

a la muestra obtenida por co-precipitación, el incremento de la actividad 

fotocatalítica de SCS-BiVC-2 fue de 3.3 veces. 

 
Dicha mejora en la actividad fotocatalítica del material no puede ser 

atribuido únicamente al área superficial obtenida de los materiales preparados 

por el método de combustión en presencia de CMC. Los resultados ponen en 

evidencia que un factor que pudo influir de manera significativa en la actividad 

fue la presencia de materia orgánica residual sobre las partículas de m-BiVO4. 

Esta puede ser la razón por la cual la muestra SCS-BiVC-1 a pesar de 

presentar un área superficial superior a la de la muestra SCS-BiVC-2 mostró 

una actividad menor. 

Estado Sólido SSR 1.0 693 0.9825

Co-precipitación Cop 2.7 267 0.9938

SCS-BiVC-1 2.0 349 0.9765

SCS-BiVC-2 8.9 78 0.9736

r

Combustión

Método de 

Síntesis
kapp x 10-3 (min−1)Muestra t1/2 (min)
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 Con la finalidad de determinar el grado de mineralización alcanzado 

durante la reacción de degradación de rhB en disolución acuosa en presencia 

de los polvos sintetizados por combustión bajo irradiación de luz visible se 

realizó la determinación del COT. 

  

El estudio de la mineralización de rhB fue realizado utilizando la muestra 

SCS-BiVC-2. En los experimentos realizados fueron utilizados 600 mg del 

fotocatalizador en 250 mL de una disolución de rhB a una concentración de    

40 mg.L-1. Los resultados experimentales mostraron que después de 

transcurridas 100 horas se alcanzó una reducción del 43% en el COT, lo cual es 

indicativo de que es posible la mineralización del colorante por efecto de         

m-BiVO4. 

 

La mineralización parcial alcanzada indica la posibilidad de la existencia 

de intermediarios de reacción estables que no pudieron ser mineralizados 

durante el tiempo de la fotodegradación. No obstante, lo anterior evidencia que 

la degradación de rhB va más allá del simple proceso de decoloración, llegando 

incluso a un proceso de mineralización parcial bajo las condiciones 

experimentales empleadas. 

  

3.7.2 DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA BAJO IRRADIACIÓN DE LUZ 
VISIBLE DE RODAMINA B EN DISOLUCIÓN ACUOSA CON m-BiVO4 
SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACIÓN 

  

En la figura 3.33 se muestran las curvas obtenidas para el cambio de la 

concentración de rhB en disolución acuosa (C/C0) en función del tiempo de 

irradiación bajo luz visible empleando como fotocatalizador el m-BiVO4 

sintetizado por co-precipitación en presencia de CMC a distintas 

composiciones. 
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Figura 3.33. Cambio en la concentración de rhB durante el curso de su degradación 
fotocatalítica bajo irradiación de luz visible en presencia de m-BiVO4 sintetizado por               
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de CMC; [rhB]0= 5 mg.L

-1
,              

m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 25°C. 
  

La actividad fotocatalítica evaluada para la degradación oxidativa de rhB 

en disolución acuosa con los polvos de m-BiVO4 sintetizado por co-precipitación 

en presencia de CMC en diferentes composiciones se muestra en la figura 

3.33(d-g). Las curvas obtenidas mostraron un incremento considerable en la 

actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados en presencia de CMC con 

respecto a los materiales usados como referencia, los cuales fueron 

sintetizados por el método cerámico tradicional (SSR) y co-precipitación (Cop). 

  

Los resultados obtenidos para la degradación de rhB en disolución 

acuosa revelaron que después de transcurridos 240 min de irradiación de luz 

visible, se alcanzó una degradación del colorante de 69.2, 85.2, 93.1 y 99.5% 

para cuando fue utilizado como fotocatalizador el material sintetizado por       

co-precipitación en presencia de 0.5, 3, 6 y 9% en peso de CMC, 

respectivamente. 
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El notable incremento de la actividad fotocatalítica en la muestra BiVC-9 

no puede ser comprendido sólo en función del incremento en el área superficial 

presentado por la muestra, sino también, en función de la alta cristalinidad de 

las partículas obtenidas, como ha sido descrito en la figura 3.18(d) en el 

apartado 3.3.2. En trabajos previos ha sido discutida la influencia que tiene la 

cristalinidad sobre las propiedades fotocatalíticas de los materiales [73, 88, 90]. 

En estos se ha demostrado que la cristalinidad de las partículas juega un rol 

importante para que las reacciones puedan llevarse a cabo. Una baja 

cristalinidad de los materiales favorece a que haya un mayor número de 

defectos cristalinos (por ejemplo: vacancias de oxígeno), lo cual favorece que 

se lleve a cabo el proceso de recombinación del par hueco-electrón y esto es 

contraproducente para que se dé el proceso de fotocatálisis. 

 

Adicionalmente los resultados obtenidos mostraron que la concentración 

empleada de CMC durante la síntesis por co-precipitación presentó un efecto 

positivo sobre la actividad fotocatalítica desarrollada por los materiales. 

 

Esto puede ser correlacionado con el efecto de impedimento estérico que 

tiene el CMC en la difusión de los iones y crecimiento de las partículas 

presentes en el medio durante la síntesis. Debido a que el uso de una mayor 

concentración de CMC conlleva a un mayor control de la difusión de los iones y 

crecimiento de las partículas, dada la disponibilidad existente de un mayor 

número de moléculas de CMC que pueden interactuar con los iones y partículas 

presentes en el medio. De esta manera, se puede atribuir al contenido de CMC 

el mejoramiento de las propiedades fotocatalíticas de los polvos de m-BiVO4, 

dada la repercusión que tiene sobre la morfología y cristalinidad de las 

partículas. 
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Utilizando el mismo método de co-precipitación, se evaluó en segunda 

instancia el efecto de la presencia del agente estructurante Pluronic P-123 en el 

proceso de síntesis de m-BiVO4 y en el desarrollo de sus propiedades 

fotocatalíticas. La figura 3.34 muestra las curvas obtenidas para el cambio de la 

concentración de rhB en disolución acuosa (C/C0) en función del tiempo de 

irradiación bajo luz visible empleando como fotocatalizador el m-BiVO4 

sintetizado por co-precipitación en presencia de Pluronic P-123. 

 

 

Figura 3.34. Cambio en la concentración de rhB durante el curso de su degradación 
fotocatalítica bajo irradiación de luz visible en presencia de m-BiVO4 sintetizado por               
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de Pluronic P-123;         
[rhB]0= 5 mg.L

-1
, m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 25°C. 

  

 En la figura 3.34(d-e) se muestra que la degradación de la rhB en 

disolución acuosa alcanzó un 68.8 y 62.5% después de transcurridos 240 min 

del proceso bajo irradiación de luz visible, para cuando fueron empleados los 

polvos de m-BiVO4 sintetizados por co-precipitación en presencia de              

0.5 (BiVP123-1) y 3% (BiVP123-3) en peso de Pluronic P-123, respectivamente. 

Nuevamente se observa un considerable aumento en la actividad fotocatalítica 

de las muestras BiVP123- con respecto a la de los materiales de referencia, 

figura 3.34 (b-c). 
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 El hecho de que la actividad fotocatalítica de las muestras BiVP123 en 

comparación con la de las preparadas por el método cerámico tradicional y             

co-precipitación presentara una dependencia con el área superficial puede ser 

explicado en función de la cantidad de moléculas del colorante que se 

encuentran adsorbidas sobre las partículas del fotocatalizador. 

  

 Por lo que materiales con mayor área superficial permiten que haya una 

mayor adsorción de moléculas del colorante sobre las partículas, lo cual 

conduce a que haya un mayor número de moléculas del colorante disponibles 

en la superficie para poder reaccionar con los huecos y electrones 

fotogenerados y con esto, promover la separación eficiente de cargas en el 

semiconductor. La influencia observada que tiene el área superficial sobre la 

actividad fotocatalítica de m-BiVO4 coincide con lo reportado recientemente 

para este material por otros grupos de investigación [70-71, 89, 100]. 

  

 Un tercer agente estructurante se utilizó en la síntesis de m-BiVO4 por 

co-precipitación fue el Pluronic F-127. En la figura 3.35 se presentan las curvas 

obtenidas para el cambio de la concentración de rhB en disolución acuosa 

(C/C0) en función del tiempo de irradiación bajo luz visible empleando como 

fotocatalizador el m-BiVO4 sintetizado por co-precipitación en presencia de 

Pluronic F-127. 

  

 La figura 3.35(d) pone en evidencia que los polvos de m-BiVO4 

sintetizados en presencia de 0.5% en peso de Pluronic F-127 (BiVF127-1) 

mostraron una mayor actividad fotocatalítica en comparación con los polvos 

sintetizados en presencia de 3% en peso del aditivo (BiVP123-3, figura 3.35(e)). 

Incluso, es de importancia resaltar que la muestra BiVF127-3 presentó una 

menor actividad que la muestra obtenida por co-precipitación, figura 3.35(c). 
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Figura 3.35. Cambio en la concentración de rhB durante el curso de su degradación 
fotocatalítica bajo irradiación de luz visible en presencia de m-BiVO4 sintetizado por               
co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de Pluronic F-127;         
[rhB]0= 5 mg.L

-1
, m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 25°C. 

  

 Así, para el m-BiVO4 sintetizado en presencia de 0.5% en peso del 

aditivo se alcanzó un 59.5% en la degradación de rhB después de transcurridos 

240 min del proceso bajo irradiación de luz visible. Mientras que para los polvos 

obtenidos en presencia de 3% en peso del aditivo se alcanzó un 36.3%, el cual 

es muy similar al obtenido para los polvos de referencia sintetizados por co-

precipitación, donde se alcanzó un 41.3% en la degradación del colorante bajo 

las mismas condiciones experimentales de prueba. 

  

 Los resultados obtenidos para las actividades fotocatalíticas de estos 

materiales no pueden ser explicados solamente en función de su área 

superficial. Un factor que puede contribuir de manera negativa a la actividad de 

los fotocatalizadores, como se mencionó anteriormente, es el de la presencia de 

materia orgánica residual presente sobre las partículas. Ya que la 

contaminación sobre las partículas del fotocatalizador puede tener un efecto 

negativo sobre la actividad fotocatalítica de los materiales, aún y cuando éste 

tenga un área superficial mayor que la muestra BiVP123-1. 
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Este hecho pone en evidencia que emplear una concentración de 

Pluronic F-127 mayor al 0.5% en peso en la síntesis tuvo una influencia 

negativa sobre la actividad fotocatalítica. Un factor al cual pueden ser atribuidas 

las diferencias observadas en la actividad fotocatalítica de las muestras 

sintetizadas con diferente contenido de Pluronic F-127 es el de la presencia de 

materia orgánica remanente sobre las partículas, el cual pudo verse favorecido 

con el empleo de mayores concentraciones del aditivo en el proceso de 

síntesis. 

  

El cálculo de los parámetros cinéticos de las reacciones de degradación 

de rhB en disolución acuosa fue realizado siguiendo el método descrito en el 

apéndice D. 

  

 En la tabla 3.11 se muestran los parámetros cinéticos calculados para los 

ensayos en los que se emplearon como fotocatalizadores los polvos de           

m-BiVO4 sintetizados por el método de co-precipitación en presencia de 

diferentes composiciones de CMC, Pluronic P-123 y Pluronic F-127. 

  
Tabla 3.11. Parámetros cinéticos para la reacción de degradación de rhB en disolución 
acuosa usando como fotocatalizador los polvos policristalinos de m-BiVO4 sintetizados 
por el método de co-precipitación en presencia de diferentes composiciones de CMC, 
Pluronic P-123 y Pluronic F-127. 

 

Estado Sólido SSR 1.0 693 0.9825

Co-precipitación Cop 2.7 267 0.9938

BiVC-1 5.7 123 0.9942

BiVC-3 7.0 99 0.9985

BiVC-6 9.2 75 0.9981

BiVC-9 12.5 56 0.9974

BiVP123-1 5.9 118 0.9455

BiVP123-3 5.0 139 0.9829

BiVF127-1 3.8 182 0.9977

BiVF127-3 1.9 357 0.9888

Co-precipitación con 

Pluronic P-123

Co-precipitación con 

Pluronic F-127

r

Co-precipitación con 

CMC

Método de Síntesis kapp x 10-3 (min−1)Muestra t1/2 (min)
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 De la misma manera que en los materiales obtenidos por el método de 

combustión, el orden de la reacción fue corroborado mediante los valores 

obtenidos del coeficiente de correlación lineal (r). La velocidad de cada reacción 

de degradación del colorante bajo irradiación de luz visible fue determinada de 

las curvas obtenidas de ln (C0/C) en función del tiempo, en la cuales se 

procedió a determinar la constante de velocidad aparente de la reacción (kapp) a 

partir de las pendientes de cada una de las curvas. 

  

El análisis de los resultados mostró, en el mejor de los casos, un 

aumento de hasta 12.5 veces en la constante de velocidad aparente de la 

reacción de degradación del colorante, para cuando fue empleado como 

fotocatalizador la muestra BiVC-9 con respecto a lo obtenido con el material 

sintetizado por el método cerámico tradicional y 4.6 veces más con respecto al 

m-BiVO4 obtenido por co-precipitación. Este aumento significativo en la 

constante de velocidad de la reacción permitió que el tiempo de vida media 

disminuyera hasta los 56 min. Lo anterior implicó que se alcanzara una 

disminución del 91.9 y 61.5% en el tiempo de reacción, con respecto a lo 

obtenido para los materiales sintetizados por los métodos de referencia. 

 

No obstante, los resultados de la actividad fotocatalítica de los materiales 

sintetizados por co-precipitación en presencia de Pluronic P-123 y Pluronic      

F-127 mostraron que la actividad de estos materiales fue menor que la lograda 

para el material cuando fue sintetizado por co-precipitación en presencia de 

CMC. 

 

Las diferencias en la actividad fotocatalítica que presentaron los 

materiales sintetizados por co-precipitación en presencia de CMC, Pluronic     

P-123 y Pluronic F-127 pueden ser asociadas con las diferencias morfológicas, 

texturales y cristalinas de los diversos materiales sintetizados bajo las 

condiciones de estudio ensayadas. 

 



CAPÍTULO 3                RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
- 123 - 

En este sentido es oportuno señalar que el empleo de CMC como agente 

estructurante en la síntesis de m-BiVO4 por co-precipitación condujo a la 

obtención de partículas dispersas de menor tamaño, lo cual permitió obtener 

valores de área superficial de hasta 2.39 m2.g-1. Mientras que el Pluronic P-123 

llevó a la formación de agregados esféricos de partículas homogéneos que 

presentaron un tamaño de partícula mayor y áreas superficiales (hasta          

1.40 m2.g-1) que fueron menores a lo obtenido con el CMC. 

 

Entretanto, el Pluronic F-127 no permitió obtener sistemas con una 

morfología homogénea, los cuales presentaron menores áreas superficiales            

(0.53 m2.g-1) producto de las altas temperaturas de tratamiento térmico que 

fueron requeridas para la formación del polimorfo monoclínico. 

  

Otro factor que condicionó de manera significativa la actividad de los 

materiales fue la presencia de materia orgánica residual en ellas, lo cual está 

relacionado con la facilidad que presentaron los agentes estructurantes 

utilizados para ser removidos mediante tratamientos térmicos y lavados con 

agua. En este sentido cabe señalar que la facilidad de remoción de los agentes 

estructurantes empleados en la síntesis por co-precipitación fue de la siguiente 

manera: CMC ≥ Pluronic P-123 ≥ Pluronic F-127, la cual está asociada con la 

diferencia en la actividad fotocatalítica de los materiales. 

 

Con la finalidad de evaluar la estabilidad de los polvos sintetizados éstos 

se utilizaron repetitivamente en la reacción fotocatalítica para la degradación de 

rhB en disolución acuosa durante 5 ocasiones. 

 

La estabilidad fue estudiada para los polvos de m-BiVO4 sintetizados por 

co-precipitación en presencia de 9% en peso de CMC por ser el material con 

mayor actividad fotocatalítica. Antes de cada experimento los polvos 

recuperados fueron lavados con agua destilada y secados a 90°C durante 24 h 

en una estufa.  
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Los resultados de la reutilización del fotocatalizador para los 5 ciclos 

estudiados se muestran en la figura 3.36, en los cuales fue posible apreciar que 

los polvos de m-BiVO4 son estables dado que no existió un decremento en la 

actividad fotocatalítica del material, mostrando así que el material no sufre 

fotocorrosión durante el proceso fotocatalítico de degradación del colorante. 

Inclusive, por el contrario, es posible apreciar que existió un aumento notable en 

la actividad fotocatalítica del material para la degradación del colorante después 

del primer ciclo realizado. 

 

 
Figura 3.36. Pruebas de estabilidad durante 5 ciclos de uso de m-BiVO4 sintetizado por 
co-precipitación en presencia de 9% en peso de CMC en la degradación fotocatalítica de 
rhB bajo irradiación de luz visible; [rhB]0= 5 mg.L

-1
, m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 

25°C. 
 
En este sentido, fue importante observar un descenso en el tiempo de 

vida media del colorante, el cual pasó de 56 min a 25 min después del primer 

reciclo del material. Mientras que para los ciclos 3, 4 y 5 el tiempo de vida 

media fue de 25, 27 y 29 min, respectivamente. Estos resultados dieron 

muestra de que el t1/2 del colorante después del primer ciclo prácticamente 

permaneció sin cambio. La causa del aumento en la actividad del material 

después de realizado el primer ciclo no mostró tener relación con el área 

superficial, debido que el valor del área superficial de la muestra luego del ciclo 

5 fue de 2.18 m2-g-1, el cual es muy cercano al valor original que presentó la 

muestra de 2.39 m2g-1. 
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 Por lo que el aumento en la actividad del material después del primer 

ciclo puede deberse a la remoción de los compuestos residuales presentes 

sobre el material, dado que la dispersión del material se mantuvo en agitación 

constante durante los 240 min del primer ciclo, esto pudo haber ayudado a la 

remoción de la materia residual soluble en agua. Este resultado pone en 

evidencia que la influencia negativa que tiene sobre la actividad fotocatalítica de 

los materiales la presencia de materia orgánica residual sobre los mismos. 

  

3.7.3 DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA BAJO IRRADIACIÓN DE LUZ 
VISIBLE DE RODAMINA B EN DISOLUCIÓN ACUOSA CON m-BiVO4 
SINTETIZADO POR HIDROTERMAL 

 

 En la figura 3.37 se muestran las curvas obtenidas para el cambio de la 

concentración de rhB en disolución acuosa (C/C0) en función del tiempo de 

irradiación bajo luz visible empleando como fotocatalizador el m-BiVO4 

sintetizado por el método hidrotermal en presencia de CMC. 

  

 

Figura 3.37. Cambio en la concentración de rhB durante el curso de su degradación 
fotocatalítica bajo irradiación de luz visible en presencia de m-BiVO4 sintetizado por el 
método hidrotermal en presencia de CMC al 6% en peso; [rhB]0= 5 mg.L

-1
,                        

m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 25°C. 
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Los resultados obtenidos para la degradación de rhB en disolución 

acuosa revelaron que con los polvos de m-BiVO4 sintetizados por el método 

hidrotermal en presencia de CMC al 6% (HC-160-20, HC-160-48 y HC-200-20) 

fue posible degradar a la rhB en disolución acuosa en un 36.8, 67.9 y 86.6%, 

respectivamente, después de transcurridos 240 min del proceso bajo irradiación 

de luz visible, figura 3.37(d-f). Estos resultados evidencian que la muestra HC-

200-20 fue la que presentó la mayor actividad fotocatalítica de los materiales 

probados. Este hecho puede estar relacionado con su área superficial, debido a 

que esta muestra presentó un área superficial (6.61 m2.g-1) mayor que las otras 

muestras. 

 

El área superficial de las muestras obtenidas aumentó en función de la 

temperatura de tratamiento hidrotermal, siendo así que la muestra HC-200-20 

fue la que presentó una mayor área. Este hecho puede ser atribuido a los 

cambios inducidos por la temperatura de síntesis sobre la morfología final de las 

partículas obtenidas. 

 

Con el propósito de eliminar materia orgánica residual, así como 

determinar la estabilidad de los polvos de m-BiVO4 obtenidos vía hidrotermal a 

200°C durante 20 h, se realizó un tratamiento térmico de la muestra a 400°C 

durante 4 h (HC-TT-400). La actividad fotocatalítica de los polvos obtenidos fue 

determinada para la degradación de rhB en disolución acuosa bajo irradiación 

de luz visible. 

 

Los resultados conseguidos indicaron que la actividad del material 

disminuyó de manera significativa, dado que sólo se alcanzó un 35.9% en la 

degradación del colorante después de transcurridos 240 min de reacción, véase 

figura 3.37(g). Este fue un porcentaje menor que lo que se obtuvo para el 

material sin el tratamiento térmico posterior. Estos resultados indicaron el 

compromiso que existe entre la cristalinidad y área superficial que presentaron 

las muestras antes y después de realizar el tratamiento térmico. 
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La muestra HC-200-20 fue menos cristalina que la muestra HC-TT-400 

(figura 3.6), lo cual se encuentra acorde con lo esperado. Dado que la 

temperatura tiene un efecto positivo sobre la cristalinidad de los materiales, al 

someter los polvos de la muestra HC-200-20 a un tratamiento térmico estos 

presentaron una mayor cristalinidad. Este hecho conduce a que el tamaño de 

los cristales aumente, lo cual hace que los recorridos del par hueco-electrón 

hacia la superficie del fotocatalizador sean largos y con ello se hace alta su 

probabilidad de recombinación, viéndose de esta manera afectada la actividad 

fotocatalítica del material. 

  

Debido a que el polimorfo de BiVO4 con estructura monoclínica no se 

obtuvo de manera pura durante la síntesis hidrotermal en presencia de Pluronic 

P-123, la actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados vía hidrotermal 

no fue evaluada. 

 

 Por último, en la figura 3.38 se presentan las curvas obtenidas para el 

cambio de la concentración de rhB en disolución acuosa (C/C0) en función del 

tiempo de irradiación bajo luz visible para cuando fue empleado como 

fotocatalizador el m-BiVO4 sintetizado por el método hidrotermal en presencia 

de Pluronic F-127 a diferentes temperaturas. 

 

 En las figuras 3.38(d-g) se muestran las curvas obtenidas para la 

fotodegradación de rhB después de 180 min de irradiación de la solución 

acuosa con luz visible. Estos experimentos revelaron que los polvos preparados 

por el método hidrotermal presentaron una mayor actividad fotocatalítica para la 

degradación del colorante con respecto a la actividad mostrada por los 

materiales de referencia, aunque entre ellos no hubo una diferencia apreciable 

con excepción de HF-120-20. 
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Figura 3.38. Cambio en la concentración de rhB durante el curso de su degradación 
fotocatalítica bajo irradiación de luz visible en presencia de m-BiVO4 sintetizado por el 
método hidrotermal en presencia de Pluronic F-127 al 3% en peso; [rhB]0= 5 mg.L

-1
,        

m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 25°C. 

  

 Los experimentos realizados mostraron que para los polvos obtenidos vía 

hidrotermal HF-80-20, HF-100-20, HF-100-100 y HF-120-20, se alcanzó una 

degradación del colorante de 66.3, 63.4, 72.0 y 49.6%, respectivamente. 

  

El orden de la reacción, constante de velocidad aparente y tiempo de 

vida media (t1/2) para la degradación de rhB en disolución acuosa fueron 

obtenidos mediante el método descrito en el apéndice D. La constante de 

velocidad aparente de cada reacción en la que se emplearon las muestras    

HC- y HF- fue determinada asumiendo una reacción de primer orden y de orden 

cero, respectivamente. 

  

 En la tabla 3.12 se muestran los parámetros cinéticos calculados para los 

ensayos en los que se emplearon como fotocatalizadores los polvos de           

m-BiVO4 sintetizados vía hidrotermal tanto en presencia de 6% en peso de 

CMC como en presencia de 3% de Pluronic F-127. 
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Tabla 3.12. Parámetros cinéticos para la reacción de degradación de rhB en disolución 
acuosa usando como fotocatalizador los polvos de m-BiVO4 sintetizados vía hidrotermal 
en presencia de 6% en peso de CMC y 3% en peso de Pluronic F-127. 

 

  

Los valores obtenidos del coeficiente de correlación lineal (r) de las 

reacciones en las que se emplearon los fotocatalizadores sintetizados vía 

hidrotermal en presencia de 6% en peso de CMC permitieron corroborar que el 

orden que siguen las reacciones fue de primer grado. 

  

El análisis de los resultados reveló que fue posible conseguir un 

incremento en la constante de velocidad aparente de la reacción de 

degradación del colorante cuando fue empleado como fotocatalizador la 

muestra HC-200-20 de hasta 7 y 2.6 veces, con respecto al material preparado 

por el método cerámico tradicional y co-precipitación, respectivamente. Sin 

embargo, estos materiales presentaron una menor actividad fotocatalítica que el 

material sintetizado en presencia de CMC por co-precipitación. 

  

Para las muestras obtenidas vía hidrotermal en presencia de 3% en peso 

de Pluronic F-127, los parámetros cinéticos calculados para la degradación de 

rhB en disolución acuosa mostraron que sólo la reacción donde se utilizó el 

catalizador HF-120-20 siguió una cinética de primer orden. Por lo que fue 

necesario calcular los parámetros cinéticos para el resto de las reacciones 

Estado Sólido SSR --------- 1.0 693 0.9825

Co-precipitación Cop --------- 2.7 267 0.9938

HC-160-20 --------- 1.8 377 0.9945

HC-160-48 -------- 3.9 179 0.9976

HC-200-20 --------- 6.9 100 0.9965

HF-80-20 15.1 --------- 132 0.9964

HF-100-20 14.4 -------- 139 0.9976

HF-100-100 16.8 --------- 135 0.9978

HF-120-20 --------- 4.0 174 0.9971

Hidrotermal con 

Pluronic F127

Los valores de kapp expresados en min-1 corresponden a una reacción de orden 1 y los  de mol.L-1.min-1 a una de orden 0. 

r

Hidrotermal con 

CMC

Método de Síntesis
kapp x 10-3          

(mol.L-1.min−1)
Muestra

t1/2                       

(min)

kapp x 10-3          

(min−1)
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asumiendo una cinética de orden cero. Los resultados obtenidos del coeficiente 

de correlación lineal de las curvas permitieron deducir que las reacciones de 

degradación siguieron una cinética de orden cero. 

 

Como se ha sido discutido antes, la estabilidad del fotocatalizador es un 

factor que desde el punto de vista de la aplicación es de suma importancia. Es 

por esto que fue estudiada la estabilidad de los polvos sintetizados, para lo cual 

fueron realizados 3 experimentos consecutivos donde se utilizó HC-160-48 

como fotocatalizador en la reacción de degradación de rhB.  

 

Antes de cada experimento los polvos recuperados fueron lavados con 

agua destilada y secados a 90°C durante 24 h en una estufa. Los resultados de 

la reutilización del fotocatalizador para los 3 ciclos estudiados se muestran en la 

figura 3.39, en los cuales fue posible observar que los polvos de m-BiVO4 

fueron estables dado que no existió un decremento en la actividad fotocatalítica 

del material, lo cual dio muestra de que el material no sufrió fotocorrosión 

durante el proceso fotocatalítico de degradación del colorante. 

 

 

Figura 3.39. Pruebas de estabilidad de la muestra HC-160-48 durante 3 ciclos de uso en la 
degradación fotocatalítica de rhB bajo irradiación de luz visible; [rhB]0= 5 mg.L

-1
,            

m-BiVO4= 250 mg, Vreactor= 250 mL, 25°C. 
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 Inclusive, fue posible apreciar que existe un aumento en la actividad 

fotocatalítica del material para la degradación del colorante después de 

transcurridos 240 min del primer ciclo realizado bajo irradiación de luz visible. 

En este sentido, el tiempo de vida media del colorante presentó un decremento, 

el cual pasó de 178.6 min a 121.9 min después de realizado el primer reciclo del 

material. Mientras que para el ciclo 3 el tiempo de vida media fue de 120.9 min, 

con lo cual se observó que el t1/2 del colorante después del segundo ciclo 

permaneció prácticamente sin cambio. 

 

El aumento en la actividad del material después del primer ciclo puede 

deberse a la remoción de compuestos residuales presentes sobre el material, 

dado que la dispersión del material se mantuvo en agitación constante durante 

los 240 min del primer ciclo, lo cual pudo haber contribuido a la remoción de la 

materia residual soluble en agua. Cabe puntualizar que los resultados obtenidos 

de la caracterización por FTIR de los polvos confirmaron la presencia de 

materia residual orgánica. 

 

Se realizó la determinación del COT con la finalidad de determinar el 

grado de mineralización alcanzado en la degradación fotocatalítica de rhB en 

disolución acuosa en presencia de los polvos sintetizados de m-BiVO4 bajo 

irradiación de luz visible. 

  

En la figura 3.40 se muestra la mineralización de rhB en disolución 

acuosa. Para realizar el estudio fueron utilizados los polvos de m-BiVO4,        

HC-160-48. En los experimentos fueron utilizados 500 mg del fotocatalizador en 

250 mL de una disolución de rhB con una concentración de 50 mg.L-1. 
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Los resultados demostraron que después de transcurridas 100 horas de 

irradiación de luz visible se alcanzó una reducción del 47.7% en el COT, lo cual 

es indicativo de que es posible la mineralización del colorante por efecto de    

m-BiVO4 probado como fotocatalizador. La mineralización parcial alcanzada 

sugiere la existencia de intermediarios de reacción los cuales no fueron 

mineralizados durante el tiempo de la fotodegradación. 

 

 

Figura 3.40. Mineralización de rhB en disolución acuosa bajo irradiación de luz visible en 
presencia de los polvos de m-BiVO4 (HC-160-48); [rhB]0= 50 mg.L

-1
, m-BiVO4= 500 mg, 

Vreactor= 250 mL, 25°C. 
  

 La forma que presentó la curva del cambio de COT en función del tiempo 

de reacción muestra aspectos de lo ocurrido durante el transcurso de la 

degradación del colorante. Después de 25 h de reacción se observó una 

reducción significativa del COT de la muestra del 39.7%. Mientras, que después 

de transcurridas 50 h de la reacción se registró una mineralización que alcanzó 

sólo el 44.4%. El grado de mineralización del colorante continuó prácticamente 

sin una variación significativa después de 100h de reacción (47.7%). Dicho 

comportamiento, evidenció que el mecanismo que predomina durante la 

degradación de rhB, es el mecanismo de la fotosensitización. 
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En la degradación del colorante mediante el proceso de fotosensitización 

del colorante, normalmente un donador de electrones como la rhB absorbe el 

flujo de fotones incidente provocando que los electrones que se encuentran en 

el orbital  pasen a un estado excitado *. Posteriormente esos fotoelectrones 

del estado excitado son inmediatamente inyectados dentro de la banda de 

conducción del fotocatalizador, en este caso BiVO4, los cuales son capturados 

por O2 para con ello formar especies oxidantes como el radical .OH que 

conducen a la degradación del colorante. 

 

La forma de la curva sugiere que la fotosensitización del colorante es el 

mecanismo mediante el cual se mineraliza la mayor parte del colorante. Esto 

debido a que después de transcurridas las 25 h de la reacción la disolución se 

decoloró de manera completa, por lo que una vez que se llegó a esto, el 

proceso de fotosensitización del colorante no pudo llevarse a cabo en el 

sistema. 

 

Con lo anterior, es posible aseverar que el proceso de mineralización 

mediante rutas como el proceso convencional de fotocatálisis heterogénea y 

oxidación directa del radical .OH, no ocurre de manera significativa. Un hecho al 

cual se puede asociar la poca efectividad que presentan estos procesos es a la 

acumulación de intermediarios de reacción recalcitrantes después de cierto 

tiempo de reacción (25 h), los cuales terminan frenando el proceso de 

mineralización. 

  

En este sentido cabe mencionar que en trabajos previos se ha reportado 

que el proceso de degradación de rhB en presencia de m-BiVO4 conduce a la 

formación de compuestos aromáticos como el o-xileno, m-xileno, etilbenceno y 

anhídrido ftálico [61]. No obstante, los resultados obtenidos mostraron que la 

degradación de rhB fue más allá del simple proceso de decoloración, llegando 

incluso a un proceso de mineralización parcial bajo las condiciones 

experimentales empleadas. 
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3.7.4 DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA BAJO IRRADIACIÓN DE LUZ 
VISIBLE DE METANOL EN DISOLUCIÓN ACUOSA CON m-BiVO4 
SINTETIZADO POR CO-PRECIPITACIÓN 

  

 Con la finalidad de evaluar la actividad fotocatalítica bajo irradiación de 

luz visible ( ≥ 390 nm) de m-BiVO4 para la degradación de compuestos 

orgánicos que no presentan el proceso de fotosensitización como los 

colorantes, se realizaron ensayos en los que se utilizó como molécula orgánica 

para hacer el estudio al metanol. El seguimiento de la actividad fotocatalítica 

para la degradación oxidativa de la molécula de estudio fue realizado en un 

reactor con flujo de O2 (30 mL.min-1), como está descrito en el apartado 2.8.1.2. 

  

 Para realizar las pruebas fueron empleados como fotocatalizador los 

polvos de m-BiVO4 obtenidos por el método de co-precipitación en presencia de 

3% en peso de Pluronic F-127 (BiVF127-3). La elección del material fue 

realizada tomando en consideración que este material fue el que presentó un 

nivel de quasi-Fermi de los electrones con la energía más negativa entre todos 

los materiales sintetizados en la presente investigación. 

  

 Además, se estudió el efecto que tiene el pH de las dispersiones sobre la 

actividad fotocatalítica del material, el valor de pH más bajo que fue estudiado 

fue de 1.99, el cual es un valor que se encuentra por debajo del punto de carga 

isoeléctrico (PCI) del material que ha sido previamente reportado (≈ 2.5)        

[43, 106, 149]. Asimismo, se realizaron experimentos a valores de pH de 4.00 y 

4.34, los cuales son superiores al PCI conocido del material. La actividad 

fotocatalítica del material fue determinada mediante el seguimiento del COT de 

las muestras. 
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 En la figura 3.41 se muestran las curvas obtenidas para la evolución del 

COT de la muestra (COT/COT0) en función del tiempo de reacción bajo 

irradiación de luz visible de los polvos probados a diferentes valores de pH de 

las dispersiones. Las curvas mostraron que para la dispersión a pH 4.00, 

después de transcurridos 360 min del proceso con irradiación de luz visible, se 

alcanzó una reducción del 14.0% en el COT, lo cual es indicativo de que la 

mineralización del metanol fue posible empleando m-BiVO4 como 

fotocatalizador. 

  

 

Figura 3.41. Mineralización de metanol en disolución acuosa bajo irradiación de luz 

visible ( ≥ 390 nm) en presencia de m-BiVO4; [Metanol]0= 2.42 x 10
-2

 mol.L
-1

,                    
m-BiVO4= 400 mg, Vreactor= 200 mL, 25°C. 

  

El análisis de los resultados obtenidos para las pruebas realizadas a 

diferentes valores de pH de la dispersión mostró que el pH de la dispersión en 

la degradación oxidativa del metanol tuvo un efecto significativo sobre la 

actividad fotocatalítica de m-BiVO4. 
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El efecto del pH puede ser racionalizado en función de los intermediarios 

que se pueden generar durante la reacción de degradación de metanol 

(metanal y ácido fórmico). Con respecto a la formación de metanal como un 

intermediario durante la degradación fotocatalítica con TiO2, se conoce que su 

formación en altas concentraciones tiene un efecto negativo sobre la actividad 

del material, debido a que su presencia desactiva la superficie del 

fotocatalizador [145-146]. 

 

Sin embargo, cabe señalar que ha sido investigado que a valores de pH 

menores a 6 la formación de metanal es muy poco significativa con respecto a 

valores más alcalinos de las dispersiones [147]. Por lo tanto, es posible pensar 

que el efecto del pH en la disminución de la actividad del fotocatalizador quizás 

no es considerable en la degradación fotocatalítica de metanol. 

 

Por otro lado, la formación del ácido fórmico durante la reacción puede 

jugar un rol importante durante la misma debido a que su valor de pKa es de 

3.77 [148]. Por lo que para los experimentos realizados a pH 4.00 y 4.34 es 

posible considerar que la superficie del fotocatalizador se encuentra cargada de 

manera negativa, dado que el PCI reportado en literatura para el m-BiVO4 se 

encuentra alrededor de 2.3 [43, 106, 149]. Por lo anterior, no se descarta que 

esté ocurriendo un efecto de repulsión de cargas entre el fotocatalizador y el 

ácido fórmico generado en la superficie. Lo anterior impide que las moléculas 

del metanol puedan adsorberse sobre la superficie del material y por ende, 

entrar en contacto con los huecos fotogenerados que se encuentran en la 

superficie, conduciendo finalmente a una desactivación del material. 
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No obstante, no fue observado que existiera una mejoría en el proceso 

cuando se realizó a un pH inferior (1.99) del punto de carga isoeléctrico 

reportado para el m-BiVO4. Este hecho puede deberse a que el punto de carga 

isoeléctrico de la muestra BiVF127-3 que se usó en las reacciones es menor de 

lo que se encuentra reportado para este material. Es bien conocido que el PCI 

de los materiales puede variar dependiendo de las propiedades del material 

como son tamaño, estructura cristalina y orientación cristalográfica que 

presentan las partículas [150-151]. 

  

3.7.5 DESCOMPOSICIÓN FOTOCATALÍTICA DE H2O BAJO 
IRRADIACIÓN DE LUZ VISIBLE CON m-BiVO4 SINTETIZADO POR 
CO-PRECIPITACIÓN 

 

Para lograr la fotoreducción del agua, la cual se lleva a cabo a 0 V a     

pH 0, es necesario que los materiales empleados como fotocatalizadores 

tengan un nivel de quasi-Fermi de los electrones con una energía igual o más 

negativa que el potencial de reducción del agua. 

 

En base a los resultados obtenidos de la caracterización electroquímica 

de los materiales sintetizados, se seleccionó la muestra BiVF127-3 para evaluar 

la actividad fotocatalítica en la generación de H2 a partir de la descomposición 

de H2O bajo irradiación de luz visible ( ≥ 390 nm). 

  

Las pruebas fueron realizadas empleando como agente captador de 

huecos al KI. Sin embargo, los resultados obtenidos mostraron que el KI tiene 

un efecto negativo en el proceso fotocatalítico, dando como producto la 

desactivación del fotocatalizador para la generación de H2. Por ello se decidió 

evaluar la actividad de los materiales empleando otro agente de sacrificio para 

lo cual fue seleccionado el metanol. 

  

Los resultados obtenidos mostraron que bajo las condiciones ensayadas 

no se generó H2 por la descomposición fotocatalítica del agua, lo cual en base a 
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los resultados obtenidos de la caracterización electroquímica de los materiales, 

reveló que no sólo la parte termodinámica tiene un papel importante a 

considerar en estas reacciones. En este sentido, es fundamental considerar que 

la parte cinética juega un rol crucial dado el proceso de recombinación de 

cargas. 

  

A pesar que no fue posible producir H2, se le dio un seguimiento al COT 

de las disoluciones de metanol, observándose que en todas las pruebas 

realizadas existió una reducción del mismo que alcanzó a ser del 7.4%, véase 

tabla 3.13. 

 

Tabla 3.13. Mineralización de metanol bajo irradiación de luz visible empleando como 
fotocatalizador m-BiVO4 en ausencia de O2. 

 

  

Los resultados obtenidos permitieron observar que aún bajo condiciones 

en las que no hay presencia de O2, fue posible llevar a cabo la fotodegradación 

bajo irradiación de luz visible ( ≥ 390 nm) del metanol. Esto es indicativo de 

que la degradación del metanol ocurrió aún y cuando el proceso homogéneo de 

generación del radical 
.
OH (reducción de O2) fue bloqueado como producto de 

la desoxigenación que se realizó al sistema. 

 

Al ocurrir esto, fue posible que la degradación oxidativa del metanol sólo 

se llevara a cabo por el proceso de fotocatálisis heterogénea verdadera 

(oxidación con los h+ fotogenerados) y/u oxidación por el radical 
.
OH (generado 

a partir de la oxidación del ión 
–
OH). Dicha mineralización del metanol, también 

fue confirmada por la detección del pico correspondiente al CO2 por 

cromatografía de gases con detector de TCD.  

BiVF127-3 4.44 302.7 280.2 360

t (min)Muestra COT0 (mg.L-1)pH COT (mg.L-1)
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3.8 DISCUSIÓN GENERAL DE RESULTADOS 

 

En el presente estudio, partículas de m-BiVO4 con diversa morfología 

han sido sintetizadas por el método de combustión, co-precipitación e 

hidrotermal en presencia de agentes estructurantes como CMC, Pluronic P-123 

y Pluronic F-127 de acuerdo a lo mostrado en las figuras 3.42 y 3.43. 

 

 

Figura 3.42. Diagrama de flujo de las muestras de m-BiVO4 preparadas por el método de 
combustión, co-precipitación e hidrotermal en presencia de agentes estructurantes. 
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Figura 3.43. Representación esquemática de los mecanismos de crecimiento de las 
partículas de m-BiVO4 obtenidas por el método de combustión, co-precipitación e 
hidrotermal en presencia de CMC, Pluronic P-123 y F-127. 

 

La actividad fotocatalítica de los polvos de m-BiVO4 sintetizados por el 

método de combustión, co-precipitación e hidrotermal en presencia de los 

agentes estructurantes fue estudiada para la reacción de fotodegradación de 

rhB en disolución acuosa bajo irradiación de luz visible. 

 

En la figura 3.44 se muestran los valores obtenidos para la constante de 

velocidad aparente (kapp) y tiempo de vida media (t1/2) de las reacciones 

realizadas. 
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Figura 3.44. Constantes de velocidad aparente (kapp) y tiempos de vida media (t1/2) para la 
reacción de fotodegradación de rhB empleando como fotocatalizador BiVO4 obtenido por 
diferentes rutas de síntesis. 

  

 La muestra BiVC-9 obtenida por el método de co-precipitación en 

presencia de 9% en peso de CMC fue la que presentó una mayor actividad 

fotocatalítica para la degradación del colorante con respecto a todas las 

muestras sintetizadas. 

  

El hecho de que la muestra BiVC-9 tuviera una mayor actividad que la 

muestra SSR puede ser comprendido debido a la diferencia existente entre las 

áreas superficiales de los materiales, esto como consecuencia de las 

diferencias morfológicas que presentaron las muestras, las cuales fueron 

producto del impacto positivo en la reducción del tamaño de partícula que tuvo 

el empleo de CMC para la síntesis de m-BiVO4. El empleo de CMC permitió 

reducir la temperatura de síntesis del material y de esta manera obtener un 

material con un área superficial mayor. 
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La reducción del área superficial de la muestra SSR puede ser atribuida 

a la alta temperatura de síntesis a la que fueron obtenidos estos polvos, lo cual 

conllevó a la obtención de un material bien sinterizado con un tamaño de 

partícula grande. Por lo anterior los recorridos del par hueco-electrón hacia la 

superficie del fotocatalizador son largos y con ello aumenta la probabilidad de 

recombinación, viéndose de esta manera afectada la actividad fotocatalítica del 

material. 

  

También la muestra BiVC-9 tuvo una mayor actividad que la muestra 

Cop, lo cual puede ser consecuencia del efecto positivo que tiene el empleo de 

CMC en la síntesis de m-BiVO4 por el método de co-precipitación. Dado que la 

presencia de este agente estructurante permitió obtener partículas dispersas 

con un tamaño de partícula menor. Mientras que por co-precipitación se 

obtuvieron partículas que presentaron un alto grado de agregación y mayor 

tamaño de partícula. Estas diferencias morfológicas entre las muestras 

coadyuvaron a que la muestra BiVC-9 presentara un área superficial mayor, con 

lo cual se mejoró de esta manera la actividad del material. 

 

Con respecto a las muestras sintetizadas por co-precipitación pero con 

menor cantidad de CMC, la mejora registrada en la actividad fotocatalítica de la 

muestra BiVC-9 puede ser atribuida a la reducción del tamaño de partícula y 

dispersidad que se logró obtener de las mismas, lo cual conllevo a la síntesis de 

un material con un área superficial mayor, todo esto como consecuencia del 

empleo de una mayor concentración de CMC en la síntesis. Este mejoramiento 

del área superficial mostró tener una relación con la cantidad de CMC utilizada 

durante la síntesis, alcanzando así valores de área superficial mayores en 

función del aumento de la concentración de CMC. 
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Este hecho puede ser explicado en función del efecto estabilización 

estérica que tuvo el CMC durante el proceso de formación de m-BiVO4, lo cual 

repercutió sobre la morfología final de las partículas. Siendo que el empleo de 

CMC en la síntesis permitió tener un control sobre la difusión de los iones 

presentes en el medio así como en el crecimiento de las partículas. La 

adsorción de CMC sobre las partículas fue favorecida a mayores 

concentraciones provocando así que el efecto de impedimento estérico 

controlara mejor el crecimiento de las mismas. 

 

Además, los resultados obtenidos evidenciaron que el área superficial 

presentó un compromiso con la temperatura de síntesis a la cual fueron 

obtenidos los polvos de m-BiVO4. En este sentido vale la pena mencionar que 

los materiales sintetizados a temperaturas mayores presentaron un área 

superficial menor. 

 

No obstante, los resultados también mostraron que la remoción eficiente 

de los agentes estructurantes también jugó un papel importante en la actividad 

fotocatalítica de los materiales sintetizados. Como ha sido mencionado, la 

pureza de la superficie de los materiales es de suma importancia para no 

afectar las reacciones de oxidación y reducción que se pueden llevar a cabo en 

la superficie del fotocatalizador. 

 

Con respecto a los agentes estructurantes empleados durante la síntesis 

por co-precipitación de m-BiVO4. Los polvos obtenidos en presencia de CMC 

mostraron una actividad fotocatalítica mayor que la observada para los polvos 

en los que se usó como agente estructurante el Pluronic P-123 y F-127. Lo cual 

puede ser racionalizado en función de los cambios que indujo el CMC sobre la 

morfología entre todas las partículas sintetizadas, véase figura 3.43. 
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A pesar de que el empleo de Pluronic P-123 como agente estructurante 

condujo a la obtención de partículas con una morfología y tamaño homogéneos, 

el tamaño de partícula alcanzado fue mayor que lo que se obtuvo con CMC. 

Mientras que cuando se usó el Pluronic F-127 no fue ni siquiera posible obtener 

partículas con una morfología y tamaño homogéneo. 

 

Sin embargo, aún y cuando la actividad fotocatalítica de los materiales 

está fuertemente influenciada por el área superficial que presenten, existen 

otros factores como la cristalinidad, orientación cristalina y pureza de la 

superficie de las partículas que también pueden condicionar de manera 

significativa su actividad, debido a la influencia que tienen en los procesos de 

separación y transferencia del par hueco-electrón. 

 

Lo anterior quedó corroborado con las muestras obtenidas vía 

hidrotermal HC y HF, donde fue posible obtener partículas con morfologías 

homogéneas, tamaños de partículas menores y por ende, valores de áreas 

superficiales mayores de entre todas las muestras sintetizadas. No obstante, a 

pesar de esto su actividad fotocatalítica no fue la más alta observada. La causa 

de la menor actividad catalítica de las muestras HC y HF puede estar 

relacionada con la temperatura de síntesis. A diferencia de los métodos de     

co-precipitación y combustión, en el método hidrotermal no se requirió de un 

post-tratamiento térmico para la obtención de m-BiVO4. 

 

En la síntesis hidrotermal en presencia de CMC el material fue obtenido 

en fase acuosa en condiciones hidrotermales a 160 y 200ºC. Mientras que 

cuando se realizó la síntesis de m-BiVO4 vía hidrotermal en presencia de 

Pluronic F-127 se obtuvo el material en un rango de temperaturas de 80-120°C. 

Estos materiales fueron sintetizados sin un posterior tratamiento térmico lo que 

puede influir en la obtención de un material de baja cristalinidad y con un grado 

de fase amorfa mayor. 
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La síntesis de materiales con baja cristalinidad conduce a la obtención de 

materiales que presenten un mayor número de defectos, los cuales pueden 

actuar como centros de recombinación del par hueco-electrón lo que hace 

ineficiente el proceso de separación de cargas y afecta considerablemente la 

actividad del fotocatalizador. 

 

El porcentaje de material amorfo que no alcanza a ser detectado por 

difracción de rayos-X en polvo puede verse incrementado a medida que se 

reduce la temperatura de síntesis. De tal manera que con la reducción de la 

temperatura de síntesis se favorece su presencia, lo cual conduce a que el 

material sintetizado presente un mayor número de defectos cristalinos, 

haciendo con esto que la actividad del fotocatalizador se vea afectada de 

manera considerable. 

  

Asimismo, la actividad fotocatalítica de las muestras HC y HF obtenidas 

por la ruta hidrotermal pudo ser afectada por la orientación cristalina que 

mostraron tener las partículas. Debido a que la orientación se encuentra 

relacionada con la reactividad de los materiales, es importante realizar estudios 

en este sentido para poder así determinar su influencia en la actividad 

fotocatalítica de m-BiVO4. 

  

Otro factor que puede tener una repercusión significativa sobre la 

actividad de los materiales es el de la presencia de materia residual sobre las 

partículas. En este sentido baste mencionar que la degradación se lleva a cabo 

mediante reacciones que ocurren en superficie, las cuales requieren que se dé 

la interacción de las moléculas del colorante con la superficie del 

fotocatalizador. Es por esta razón que es imprescindible que la superficie de los 

materiales sintetizados se encuentre libre de residuos que puedan impedir que 

se lleve a cabo dicha interacción. 
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Lo anterior quedó respaldado por los resultados obtenidos en las 

muestras de combustión, co-precipitación e hidrotermal en presencia de CMC. 

Donde fue posible cuantificar los contenidos de carbono orgánico residual de 

las muestras SCS-BiVC-1 y SCS-BiVC-2 preparadas por combustión. En éstas 

se observó que el contenido residual disminuyó cuando se sometieron los 

polvos a temperaturas más altas de tratamiento térmico. 

 

El impacto del contenido de carbono residual quedó de manifiesto con los 

resultados obtenidos de la actividad fotocatalítica de los polvos para la reacción 

de fotodegradación de rhB. En los que se observó que la actividad de los 

fotocatalizadores aumentó en función de la reducción de carbono presente en 

las muestras. 

 

Otro hecho que permitió corroborar el efecto de este factor fue el estudio 

realizado de estabilidad a los polvos de las muestras BiVC-9 y HC-160-48 

obtenidos por el método de co-precipitación e hidrotermal en presencia de 

CMC, respectivamente. En estos estudios fue posible apreciar que la actividad 

de los materiales ensayados experimentó una mejora de manera significativa 

luego del primer ciclo, lo cual pudo ser consecuencia de la remoción de la 

materia residual soluble en agua como producto de las condiciones bajo las 

cuales se realizaron las pruebas fotocatalíticas. 

 

Finalmente, cabe mencionar que los resultados obtenidos mostraron que 

las propiedades físicas del fotocatalizador como estructura cristalina y 

electrónica, área superficial, tamaño de partícula y grado de cristalinidad son 

factores que pueden desempeñar un papel determinante en la actividad de los 

mismos. 
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 

 
 
 

El semiconductor óxido BiVO4 con estructura monoclínica fue 

selectivamente sintetizado por 3 nuevos métodos de síntesis que involucraron 

los métodos de combustión, co-precipitación e hidrotermal en conjunto con la 

presencia de agentes estructurantes como el CMC, Pluronic P-123 y Pluronic  

F-127. 

 

Los resultados obtenidos evidenciaron que la morfología y tamaño de las 

partículas de m-BiVO4 estuvieron fuertemente influenciadas por el método de 

síntesis y el empleo de los agentes estructurantes. Asimismo, se observó que 

factores como la concentración del aditivo, temperatura y tiempo de síntesis 

influyeron significativamente en las propiedades morfológicas, superficiales y en 

el proceso de formación de las partículas de m-BiVO4. 

 

Se desarrolló una ruta de síntesis vía hidrotermal empleando como 

agente estructurante el Pluronic F-127 al 3% en peso que sólo requiere de una 

temperatura de 80°C para la síntesis de polvos de m-BiVO4 con una morfología 

homogénea conformada por arreglos 3-D de partículas tipo dendrita. Este 

método además de constar de una metodología de síntesis simple, utiliza 

reactivos comunes y de bajo costo, las cuales son características que lo hacen 

ser adecuado para la producción a gran escala de polvos de m-BiVO4. 

 

De entre todos los métodos y agentes estructurantes que fueron 

empleados para la síntesis de m-BiVO4, el método por co-precipitación 

realizado en presencia de 9% de CMC fue el que condujo a la obtención de 

partículas esféricas que mostraron una mejora de hasta 27 veces en la 

actividad fotocatalítica del material, lo que permitió reducir el tiempo de vida 

media del colorante a 25 min. 
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Los resultados obtenidos de la evaluación de las propiedades 

fotocatalíticas de m-BiVO4 preparado por las distintas rutas de síntesis 

mostraron que la actividad fotocatalítica de los materiales no puede ser sólo 

explicada en función de su área superficial. Un factor que mostró tener una 

fuerte influencia en la actividad de los materiales fue la posibilidad de remover 

eficientemente los agentes estructurantes empleados de la superficie del 

fotocatalizador. En este sentido cabe señalar que el CMC fue el agente 

estructurante que mostró tener la mejor facilidad de remoción entre todos los 

aditivos que fueron empleados en la síntesis de m-BiVO4. 

 

Los ensayos de estabilidad realizados a los polvos de m-BiVO4 

mostraron que este material es estable y no sufre de fotocorrosión, la cual es 

una propiedad que lo hacen ser un material idóneo para ser utilizado como 

fotocatalizador en el proceso de degradación de rhB bajo irradiación de luz 

visible. 

 

En términos generales, los resultados obtenidos mostraron que las 

propiedades físicas del fotocatalizador como estructura cristalina y electrónica, 

área superficial, tamaño de partícula y grado de cristalinidad son factores que 

pueden desempeñar un papel determinante en la actividad de los mismos. Por 

lo cual es posible concluir que a la hora de realizar investigaciones enfocadas al 

mejoramiento de las propiedades fotocatalíticas de m-BiVO4 deben ser 

considerados y estudiadas las correlaciones existentes entre ellos. 

 

A la vista de los resultados obtenidos se plantea la modificación de las 

condiciones experimentales de síntesis como principal variable para la 

optimización de las propiedades morfológicas y superficiales, mediante las 

cuales se pueden favorecer las propiedades fotocatalíticas de m-BiVO4. Así, los 

resultados obtenidos en el presente trabajo demuestran que la síntesis por el 

método de combustión, co-precipitación e hidrotermal en presencia de CMC, 

Pluronic P-123 y F-127 son importantes instrumentos para la síntesis de nuevos 

materiales que pueden ser empleados como fotocatalizadores. 
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APÉNDICE A 
 
 
 

A.1. DETERMINACIÓN DE LA BANDA DE ENERGÍA PROHIBIDA 
  

Para un semiconductor cristalino, se sabe que la absorción óptica cerca 

del borde de banda puede ser descrita por la ecuación A1 [152]: 

  

h = A (h – Eg)
m   Ecuación A1 

 

Donde  es el coeficiente de absorción, h es la energía del fotón, A es 

una constante, Eg es la energía de banda prohibida del semiconductor y m, es 

un exponente cuyo valor depende de las características de transición del 

semiconductor: m= ½ para un semiconductor de transición directa y m= 2 para 

un semiconductor de transición indirecta. Dado que el m-BiVO4 es un 

semiconductor de transición directa el valor de m es ½ [72 y 153]. 

 

A partir de los espectros obtenidos de reflectancia difusa UV-Vis de los 

sólidos es posible obtener el coeficiente de absorción (). La energía del fotón 

(h) puede ser determinada a partir de la ecuación de la energía, ecuación A2: 

  

                                                                       
  


   Ecuación B2 

  

Donde E es la energía del fotón, h representa la constante de Planck 

(6.63x10-34 J-s), c la velocidad de la luz (3x108 m/s) y λ la longitud de onda a la 

cual absorbe la luz el fotocatalizador. 
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Como la frecuencia de la luz () es directamente proporcional a la 

velocidad de la luz e indirectamente proporcional a la longitud de onda, 

ecuación A3. 

  

                                                                        
 


    Ecuación A3 

  

Con lo anterior la ecuación 1 puede ser simplificada, como se muestra en 

la ecuación A4: 

  

                                                                            Ecuación A4 

  

Entonces, la energía de banda prohibida (Eg) de las muestras de BiVO4 

sintetizadas puede ser estimada a partir de la extrapolación de la pendiente del 

gráfico de h versus la energía del fotón. Se obtiene con ello la energía donde 

el material se comporta como un medio transparente a la radiación incidente, es 

decir, cuando el coeficiente de absorción óptica () es igual a 0, la cual es una 

buena aproximación a la energía de banda prohibida de los semiconductores 

sintetizados. 
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APÉNDICE B 

 
 
 

B.1. DETERMINACIÓN DEL NIVEL DE QUASI-FERMI DE LOS 

ELECTRONES DE ÓXIDOS SEMICONDUCTORES 

MEDIANTE EL MÉTODO EN SUSPENSIÓN. 

  

B.1.1. NIVEL DE FERMI BAJO CONDICIONES DE NO EQUILIBRIO 

  

El nivel de Fermi, EF, es el nivel de energía de los electrones de un sólido 

o disolución electrolítica cuya probabilidad de ocupación es ½. En el caso de un 

semiconductor, la posición del EF se encuentra fuertemente influenciada por los 

defectos en la superficie y por el contacto con sistemas redox. En un cristal 

semiconductor perfecto este nivel está ubicado en el centro de la banda 

prohibida. La presencia de defectos o impurezas lo desplaza hacia la banda de 

valencia (semiconductores tipo p), o hacia la banda de conducción 

(semiconductores tipo n). Puesto en contacto con un electrolito el 

semiconductor experimenta el doblamiento de sus bandas energética en la 

zona próxima a la interfase, resultando en un desplazamiento del nivel de 

Fermi. 

 
La cuantificación de EF se suele realizar por igualación con los niveles 

energéticos conocidos de pares de la disolución, por lo que es necesario 

trabajar en unas condiciones experimentales en las que se evite el doblamiento 

de las bandas y, por tanto, el desplazamiento de EF. En dichas condiciones el 

EF es llamado potencial de banda plana (Efb). Para un semiconductor tipo n, 

éste se encuentra localizado cerca del borde de la banda de conducción, 

típicamente a una distancia de alrededor de los 0.10-0.05 eV, dependiendo de 

la concentración de dopantes. Todo esto es sólo válido para condiciones de 

equilibrio térmico (obscuridad) de los portadores de carga. Sin embargo, cuando 

las partículas de un semiconductor tipo n (por ejemplo, BiVO4) son irradiadas 

con luz visible este equilibrio se rompe. 
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El número de huecos (potadores de carga minoritarios) experimenta un 

incremento mayor que el número de electrones (portadores de carga 

mayoritarios). Como consecuencia, se produce la división del nivel de Fermi en 

2 niveles de quasi-Fermi, nEF* para los electrones y pEF* para los huecos, los 

cuales se encuentran localizados muy cerca de los bordes de la banda de 

conducción y de la banda de valencia, respectivamente (figura B1). Por lo tanto, 

conociendo la posición del nivel de quasi-Fermi de los electrones, y disponiendo 

del ancho energético de la banda prohibida, se puede calcular la ubicación 

aproximada del borde de la banda de valencia. 

 

 

 

 

 

 

Figura B1. (a) Nivel de Fermi para un semiconductor tipo n en equilibrio termodinámico y 
(b) niveles de quasi-Fermi generados para los electrones nEF* y huecos pEF* en un 
semiconductor tipo n irradiado con luz visible; x es la distancia desde la superficie del 
semiconductor. 

  

Mientras que el ancho de banda prohibida es fácil de obtener a partir de 

mediciones de absorción o reflectancia difusa, el potencial de banda plana 

requiere de un procedimiento experimental más elaborado. Existen varios 

métodos mediante los cuales se puede determinar dicho potencial. Para 

electrodos de semiconductores se han empleado mediciones de capacitancia, 

espectroscopía de modulación y espectroelectroquímica.  
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Sin embargo, los métodos comúnmente empleados para la 

determinación del potencial de banda plana en polvos semiconductores en 

suspensión consisten en mediciones de fotocorriente o fotovoltaje. Mediante el 

método en suspensión es posible asemejar las condiciones empleadas en los 

experimentos de fotocatálisis y no es necesario aplicar un potencial no 

electroquímico al semiconductor. 

 

El método en suspensión se basa en la dependencia que tiene el 

potencial de banda plana del semiconductor con el pH, como se expresa en la 

ecuación B1: 

 

Efb(pH) = Efb (pH = 0) – kpH    Ecuación B1 

  

Para el BiVO4 el factor k es 0.054 V [142]. Así, el Efb se desplaza 

catódicamente al incrementar el valor de pH (figura B2). 

  

 

Figura B2. Posiciones relativas de las bandas de energía de un semiconductor con 
respecto al potencial redox del metilviológeno [E

0
(MV

2+
/MV

+.
)] en función del pH. 
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En presencia de un sistema redox cuyo potencial sea independiente del 

pH, como en el caso del metilviológeno (MV2+), la transferencia electrónica 

interfacial al MV2+ desde el nEF* de los electrones reactivos fotogenerados (er
-), 

puede ser por lo tanto controlada mediante cambios en el valor de pH de la 

suspensión, dado que la posición del nivel de energía de nEF* puede 

desplazarse en función del pH, como se muestra en la figura B2. 

 

Cuando el nivel de energía de nEF* se encuentra por debajo del potencial 

redox del metilviológeno [E0
(MV

2+
/MV

+.
)], los er

- no pueden reducir al MV2+            

(pH ˂ pH0 en figura B2a). Sin embargo, cuando se incrementa el pH de la 

suspensión es posible que ocurra un desplazamiento en el nivel de energía de 

nEF* hasta llegar a sobrepasar el nivel de E0
(MV

2+
/MV

+.
), dando lugar a la reducción 

de este par redox (pH ˃ pH0 en figura B2c). 

 

Existirá, por tanto, un valor particular de pH (pH0) (pH = pH0 en         

figura B2b), para el que el nivel de energía de nEF* alcanza el potencial redox 

del MV2+ (ecuación B2), siendo entonces posible que se lleve a cabo la 

reducción del MV2+. 

 

nEF* = E0
(MV

2+
/MV

+.
)     Ecuación B2 

MV2+   +   er
-         MV+.  (azul)  Ecuación B3 

  

Dicha transferencia electrónica da lugar a una acumulación de carga en 

el semiconductor que se traduce en un cambio brusco de potencial, la 

observación experimental el cual da la clave para la cuantificación de nEF*. En 

efecto, para estas condiciones experimentales se puede reescribir la ecuación 

B1, obteniéndose una nueva expresión (ecuación B5) con la cual es posible 

calcular el nivel de quasi-Fermi de los electrones de un semiconductor a pH = 0. 

  

nEF* (pH0) = E0
(MV

2+
/MV

+.
) = nEF* (pH = 0) – kpH0  Ecuación B4 

nEF* (pH = 0) = E0
(MV

2+
/MV

+.
) + kpH0   Ecuación B5 
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Considerando que nEF* (pH) = nEF* (pH = 0) – kpH, es posible calcular el 

valor del nivel de quasi-Fermi de los electrones de un semiconductor para 

cualquier valor de pH (ecuación B7). 

  

nEF* (pH) = nEF* (pH = 0) + k(pH0 – pH)  Ecuación B6 

nEF* (pH) = E0
(MV

2+
/MV

+.
) - k(pH – pH0)  Ecuación B7 
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APÉNDICE C 

 
 
 

C.1. CURVA DE CALIBRACIÓN DE RODAMINA B 
  

Para la determinación de la concentración de rodamina B se obtuvo 

primero el espectro UV-Vis de una disolución acuosa de 5 ppm del colorante. La 

figura C1 muestra que la longitud de onda de absorción máxima de la disolución 

es a los 554 nm. 

  

 

Figura C1. Espectro de absorción UV-Vis para una disolución acuosa de rhB de 5 mg.L
-1

. 

  

La curva de calibración para el análisis de disoluciones acuosas de rhB 

fue realizada a una longitud de onda () de 554 nm, longitud de onda de 

máxima absorción del colorante orgánico. A través de la curva de calibración de 

la figura C2, se determinó la concentración del colorante con respecto al tiempo 

durante el proceso de degradación del colorante bajo irradiación de luz visible y 

en presencia del fotocatalizador. 

 

La curva de calibración se preparó a partir de estándares de 

concentración conocida de rhB. Para su representación se graficó la respuesta 

del equipo (absorbancia) en el eje vertical (y) y la concentración de cada 

estándar sobre el eje horizontal (x). Para estimar si los puntos experimentales 

se ajustaban a una línea recta, se calculó el coeficiente de correlación lineal (r). 
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El coeficiente de correlación obtenido en la curva de calibración fue de 

0.9998, en el intervalo de concentraciones de 0-10 ppm de rodamina B, por lo 

cual se interpreta la relación lineal entre la señal analítica (absorbancia) y la 

concentración.  

 

Por último, se calculó la línea recta que pasara por el “centro de 

gravedad” de los puntos (x, y), la cual se conoce como la recta de regresión 

lineal de (y) sobre (x), lo cual permitió calcular la pendiente y ordenada en el 

origen de la recta de regresión para los datos obtenidos en la curva de 

calibración de la rodamina B.  

 

La ecuación obtenida por regresión lineal se utilizó para obtener los 

valores de concentración de las disoluciones de rodamina B. Obsérvese la alta 

absorbancia de la solución acuosa de rodamina B a 10 ppm (A= 2.2), lo que 

dificulta el trabajar a concentraciones superiores sin la utilización de diluciones 

sucesivas, por lo que decidió trabajar con una concentración de 5 ppm de 

rodamina B en la pruebas fotocatalíticas. 

 

 

Figura C2. Curva de calibración de rhB a = 554 nm en el intervalo de concentraciones de 
0-10 ppm. 
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APÉNDICE D 

 
 
 

D.1. CÁLCULO DEL ORDEN DE REACCIÓN Y CONSTANTE DE 

VELOCIDAD 

  

D.1.1. REACCIÓN DE PRIMER ORDEN 
  

Para el análisis de los datos cinéticos obtenidos en los diferentes 

experimentos se aplicó el modelo de Langmuir-Hinshelwood para una reacción 

de primer orden [144]. 

  

De acuerdo al modelo antes mencionado se tiene que: 

  
-d[C]/dt= k[C]               Ecuación D1 

  
Donde k es la constante de velocidad aparente y [C] es la concentración 

a un determinado tiempo t. 

  

Posteriormente si se integra la ecuación se obtiene: 

  
Ln[C]= Ln[C]o - kt        Ecuación D2 

  

Donde [C]o es la concentración inicial. 

  

El cálculo del tiempo de vida media de la reacción lo obtenemos 

mediante la siguiente ecuación: 

  

   t1/2   
Ln2

k
    Ecuación D3 

 

Para corroborar que la reacción es aplicable al modelo de           

Langmuir-Hinshelwood para una reacción de primer orden, se graficó la relación 

Ln([C]0/[C]) en función del tiempo. 
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Por lo tanto, cuando se construye una gráfica a partir de los datos 

experimentales y se obtiene una relación lineal, tenemos una reacción de 

primer orden y de su pendiente se obtiene la constante de velocidad aparente 

(k). 

 

D.1.2. REACCIÓN DE ORDEN CERO 
 

Para realizar el estudio cinético de los datos para las reacciones con un 

orden de reacción de cero, se aplicó el modelo siguiente: 

 

-d[C]/dt= k    Ecuación D4 

 

Donde k es la constante de velocidad aparente de la reacción, la cual es 

directamente proporcional a la velocidad de la reacción. 

 

Integrando la ecuación anterior se obtiene: 

 

[C]= [C]0 + kt    Ecuación D5 

 

Donde [C]o es la concentración inicial. 

 

El cálculo del tiempo de vida media para una reacción de orden cero se 

obtiene mediante la siguiente ecuación: 

 

   t1/2   
    

2k
    Ecuación D6 

 

A partir de los datos experimentales medidos del cambio de 

concentración de rhB como una función del tiempo, se puede corroborar si los 

datos siguen el modelo para una reacción de orden cero, graficando [C] en 

función de t. Según la ecuación D5, esta gráfica debe ser una línea recta si la 

reacción es de orden cero y de la pendiente de la recta se obtiene el valor de la 

constante de velocidad aparente (k). 
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E.1. EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE 

LOS TUNGSTATOS DE METALES DIVALENTES            

(Co2+, Cu2+, Mn2+ Y Ni2+) SINTETIZADOS POR                     

CO-PRECIPITACIÓN PARA LA DEGRADACIÓN DE 

COMPUESTOS ORGÁNICOS 

  

E.1.1. SÍNTESIS DE LOS TUNGSTATOS DE METALES DIVALENTES     
(Co2+, Cu2+, Mn2+ Y Ni2+) POR EL MÉTODO DE CO-PRECIPITACIÓN 

  

Los polvos fotocatalizadores de los tungstatos de metales divalentes con 

fórmula MWO4 (M= Co2+, Cu2+, Mn2+ y Ni2+) fueron sintetizados por el método 

de co-precipitación. Para la síntesis de los tungstatos fueron empleadas las 

sales de los metales de transición (Co(NO3)2·6H2O, CuCl2·2H2O, MnCl2·4H2O y 

Ni(NO3)2·6H2O) como fuente de los metales divalentes. 

 

Un procedimiento típico de síntesis de los tungstatos consistió de la 

siguiente manera: 9.63 x 10-3 moles de las sales de los metales de transición 

fueron disueltos en 15 mL de agua destilada (disolución A) y 9.63 x 10-3 moles 

de Na2WO4·2H2O fueron disueltos en 25 mL de agua destilada (disolución B), 

ambas disoluciones fueron preparadas a temperatura ambiente y se 

mantuvieron en agitación vigorosa durante 10 min. 

 

A continuación se agregó gota a gota la disolución A en la disolución B 

con agitación vigorosa produciendo una suspensión de color morado, verde, 

naranja y verde para los tungstatos de Co, Cu, Mn y Ni, respectivamente. El pH 

de las dispersiones obtenidas no fue ajustado. 
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Posteriormente los precipitados obtenidos fueron separados por filtración, 

durante la filtración los precipitados fueron lavados con agua desionizada 

caliente. Este proceso fue realizado con la finalidad de remover los iones 

cloruro, nitrato y sodio provenientes de los reactivos. 

 

Los polvos fueron secados a 90°C durante 24 h dentro de una estufa de 

calentamiento. Los polvos obtenidos fueron usados como precursores de los 

tungstatos. Las fases fueron obtenidas por descomposición de los precursores 

en aire mediante tratamientos térmicos a 400ºC durante 24 h. 

  

E.1.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS TUNGSTATOS DE METALES 
DIVALENTES (Co2+, Cu2+, Mn2+ Y Ni2+) 

  

Los polvos de los tungstatos de metales divalentes derivados de la 

síntesis por co-precipitación fueron caracterizados estructuralmente mediante 

difracción de rayos-X en polvo, con la finalidad de dar seguimiento al proceso 

de formación de los materiales. 

  

En la figura E1 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X 

obtenidos para las muestras sintetizadas por co-precipitación de los tungstatos 

de metales divalentes (Co2+, Cu2+, Mn2+ y Ni2+). 

 

 

Figura E1. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de los tungstatos sintetizados 
por el método de co-precipitación con un tratamiento térmico realizado a 400°C durante 
24 h; a) CoWO4, b) CuWO4, c) MnWO4 y d) NiWO4. 
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Los diagramas de difracción mostraron que los polvos de CoWO4, 

MnWO4 y NiWO4 cristalizaron de manera pura con estructura monoclínica 

(grupo espacial P2/c), mientras que los polvos de CuWO4 cristalizaron de 

manera pura con estructura triclínica (grupo espacial P  ). 

 

Estos resultados obtenidos permitieron evidenciar que bajo las 

condiciones utilizadas de tratamiento térmico (400°C durante 24 h) fue posible 

llevar a cabo la formación de los tungstatos de los metales divalentes 

preparados. 

 

La posición relativa del nivel de quasi-Fermi de los electrones (nEF*) de 

los tungstatos sintetizados por co-precipitación fue determinada mediante el 

método en suspensión, para lo cual se realizaron mediciones del cambio del 

potencial en función del pH de las suspensiones de los semiconductores en 

presencia de MV2+, utilizado como agente aceptor de electrones [135]. Los 

experimentos fueron llevados a cabo siguiendo la metodología del método en 

suspensión descrita en la sección 2.7.1. 

 

En la figura E2, se muestran las curvas obtenidas para las mediciones 

realizadas del potencial en función del pH de las suspensiones de los polvos de 

los tungstatos sintetizados por el método de co-precipitación. Las mediciones 

fueron realizadas bajo irradiación de luz visible (≥390nmen KNO3 0.1 M y 

en presencia de MV2+. 

 

En las curvas obtenidas fue posible apreciar el efecto que tiene el pH 

sobre el potencial desarrollado de las suspensiones de los polvos bajo 

irradiación. Además, éstas pusieron en evidencia la existencia de puntos de 

inflexión (pH0), los cuales fueron determinados. 
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Con los valores obtenidos de pH0 para todas las suspensiones de los 

materiales ensayadas fueron calculados los niveles de energía de nEF* a 

diferentes valores de pH, el cálculo fue realizado empleando la ecuación 

siguiente: nEF* (pH)= E0
(MV

2+
/MV

+.
) - k(pH – pH0), la cual se encuentra descrita en 

el apéndice B. 

 

 

Figura E2. Variación del voltaje con respecto al pH de dispersiones de tungstatos 
preparados por co-precipitación a) CoWO4, b) CuWO4, c) MnWO4 y d) NiWO4. Las 
mediciones fueron realizadas en KNO3 0.1 M y en presencia de MV

2+
 bajo irradiación de 

luz visible (≥ 390 nm 
 

Los valores obtenidos para los niveles de energía de nEF* a pH 0 fueron 

de -0.27, -0.13, 0.02 y 0.05 V para el CoWO4, CuWO4, MnWO4 y NiWO4, 

respectivamente. 

 

Recientemente, Montini y cols., han reportado el nivel de energía de los 

bordes de las bandas a partir del uso del modelo de Matsumoto [154] para el 

CoWO4, CuWO4 y NiWO4 [155]. Sin embargo, este método teórico empleado 

para la estimación de los bordes de las bandas de los semiconductores no 

considera factores importantes como el valor del pH para el cálculo de la 

energía de los bordes. 
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Este es un factor de suma importancia a considerar, debido a que la 

posición relativa de los bordes de la bandas de los semiconductores se 

encuentra en dependencia del valor pH. 

 

Los valores calculados para los tungstatos sintetizados por el método de 

co-precipitación permiten tener una aproximación más real de la posición 

relativa que tienen los niveles de energía de nEF* en función con el pH de los 

materiales preparados. Evidenciando, que de acuerdo a lo reportado en 

literatura [142, 156-158], el método en suspensión empleado es un método 

simple, rápido y confiable para determinar el nivel de energía de nEF* de los 

semiconductores en suspensión, el cual es una propiedad básica para poder 

entender las reacciones de transferencia interfacial electrónica. 

 

E.1.3. EVALUACIÓN DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALÍTICAS DE LOS 
TUNGSTATOS DE METALES DIVALENTES (Co2+, Cu2+, Mn2+ Y Ni2+) 

 

Con la finalidad de estudiar las propiedades fotocatalíticas de los 

tungstatos sintetizados por co-precipitación bajo irradiación de luz visible          

( ≥ 390 nm) para la degradación de compuestos orgánicos, se realizaron 

ensayos en los que se utilizaron como moléculas orgánicas para hacer el 

estudio el metanol y 4-clorofenol. 

 

El seguimiento de la actividad fotocatalítica para la degradación oxidativa 

de las moléculas de estudio fue realizado en un sistema con irradiación externa 

y un flujo de O2 (30 mL.min-1), como se encuentra descrito en la sección 2.8.1.2. 

 

Los experimentos de fotocatálisis se realizaron tomando en cuenta los 

parámetros de referencia descritos en la tabla E1. 
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Tabla E1. Parámetros empleados en los ensayos fotocatalíticos de metanol y                    
4-clorofenol. 

 

 

La metodología seguida para cada experimento de fotocatálisis se 

describe a continuación: 

  

1. Se preparó una disolución de cada contaminante de estudio con una 

concentración conocida. 

 

2. Se pesó la cantidad necesaria del fotocatalizador (400 mg) en un vaso de 

precipitados. 

 
3. Se añadieron 150 mL de la disolución del contaminante de estudio en el 

vaso de precipitados que contenía el fotocatalizador y se colocó durante   

10 minutos en un baño de ultrasonido con el fin de romper aglomerados. 

 
4. Se transfirió la dispersión al reactor y se lavó el vaso de precipitados con el 

volumen restante de la disolución del contaminante, con la finalidad de 

arrastrar todo el fotocatalizador pesado. 

 
5. Se colocó un agitador magnético y se dejó la dispersión en agitación en la 

oscuridad durante 60 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorción-

desorción. 

 
6. Trascurridos los 60 minutos de oscuridad se tomó una alícuota de 7 mL y se 

prosiguió a encender el sistema de irradiación y enfriamiento del reactor 

para mantener una temperatura constante de 25ºC ± 2. 

 

Contaminante
[Contaminante] 

(mol/L)

Relación 

Catalizador/Volumen 

(mg/mL)

Fuente de 

Irradiación

Flujo de O2 

(mL/min)

Metanol 2.42 x 10-2

4-Clorofenol 5.00 x 10-4

4 Lámparas de bajo 

consumo, 15 W
400/200 30
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7. Una vez encendido el sistema de irradiación se tomaron alícuotas de 7 mL 

en diferentes intervalos de tiempo. 

 
8. La filtración de las muestras fue realizada con el fin de separar el 

fotocatalizador de la disolución Las muestras tomadas respectivas a los 

ensayos con metanol fueron separadas con filtros de acetato de celulosa y 

las del 4-clorofenol fueron separadas con filtros de nylon. 

 
9. Por último, las disoluciones filtradas de metanol y 4-clorofenol fueron 

analizadas mediante la determinación del carbono orgánico total (COT) 

medido en un analizador marca Shimadzu modelo TOC –V. 

 

La actividad fotocatalítica de los materiales fue determinada mediante el 

seguimiento del COT de las muestras. En la figura E3 se muestran las curvas 

obtenidas para la evolución del COT de la muestra (COT/COT0) en función del 

tiempo de reacción bajo irradiación de luz visible de tungstatos probados para la 

degradación fotocatalítica de metanol bajo irradiación de luz visible. 

 

 

Figura E3. Mineralización de metanol bajo irradiación de luz visible ( ≥ 390 nm) en 
presencia de diferentes fotocatalizadores: a) CoWO4, b) CuWO4 y c) NiWO4. [Metanol]0= 
2.42 x 10

-2
 mol.L

-1
, fotocatalizador= 400 mg, Vreactor= 200 mL, 25°C. 
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Los resultados obtenidos mostraron que después de transcurridos       

360 min del proceso bajo irradiación de luz visible se alcanzó una reducción de 

6.9% del COT para la fotodegradación de metanol en presencia de CoWO4. 

Mientras, que para las pruebas que se realizaron empleando como 

fotocatalizadores los polvos de CuWO4 y NiWO4 se alcanzó un 6.5% de 

mineralización, lo cual es indicativo de que la mineralización de metanol bajo 

irradiación de luz visible fue posible que se llevara a cabo cuando fueron 

empleados como fotocatalizadores los tungstatos de Co, Cu y Ni. 

 

Además, fue evaluado el efecto de la concentración inicial de metanol 

sobre la actividad fotocatalítica de los materiales, las pruebas fueron realizadas 

empleando como fotocatalizador los polvos de CuWO4, figura E4. 

 

 

Figura E4. Mineralización de metanol bajo irradiación de luz visible ( ≥ 390 nm) en 
presencia de CuWO4 a diferentes concentraciones iniciales de metanol:                             
a) 5.74 x 10

-2
 mol.L

-1
, b) 2.47 x 10

-2
 mol.L

-1
 y c) 2.75 x 10

-3
 mol.L

-1
; fotocatalizador= 400 mg, 

Vreactor= 200 mL, 25°C. 
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Los resultados evidenciaron que el aumento en la concentración de 

metanol disminuye la actividad del material aunque no de manera significativa. 

Asimismo, la disminución de la concentración inicial tuvo un efecto negativo 

sobre la mineralización de metanol, dado que después de transcurridos 60 min 

de la reacción, la mineralización disminuyó de manera poco significativa de tal 

manera que prácticamente permaneció sin cambio alguno. 

 

La disminución observada en la reacción puede ser explicada en función 

de los intermediarios formados durante la reacción de oxidación de metanol, 

dado que su formación puede conducir a la desactivación de la superficie del 

material, como ha sido mencionado en el apartado 3.7.4. 

  

Para evaluar el efecto de los intermediarios sobre el proceso de 

mineralización del material, se realizó una prueba prolongando el tiempo de 

reacción a 25 h, empleando una concentración de metanol de 2.75 x 10-3 M, 

figura E5. 

 

 

Figura E5. Mineralización de metanol bajo irradiación de luz visible ( ≥ 390 nm) 
empleando como fotocatalizador el CuWO4. [Metanol]0= 2.75 x 10

-3
 mol.L

-1
; 

fotocatalizador= 400 mg, Vreactor= 200 mL, 25°C. 
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Los resultados obtenidos de la mineralización mostraron que la reacción 

continuó después de transcurridas 25 horas de la reacción, alcanzando un 

12.4% de mineralización de metanol bajo irradiación de luz visible. 

  

Sin embargo, es posible pensar que la lentitud del proceso se debe a la 

competición que existe en el sistema entre los intermediarios de reacción y el 

metanol por la superficie del material. No obstante, fue posible confirmar la 

fotoactividad de CuWO4 para la mineralización de metanol bajo irradiación de 

luz visible. 

  

Además, fue evaluada la actividad fotocatalítica de CoWO4 y CuWO4 

para la degradación de 4-clorofenol bajo irradiación de luz visible, figura E6. Los 

resultados mostraron que para el caso de CuWO4 y CoWO4 fue posible llevar a 

cabo la mineralización de 4-clorofenol en un 22.9 y 2.3%, respectivamente. Así, 

los resultados de los experimentos realizados nos permitieron demostrar la 

fotoactividad de CuWO4 y CoWO4 para llevar a cabo la mineralización de         

4-clorofenol bajo irradiación de luz visible. 

 

 

 

Figura E6. Mineralización de 4-clorofenol bajo irradiación de luz visible ( ≥ 390 nm) en 
presencia de diferentes fotocatalizadores: a) CoWO4 y b) CuWO4.                                       
[4-CF]0= 5.0 x 10

-4
 mol.L

-1
; fotocatalizador= 400 mg, Vreactor= 200 mL, 25°C. 
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Adicionalmente, fueron estudiadas las propiedades fotocatalíticas de los 

polvos de CoWO4, CuWO4, MnWO4 y NiWO4 para la producción de hidrogeno a 

partir de la descomposición fotocatalítica de agua bajo irradiación de luz visible 

( ≥ 390 nm) en presencia de un agente de sacrificio (ácido fórmico).  

  

Los resultados obtenidos muestran que bajo las condiciones ensayadas 

([HCOOH]= 1 x 10-3 mol.L-1, masafotocatalizador= 500 mg, V= 500 mL y valores de 

pH naturales de las dispersiones), no fue posible la producción de H2 a partir de 

la descomposición fotocatalítica de agua. 

 

También, fue evaluada la fotoactividad de los materiales sintetizados 

(CoWO4, CuWO4, MnWO4 y NiWO4) para la degradación del ácido                

2,4-dicloroacético, el seguimiento de la degradación fue llevada a cabo por 

HPLC. 

 

Los resultados obtenidos mostraron que los materiales no fueron 

fotoactivos para llevar a cabo la degradación oxidativa de la molécula de 

estudio bajo las condiciones ensayadas ([2,4-D]= 0.001 M,          

masafotocatalizador= 250 mg, V= 250 mL y valores de pH naturales de las 

dispersiones).
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APÉNDICE F 

 
 
 

F.1. PRODUCCIÓN CIENTÍFICA 
  

La producción científica generada a partir de los resultados obtenidos en 

la presente investigación se muestra en la tabla F1. 

 

Tabla F1. Producción científica generada en la presente investigación. 
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