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Resumen 

RESUMEN 

 

El acelerado desarrollo de diferentes industrias ha convertido la contaminación del agua en 

un gran desafío ambiental. Uno de los contaminantes presentes en los efluentes residuales 

son los colorantes orgánicos, que pueden permanecer en el medio ambiente durante un 

periodo de tiempo prolongado, debido a su alta fotoestabilidad y estabilidad térmica que lo 

hace resistentes a la biodegradación. Para controlar este problema de contaminación, 

investigadores se han enfocado en desarrollar tratamientos eficientes y que no afecten al 

medio ambiente, un ejemplo, es la fotocatálisis heterogénea (FC). 

Recientemente, los fotocatalizadores basados en bismuto han ido ganando atención debido a 

que presentan alta eficiencia fotocatalítica bajo luz visible. Entre ellos, destaca el BiOCl, en 

el cual se continúa desarrollando ciertas morfologías del BiOCl, con el objetivo de 

incrementar su actividad de fotocatalítica, especialmente la construcción de estructuras 

jerárquicas 3D.  

El presente trabajo se enfocó en la síntesis de estructura jerárquica 3D del BiOCl, mediante 

método solvotermal, empleando solventes como metanol (BiOCl-M) y dietilenglicol (BiOCl-

D). Se evaluó la actividad fotocatalítica de las muestras con mayor área superficial y 

cristalinidad (BiOCl-M2 y BiOCl-D1), en la degradación del MO, bajo luz UV, cuyos 

resultados mostraron que el material sintetizado con metanol (BiOCl-M2) presentó mayor 

eficiencia en la degradación del MO, incluso mayor que el TiO2 P25. 

El BiOCl sintetizado (BiOCl-M2), presentó una estructura jerárquica microesfera 3D con 

vacancias de oxígeno, lo que promueve la fotoactividad del BiOCl bajo luz solar, y fue usado 

para la fotodegradación del RO84, colorante altamente complejo, bajo luz visible. Se 

probaron diferentes concentraciones de RO84 en solución. Además, con el fin de estudiar el 

mecanismo de fotodegradación del RO84 bajo luz solar, se llevaron a cabo experimentos de 

captura de las especies reactivas involucradas en el proceso fotocatalítico (O2
•-, h+ y ●OH). 
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Resumen 

Con base en los resultados, se observó que los huecos y el radical superóxido, son las 

principales especies que participan en el proceso de fotodegradación del RO84.  

Por último, con el fin de conocer si el BiOCl efectuaba la fotodegradación de los colorantes 

bajo luz solar por un proceso de sensibilización del colorante, como ocurre en algunos casos, 

o por su potencial fotocatalítico, se llevó a cabo la fotodegradación del acetaminofén (ACT), 

que es una molécula que no puede ser excitada bajo iluminación de luz visible, 

determinándose con esto, que el proceso es fotocatalítico. Los resultados mostraron que la 

estructura jerárquica tipo microesfera del BiOCl es un fotocatalizador excepcional en la 

degradación fotocatalítica del RO84 y ACT bajo luz solar, logrando una eficiencia de 

fotodegradación aproximadamente del 96% en ambas moléculas orgánicas.  
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Summary 

SUMMARY 

 

The quickly developed of different industries has made water pollution into a major 

environmental challenge. Among pollutants present in textile waste effluent, the organic dyes 

can be remained in the environment over an extended period, because of its high photo and 

thermal stability property that makes it resistant against biodegradation. To control this 

pollution problem, researchers have focused to developing efficient treatments that do not 

affect the environment, an example, is the heterogeneous photocatalysis (FC). 

Recently, the photocatalysts bismuth-based have been gained increased attention due their 

high photocatalytic efficiency. Among them, highlight is the BiOCl. Some research has 

reported that the constructing of specific morphologies of BiOCl increasing its photocatalytic 

activity, specially, the 3D hierarchical structures.  

The present work of PhD Thesis focused on the synthesis of 3D hierarchical structures of 

BiOCl, using solvothermal method. Methanol and diethylene glycol were used as solvents 

for the synthesis of the BiOCl-M y BiOCl-D samples, respectively. The photocatalytic 

activity of the BiOCl samples with the highest surface area and crystallinity (BiOCl-M2 and 

BiOCl-D1), was evaluated in MO degradation under UV light illumination. The results 

showed that the BiOCl-M2 presented higher efficiency in MO degradation, even greater than 

TiO2-P25.  

The BiOCl-M2 synthetized, showed a hierarchical microsphere-like structure and oxygen 

vacancies, that promotes its photoactivity under sunlight illumination. Thus, the BiOCl 

sample was tested in the photodegradation of RO84 (highly complex dye) under sunlight 

illumination. In addition, in order to explore the photocatalytic mechanism of degradation of 

the RO84 under sunlight illumination, were carried out the capture experiments of the 

reactive species involved in photocatalytic process (O2
•-, h+ y ●OH). The results showed that 

the photogenerated holes and superoxide radicals, they are main reactive species that 

participate in the degradation of dye.   
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Summary 

Finally, with the intention of knowing if the photodegradation of dyes under sunlight 

illumination was carried out by a dye sensibilization process (as in some cases) or by 

photocatalytic potential of synthesized BiOCl sample. The photodegradation of 

acetaminophen (ACT) was carried out. The results showed that the hierarchical microsphere-

like structure of the BiOCl is an exceptional photocatalyst activated under sunlight 

illumination, achieving a photodegradation efficiency of the approximately 96% for RO84 

dye and ACT.   
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

 

El agua es un recurso esencial para la vida, empleado en innumerables actividades 

industriales, a pesar de que el 70% de la superficie de la Tierra está cubierta de agua, la 

disponibilidad de agua dulce en todo el mundo corresponde a una pequeña fracción, tan solo 

del 2.5% [1]. De esta última proporción, en teoría una gran parte se encuentra en zonas de 

difícil acceso, dificultando su utilización efectiva, por lo cual, se estima que menos del 1% 

de agua dulce se encuentra accesible al ser humano. A nivel mundial, la extracción de este 

recurso se debe a tres principales sectores: agropecuario (69%), industrial (19%) y municipal 

(12%) [2].  

El acelerado crecimiento industrial ha provocado ciertas repercusiones no deseadas en el 

medio ambiente. Tanto la industria textil como la farmacéutica ocupan una posición 

importante en el ámbito industrial debido a sus importantes contribuciones para satisfacer las 

necesidades humanas básicas. Sin embargo, estas industrias se caracterizan por ser grandes 

consumidoras de agua, incrementando la generación de efluentes residuales que suelen 

contener diversos compuestos orgánicos, que son la principal fuente de contaminación de 

medios acuáticos. Lo anterior, ha generado preocupación y una gran búsqueda de procesos 

que ofrezcan una eliminación eficiente de estos compuestos orgánicos, ya que las plantas de 

tratamiento convencionales no son capaces de degradarlos por completo, por lo tanto, estos 

compuestos son considerados como contaminantes orgánicos persistentes (POPs, por sus 

siglas en inglés).   

Existen diversos tratamientos que se han aplicado para la eliminación de POPs en fase 

acuosa, entre ellos se han considerado los tratamientos biológicos, adsorción, incineración, 

coagulación-floculación, etc., los cuales presentan ciertas deficiencias. Por ejemplo, la 

adsorción, que implica el uso de materiales adsorbentes solo ofrece una separación de los 

contaminantes desde la fase acuosa hacia una fase sólida y no una 

degradación/mineralización, sin considerar, ciertas desventajas que presenta este tratamiento, 
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como: la reducción de la eficacia y la dificultad en la regeneración de los adsorbentes 

desgastados [3-4].   

Con base en esto, extensas investigaciones se han centrado en desarrollar procesos amigables 

con el medio ambiente, que logren ser eficientes en la eliminación de POPs, actualmente, los 

procesos de oxidación avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés) son considerados como 

alternativas potenciales para el tratamiento de efluentes residuales. La ventaja de los AOPs 

sobre los procesos fisicoquímicos y biológicos es que son amigables con el medio ambiente, 

normalmente operan a condiciones de temperatura y presión ambiente, no transfieren 

contaminantes de una fase a otra, permitiendo la transformación química de cualquier 

contaminantes orgánico hacia compuestos inocuos o biodegradables [5].  

Glaze et al. (1987) definieron los AOPs, como procesos que se basan en la generación de 

especies reactivas de oxígeno (ROS, por sus siglas en inglés) como el radical hidroxilo 

(●OH), radical superóxido (O2
●-), radical hidroperóxido (HO2

●) y el peróxido de hidrógeno 

(H2O2) que son especies altamente reactivas que logran la degradación de una gran variedad 

de moléculas orgánicas, sin generar ningún tipo de contaminación secundaria [6-7] . La 

versatilidad de los AOPs se ve reforzada por el hecho de que ofrecen diferentes procesos para 

la generación de las ROS, entre estos procesos, sobresale la fotocatálisis heterogénea. 

La fotocatálisis heterogénea, se basa en el uso de materiales semiconductores como 

catalizadores, que al ser irradiados por fotones con energía mayor (luz artificial o natural) a 

su banda prohibida, fotoinducen la generación de cargas electrón-hueco (e-/h+). Estos 

portadores de carga con suficiente poder de reducción/oxidación permiten la producción de 

ROS. Numerosos fotocatalizadores han sido empleados en la degradación de contaminantes 

orgánicos. El fotocatalizador comúnmente empleado es el dióxido de titanio (TiO2), debido 

a su excelente estabilidad química y alta fotoactividad bajo luz artificial (UV, ultravioleta). 

Sin embargo, el TiO2 presenta ciertas limitaciones como la baja fotoactividad bajo luz natural 

y alta tasa de recombinación de cargas fotoinducidas [8].  

Hoy en día, otros materiales están siendo investigados, entre estos los fotocatalizadores a 

base bismuto han ganado mayor atención, ya que presentan alta estabilidad, bajo costo, y 

nula toxicidad, además, de ser altamente eficientes en la fotodegradación de algunos POPs 

en aguas residuales [9]. El oxicloruro de bismuto (BiOCl) es uno de los fotocatalizadores a 
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base de bismuto que ha destacado por ser más eficiente que el TiO2 (P25 Degussa) debido a 

que es sensible a una gran fracción del espectro electromagnético. Sin embargo,  aún hay 

varios aspectos que deben considerarse para un mayor desarrollo de este material, como lo 

es la construcción de nanoestructuras jerárquicas del BiOCl que permita ser eficiente en la 

degradación de cualquier contaminante orgánico (POPs).   
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1.1.  Contaminantes orgánicos  

En los últimos años el saneamiento, la reutilización y recuperación del agua son temas que 

ha llamado fuertemente la atención en todo el mundo debido a la escasez, como resultado de 

la inadecuada gestión de este recurso. En el 2015, la Naciones Unidas lanzó la agenda 2030 

para el desarrollo sostenible, que comprende 17 objetivos, uno de los cuales va más allá de 

las cuestiones de abastecimiento y saneamiento del agua. La meta 6.3, establece lo siguiente: 

“De aquí a 2030, mejorar la calidad de agua reduciendo la contaminación, eliminando el 

vertimiento y minimizando la emisión de productos químicos y materiales peligrosos, 

reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas residuales sin tratar y aumentando 

considerablemente el reciclaje y reutilización sin riegos a nivel mundial”. [10] Con base en 

esto, es importante la implementación de tecnologías de tratamiento de aguas residuales, 

capaces de eliminar cualquier sustancia química, como los POPs permitiendo garantizar el 

desarrollo y gestión sostenible del agua [11]. 

Los POPs son sustancias químicas orgánicas con naturaleza tóxica, cancerígena y 

mutagénica, provocando daño a los seres vivos y la salud humana, como la inhibición de 

respuesta normal al sistema inmunológico, trastornos reproductivos y malformaciones 

congénitas, etc. Además, la liberación de estos compuestos perjudica el equilibrio ecológico, 

debido a sus características de persistencia, bioacumulación y potencial transporte ambiental 

a larga distancia [12]. Aunque algunos POPs pueden ser generados de manera no intencional, 

la mayoría de ellos son sintetizados por la industria química para mejorar la calidad de vida 

de las personas e incluso respondiendo a las demandas del mercado y de los procesos 

industriales.  

 

 

1.1.1. Colorantes orgánicos 

En las últimas décadas, la contaminación de agua por descargas de colorantes orgánicos, 

empleados en diversas industrias, como en la fabricación de papel, teñido de fibras textiles, 

cosméticos, pinturas, procesamiento de alimentos, etc.; ha atraído considerablemente la 

atención debido a que estos compuestos son considerados peligrosos para la salud humana y 

ecosistemas, debido a su alta toxicidad y persistencia en el ambiente [13].  
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Se ha reportado que tan solo la industria textil aporta a nivel mundial, cerca del 54% de 

efluentes residuales contaminados con colorantes empleados en su cadena de producción 

[14]. La industria textil consta de diversas etapas de procesamiento de las fibras textiles, tales 

como: el blanqueo, lavado, mercerización, teñido y acabado, generando aguas residuales en 

cada etapa unitaria. La principal característica de estas aguas residuales es, su intensa 

coloración asociada con el desecho de colorantes orgánicos (que conduce altos niveles de 

materia orgánica), sales inorgánicas, aditivos, detergentes, grasas, etc. [15]. Las 

características fisicoquímicas de los efluentes desechados por las industrias textiles se 

muestran en la Tabla 1 , donde se puede observar altos valores de demanda química de 

oxígeno (DQO), carbono orgánico total (TOC). 

 

Tabla 1. Características físico-químicas de aguas residuales textiles [16] 

Parámetros 
Concentración 

(mgL-1) 

pH de la solución 9.5-12.5 

Sólidos totales disueltos  4500-12800 

Carbono orgánico total (TOC) 26390-73190 

Demanda bioquímica de oxígeno (DBO5) 25-433 

Demanda química de oxígeno (DQO) 1835-3828 

Cloruros 1200-1375 

Sulfatos 700-2400 

 

Anwer et al., (2019), reportaron que el mercado existen alrededor de 10,000 diferentes tipos 

de colorantes textiles, los cuales representarán cerca de 42 mil millones de dólares y una 

producción mundial aproximadamente de 800,000 toneladas por año para el 2021, de los 

cuales, del 2-20% de los colorantes se descargan directamente como efluentes acuosos [17-

18]. Además, en la actualidad, se ha reportado que en la industria textil se llega a desperdiciar 

al menos del 5% al 50% de colorante, dependiendo de la fibra y colorante durante el proceso 

de teñido [19-20].  
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Los colorantes textiles se clasifican principalmente según su grupo cromóforo (azoicos, 

nitroso, carbonilo, antroquinona y ftalocianina), y/o su tipo de aplicación en la industria textil 

(es decir, ácidos, básicos, directos, dispersos, mordientes, reactivos y colorantes de tina). Los 

colorantes azoicos y antroquinona representan hasta el 70 y el 15% de todos los colorantes 

textiles producidos, respectivamente [21]. 

 Los colorantes azoicos se caracterizan por la presencia de uno o más grupos azo (- N=N -), 

ligados a los grupos auxocromos del tipo -OH o -NH2. Dependiendo del número de grupos – 

N = N – en la molécula, los colorantes azoicos se pueden clasificar como monoazo (naranja 

de metilo, ácido naranja 7, etc.), diazo (rojo Congo), triazo (rojo reactivo 120) y triazina 

(naranja reactivo 84, rojo reactivo K-2G).   

 

 

1.1.2. Colorante azoico ácidos  

Los colorantes ácidos suelen ser brillantes, con una durabilidad variable ante los lavados, 

según la estructura química del colorante, exhiben una buena solubilidad en agua (debido a 

la presencia de grupos sulfonados en su estructura química). Se usan principalmente en la 

tinción de ciertos tipos de fibras, como lana, seda, fibras de polipropileno, algodón y poliéster 

[21].  

Uno de los colorantes utilizados en este trabajo es el naranja de metilo (MO), el cual es un 

colorante ácido, debido a su buena estabilidad y característica coloración es ampliamente 

utilizado en la industria textil y fotográfica; además, de ser empleado como indicador ácido-

base. Este colorante es difícil de tratar mediante procesos fisicoquímicos convencionales y 

sus concentraciones alcanza concentraciones de 500 ppm en los efluentes textiles [22].  La 

estructura química (Figura 1) y algunas características fisicoquímicas del MO se muestran 

en la Tabla 2. 
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Figura 1. Estructura química del MO. 

 

Tabla 2. Propiedades físicas y químicas del naranja de metilo 

Color Index 

(C.I.) 
Naranja metilo 

Sinónimos Sal de sodio del ácido 4-(dimetilamino) – azobenceno – 4‘ - sulfónico 

Fórmula C14H14N3NaO3S  

Peso molecular 

(g/mol) 
327.24 

Solubilidad en 

agua  

(g/L a 20°C) 

400 

Punto de fusión 

(°C) 
> 300 

Densidad 

aparente (kg/m3) 
200 – 400 

Toxicidad oral 

en ratas LD50 

(mg/kg) 

1700 

Longitud de 

onda máxima 

(nm) 

Depende del pH en solución: ácido 505/ neutro 464  

 

 

1.1.2.1. Colorantes azoicos reactivos  

Los colorantes reactivos contienen grupos cromóforos derivados principalmente de la familia 

azo, antroquinona y ftalocianina. Su nombre está ligado a la presencia de un grupo funcional 

reactivo, del tipo triazina o vinilsulfona, que aseguran la formación de un fuerte enlace 
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covalente con las fibras [23], por lo cual son ampliamente usados para la coloración de fibras 

celulósicas como el algodón, nailon, seda y lanas; debido a cubren una amplia gama de 

tonalidades y solidez de color, así como un alto brillo y una sencilla aplicación, etc.  

 

 

Figura 2. Estructura química del RO84. 

 

El otro colorante empleado en este trabajo de investigación es parte de la familia de los 

colorantes reactivos que comúnmente se usan dentro de la industria textil para la tinción del 

algodón, se trata del colorante naranja reactivo 84 (RO84), en la Figura 2 se muestra la 

estructura química compleja del colorante y en Tabla 3 se muestran las propiedades del 

RO84. 

 

Tabla 3. Propiedades físicas y químicas del naranja reactivo 84 [24] 

Color Index (C.I.) Naranja Reactivo 84 

Sinónimos 

Octosodio 2,2’-[(2,2’-disulfonato [1,1’-bifenil]-4,4’-diil) bis [imino 

(6-cloro- 1,3,5- triazina -4,2- diil) imino (1-hidroxi -3- sulfonato 

naftaleno -6,2 diil) azo]] bisnaftaleno – 1,5- disulfonato 

Fórmula C59H30Cl2N14O26S8Na8 

Peso molecular (g/mol) 1850.2816 

Solubilidad en agua  

(g/L a 20°C) 
 25 

Punto de fusión 

 (°C) 
> 300 

Densidad aparente 

(kg/m3) 
450 – 500 
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Toxicidad oral aguda 

LD50 (mg/kg) 
> 5000 

Degradación biológica 

(%) 
< 10 

Toxicidad en peces LC50 

(mg/L) 
> 100 

Longitud de onda 

máxima (nm) 
493 

 

Ante la creciente popularidad de estos colorantes para la tinción del algodón, los problemas 

ambientales asociados con su uso han atraído fuertemente la atención. Liu et al. (2019) 

reportaron que cerca del 20 al 60% de los colorantes reactivos se pierden durante el proceso 

de tinción de fibras celulósicas, generando gran cantidad de agua residuales con dichos 

colorantes [25], esto se debe a que la reacción de tinción con los colorantes reactivos se ve 

disminuida debido a que también existe una reacción competitiva de la hidrólisis del 

colorante.  

El estudio de la degradación de los colorantes reactivos es de suma importancia ya que este 

tipo de colorantes, al ofrecer alta solidez de color se traduce en una degradación lenta cuando 

son liberados en el medio ambiente. Un ejemplo de este tipo de colorantes es el RO84 que 

tan solo presenta una eficiencia de degradación biológica menor al 10% (Tabla 3). Por lo 

tanto, es importante establecer un tratamiento eficaz para los efluentes residuales textiles 

antes de su descarga final al medio ambiente. 

Debido a esto, diversos tratamientos químicos (AOPs, electroquímicos y coagulación-

floculación) se han aplicado para la degradación/remoción de colorantes. En la literatura se 

han reportado la degradación del RO84 empleando diferentes procesos. Yuksel et al., (2013) 

reportó el uso de la electrocoagulación (EC) como un proceso eficiente alcanzando a remover 

completamente el RO84 tan solo en 60 min [24]. Sin embargo, este proceso presenta la 

formación de lodos durante la remoción de colorantes, que es una desventaja que plantea 

problemas adicionales en la eliminación de los colorantes.  
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La fotocatálisis heterogénea (FC), es otro proceso que se ha empleado para la degradación 

del RO84. Dentro de los diversos fotocatalizadores empleados están el TiO2 y el óxido de 

cerio (CeO2). El TiO2 ha logrado degradar cerca del 90% del RO84, a tiempos largos de 

exposición de luz UV [26-27]. A comparación del CeO2, que es un fotocatalizador que ofrece 

la gran ventaja de ser activado bajo luz solar y en cortos tiempos, permite una degradación 

completa del RO84, siempre y cuando la concentración inicial del RO84 sea baja [28]. 

 

Tabla 4. Reportes en la literatura en la aplicación tratamientos (AOPs y electroquímicas) para la 
degradación del RO84 

Tratamiento Material 

Concentración 

inicial 

(mg/L) 

Tiempo 

de 

reacción 

(min) 

Eficiencia de 

degradación 

(%) 

Ref. 

FC TiO2 

(2 g/L) 

 

Luz UV (150W) 

25 240 47 [26] 

FC 

 

TiO2 

(1.2 g/L) 

 

Luz UV (400W) 

100* 360 90 [27] 

EC Acero inoxidable 

(SS) 

300 40 99.8 [24] 

Hierro  

(Fe) 

89 

FC CeO2 

(1.5 g/L) 

 

Luz solar 

10 60 95 [28] 

30 

70 60 

100 20 

*DQO  
** Porcentaje de mineralización  
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En la Tabla 4 muestra que la fotocatálisis que emplea el TiO2 es un fuerte candidato para la 

degradación de colorantes orgánicos o contaminantes resilientes. Sin embargo, existen 

desafíos en el diseño de fotocatalizadores por conseguir sistemas de degradación 

fotocatalítica eficientes, rentables e impulsados principalmente bajo iluminación natural 

(solar).   

 

 

1.2.  Fotocatálisis heterogénea (FC) 

Entre los AOPs, la fotocatálisis ha sido ampliamente estudiada para degradar innumerables 

contaminantes orgánicos e inorgánicos en agua y aire bajo iluminación artificial o natural y 

a condiciones ambientales. La FC se basa en la excitación de un material semiconductor 

(fotocatalizador) irradiado con energía luminosa mayor o igual a su energía de band gap (Eg) 

[29] produciendo el par de e-/h+ (1), es decir, el electrón es fotoexcitado desde la banda de 

valencia (BV) hasta la banda de conducción (BC), dejando en ésta, una carga positiva (h+). 

 

 

Figura 3. Esquema del mecanismo básico de la degradación fotocatalítica 
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El mecanismo de degradación fotocatalítico consiste en varias etapas (Figura 3), comenzando 

con el transporte de POPs del entorno a la superficie del fotocatalizador, en donde se 

adsorben y tienen lugar las reacciones de degradación forzada por el par e-/h+ (generando 

ROS, (3) y (4)). Después, los productos de la fotodegradación se desorben de la superficie y 

se transportan de nuevo a la fase fluida. Generalmente, las reacciones que se ven involucradas 

en la degradación de los colorantes se pueden resumir de la siguiente manera:  𝐹𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 +  ℎ𝑣 ⟶  ℎ+ + 𝑒− (1) 𝐻2𝑂 + ℎ𝐵𝑉+ ⟶ 𝑂𝐻• + 𝐻+ (2) 𝑂2 + 𝑒− ⟶ 𝑂2•− (3) 𝑂𝐻• + 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒 ⟶ 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 ⟶ 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2 (4) 𝑂2•− + 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒 ⟶ 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 ⟶ 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2 (5) 

 

Las ecuaciones (4) y (5) demuestran que la degradación fotocatalítica de los POPs se lleva a 

cabo principalmente por la acción de los radicales hidroxilo (●OH) y superóxido (O2
●-), 

además, que pueden generar otras especies reactivas de oxígeno ((6) y (7)), como el radical 

hidroperóxido (HOO●) y el peróxido de hidrógeno (H2O2), que contribuyen a la degradación 

de los POPs, transformándolos en subproductos menos dañinos [30]. 𝑂2•− + 𝐻+ ⟶ 𝐻𝑂𝑂• (6) 𝐻𝑂𝑂• +  ℎ+ ⟶ 𝐻2𝑂2 (7) 

 

Ya que las reacciones de degradación inician con la fotoactivación del catalizador, se puede 

considerar que el fotocatalizador es el corazón de la fotocatálisis heterogénea, por lo cual la 

eficiencia de la degradación depende en gran medida de sus propiedades. A pesar de los 

esfuerzos que se han llevado a cabo en la investigación de la catálisis ambiental, aún existen 

muchos desafíos en el diseño de fotocatalizadores y sistemas de degradación fotocatalíticos 

eficientes y rentables para su aplicación en la remediación ambiental.  
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1.2.1. Fotocatalizadores 

1.2.1.1. Dióxido de titanio (TiO2) 

Entre los semiconductores, el TiO2 ha sido el compuesto más estudiado en las últimas 

décadas debido a que muestra alta estabilidad química frente a la foto-corrosión y bajo costo. 

Se ha demostrado que las tres fases del dióxido de titanio: anatasa, rutilo y brookita, muestran 

diferente actividad fotocatalítica. La fase anatasa es la forma más efectiva en aplicaciones 

fotocatalíticas, debido a que tiene un band gap de 3.2 eV, y por lo tanto puede ser excitada 

bajo luz UV, mientras que la brookita es estable solo a bajas temperaturas, por lo cual, no 

presenta uso práctico en la fotocatálisis [31].  

Hasta el día de hoy, el TiO2 más utilizado en la fotocatálisis es un polvo sólido de nombre 

comercial Degussa P25. Este material contiene un 80% de fase anatasa y 20% de rutilo; no 

obstante, presenta desventajas como: escasa fotoexcitación bajo luz solar y alto efecto de 

recombinación de carga (e-/h+) y un área superficial de 50 m2/g [32]. 

Con base en esto, diferentes estrategias han sido adaptadas para incrementar  la eficiencia 

fotocatalítica del TiO2; desde la introducción de metales o heteroátomos en superficie, control 

en la morfología y la modificación con vacancias de oxígeno [33-34]. A pesar de esto, un 

aspecto importante a considerar está relacionado con la toxicidad de este material. En el 2006 

la Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC), clasificó el TiO2 dentro 

del grupo 2B de productos carcinógenos, catalogando como:  “materiales posiblemente 

carcinógenos” para el ser humano. Diversas investigaciones han demostrado que las 

propiedades fisicoquímicas, incluyendo la forma, el tamaño nanométrico, las características 

superficiales y la estructura del dióxido de titanio, tienen diferentes grados de toxicidad para 

diferentes grupos de organismos en condiciones específicas.   

La extensiva aplicación del TiO2 nanométrico y su inclusión en muchos productos 

comerciales: cosméticos, protectores solares, pastas dentales, dulces, gomas de mascar, 

agentes farmacológicos, etc.[35-36]; han provocado en gran medida la exposición de este 

material al ser humano; teniendo diferentes vías para entrar al cuerpo humano: vía 

intravenosa (circulación en la sangre), inhalación (tracto respiratorio), ingestión (tracto 

gastrointestinal) y penetración dérmica (piel). En diversos artículos se han llevado a cabo 
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estudios sobre la toxicidad del TiO2 nanométrico en mamíferos y otros animales, en la Tabla 

5, se expone el estado de la toxicidad del TiO2 nanométrico.  

 

Tabla 5. Estado del arte: estudios de toxicidad del TiO2 en mamíferos 

Ref. Animal/Mamífero 

Tamaño 

de 

partícula 

del TiO2 

Dosis Administración 
Observaciones 

y/o resultados 

[37] Rata macho 

(10-11 meses) 

21 nm 7.5 mg/kg 

24 h 

Intratraqueal Inflamación en 

las vías 

respiratorias. 

y riesgo de 

toxicidad 

cardiovascular 

[38] Ratas 

adulto y recién 

nacidas 

 

21 - 100 

nm 

12mg/m3 

5.6 h por 3 días 

Inhalación Inflamación de 

las vías 

respiratorias 

[35] Ratones macho 21 nm 40 mg/kg 

(solución) 

Intraperitoneal El TiO2 ultrafino 

induce 

inflamación 

pulmonar aguda 

[39] Ratas macho 21 nm 0.26-1.04 

mg/rata 

Intratraqueal Inflamación 

aguda y 

respuesta 

citotóxica 

[40] Rata macho (60 

días) 

Puercos (30 días) 

21 nm Formulación de 

24 mg 

 

Cutánea Estrés oxidativo 

induciendo el 

envejecimiento 

de la piel 

[41] Mini puercos 30-50 nm Formulación de 

2mg  

Cutánea Partículas 

observadas en 
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4 

aplicaciones/día  

 

las capas 

dérmicas como 

resultados de 

contaminación 

 
 

Además, al ser el TiO2 uno de los nanomateriales más producidos en el mundo (alrededor de 

4 millones de toneladas anuales) y con una alta demanda en productos de consumo diario, la 

entrada de nanopartículas de TiO2 al suelo es inevitable [42]. Es por esto, que algunos 

trabajos se han enfocado en evaluar el impacto ambiental de las nanopartículas de TiO2 en el 

suelo. Por ejemplo, Silva et al., (2019), evaluaron la bioactividad del TiO2 en el crecimiento 

del trigo, evaluando el crecimiento en hojas y raíces, cuyos resultados mostraron la toxicidad 

del TiO2 superior a 5mg/L, inhibiendo en mayor proporción el crecimiento de las hojas que 

el de las raíces [43]. Además, Chavan et al., (2020), estudiaron los efectos tóxicos de 

nanopartículas de TiO2 sobre 3 tipos de bacterias promotoras del crecimiento de plantas, 

encargadas en fijar el N2, solubilizar fosfato y formar biopelículas, los resultados 

demostraron que el funcionamiento de las bacterias se inhibió significativamente en contacto 

directo con las nanopartículas del TiO2 [44]. 

 Con base en lo anterior,  un gran número de trabajos se han enfocado en buscar alternativas 

de fotocatalizadores para su aplicación ambiental, que cumpla con características como: 

rentabilidad (libre de metales nobles y abundante en la tierra), seguridad ambiental (no tóxico 

y amigable con el medio ambiente), estabilidad química, sensibilidad a la luz visible, alta 

eficiencia en la fotodegradación y selectividad [45].  

 

 

1.2.1.2. Fotocatalizadores a base de bismuto 

El bismuto (Bi), es un metal post-transición no tóxico, generalmente, forma compuestos 

trivalentes y pentavalentes. Los fotocatalizadores que contienen Bi han atraído un gran 

interés debido a un conjunto de propiedades únicas que exhiben, fáciles de sintetizar y de 

bajo costo.   
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Hoy en día, existe una gran variedad de semiconductores basados en Bi, como la bismita 

(Bi2O3), bismutina (Bi2S3), tungstato de bismuto (Bi2WO6) y vanadato de bismuto (BiVO4) 

y los oxihaluros de bismuto BiOX (X=Cl, Br, I), que han mostrado ser altamente eficientes 

en procesos ambientales tales como, la degradación de POPs, descomposición del agua y 

foto-reducción del CO2 para la generación de compuestos orgánicos de alto valor agregado 

[46-49].  

En especial, los BiOX (X = Cl, Br, I), son fotocatalizadores de gran interés y prometedores 

en el tratamiento de efluentes residuales, debido a sus excelentes propiedades electrónicas, 

ópticas y catalíticas [50-51]. Los BiOX pertenecen a la familia del grupo principal de 

oxihaluros metálicos multicomponentes, que cristalizan en una estructura tetragonal. El 

BiOCl es uno de los BiOX que ha destacado por ser competitivo con fotocatalizadores 

comerciales, en la degradación de colorantes y algunos productos farmacéuticos.  

 

 

1.3. Oxicloruro de bismuto (BiOCl) 

El BiOCl es un material ampliamente usado en los campos de la farmacéutica, pigmentos, 

óptica, sensores de gas, termocatálisis y almacenamiento de energía. Similar al TiO2, el 

BiOCl es estable bajo la radiación UV. Sin embargo, el uso del BiOCl, como fotocatalizador 

ha ganado atención debido a sus excelentes y únicas propiedades, en especial a la separación 

de carga, que se puede analizar a partir de su estructura cristalina y electrónica.  

 

 

1.3.1. Estructura cristalina y electrónica  

El BiOCl como semiconductor ternario presenta una estructura cristalina tetragonal en capas 

en la que las unidades repetitivas [Cl – Bi – O – Bi – Cl] (Figura 4a), un átomo de bismuto y 

otros cuatro de oxígeno forman otra pirámide tetragonal, mientras que el átomo de bismuto 

y cuatro átomos de cloro forman otra pirámide tetragonal en direcciones opuesta pero 
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asimétricas y escalonadas a 45°C para formar de un decaedro centrado en el átomo de Bi 

[52].  

 

 

Figura 4. (a) Estructura tetragonal conformada de unidades [Cl-Bi-O-Bi-Cl] repetitivas a lo largo del eje c y 
(b) estructura de banda electrónica del BiOCl [53] 

 

Esta estructura única proporciona al BiOCl un gran espacio para polarizar átomos y orbitales 

atómicos, lo cual es benéfico para inducir un campo electrostático interno entre las capas 

[Bi2O2]+2 y el Cl-1, promoviendo la transferencia de e-/h+ fotoinducidos [54].  

Los cálculos teóricos de densidad atómica han demostrado que el máximo de la banda de 

valencia es constituido principalmente por los estados electrónicos de Cl 3p y O 2p, mientras, 

que el mínimo de la banda de conducción es formado por los estados electrónicos Bi 6p. 

Cuando un fotón igual excita un electrón del estado Cl 3p al estado Bi 6p, se genera un par 

de e-/h+. Para semiconductores de banda prohibida (Eg) indirecta, como el BiOCl (Eg teórico 

3.37 eV), los electrones fotogenerados deben atravesar a través de una k distancia espacial 

para volver a la banda de valencia y recombinarse con los huecos, lo que reduce en cierta 

medida la posibilidad de recombinación entre e-/h+ (Figura 4b). Por lo tanto, la estructura 

cristalina y las características de banda prohibida indirecta de BiOCl son favorables para la 

separación de e-/h+ y la transferencia de carga, siendo beneficioso para que se lleven las 

reacciones fotocatalíticas [55]. 
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1.3.2. Actividad fotocatalítica 

Comúnmente, la actividad fotocatalítica de los catalizadores involucra analizar las 

propiedades texturales, ópticas, electrónicas, además, de evaluar la eficiencia de degradación 

de moléculas modelo, como algunos colorantes. En los últimos años, se ha reportado el uso 

del BiOCl como fotocatalizador, obteniendo resultados muy prometedores en la degradación 

de colorantes textiles (MO, MB y RhB), presentando mayor actividad comparado con el TiO2 

P25 [56]. Sin embargo, se han propuesto diversas estrategias con el objetivo de promover la 

fotoactivación del BiOCl bajo luz natural, dado que el 45% del espectro solar consiste en luz 

visible en comparación con tan solo el 4% de contribución de la irradiancia ultravioleta. 

Dichas estrategias van dese la introducción de vacancias de oxígeno, la exposición de planos 

cristalográficos específicos y hasta el control en la morfología del material, que son factores 

que influyen en la fotoactividad de catalizadores bajo luz visible.   

 

 

1.3.2.1. Planos Cristalográficos del BiOCl 

La actividad fotocatalítica de BiOCl depende en gran medida de los planos cristalinos 

expuestos, ya que las reacciones fotocatalíticas se llevan a cabo en la superficie del 

catalizador. Los diferentes planos cristalinos expuestos presentan diferentes densidades 

atómicas, sitios ocupados, coordinación y estructuras electrónicas que da, como resultado 

diferencias en las propiedades de los fotocatalizadores. En la literatura, se ha reportado que 

la estructura cristalina única del BiOCl proporciona un campo eléctrico interno a lo largo de 

los planos cristalinos (001) y (110) (Figura 5), favoreciendo la actividad fotocatalítica, por lo 

cual es importante la exposición de estos planos cristalinos.  

Ahmed et al., (2020), reportaron la síntesis de nanoláminas de BiOCl con crecimiento 

controlado a lo largo del plano (001), mostrando alta actividad fotocatalítica en la 

degradación del RhB, MO y MB bajo luz UV. En este trabajo describen que los átomos 

reactivos de oxígeno de alta densidad a lo largo del plano (001) interactúan con los iones de 

Cl-1 promoviendo la formación de un campo eléctrico interno entre [Bi2O2]+2 y el Cl-1, que 

promueve una baja tasa de recombinación de carga (e-/h+) [54]. 
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Figura 5. Planos cristalinos (a) 001 y (b) 110 del BiOCl. 

 

Cui et al., (2013) construyeron nanoestructuras que presentaron mayor exposición del plano 

cristalino (110). Dichas nanoestructuras exhibieron mayor actividad en la degradación del 

MO bajo iluminación artificial y natural, comparada a las nanopartículas con crecimiento del 

plano (001). Esto se puede atribuir a la capa de oxígeno cargada negativamente y la capa de 

[Bi-Cl] cargada positivamente que se disponen alternativamente en la estructura cristalina 

(Figura 5b), dando como resultado un campo electrostático interno local que beneficia la 

eficiencia fotocatalítica [57]. 

 

 

1.3.2.2. Vacancias de Oxígeno (VO) 

Entre los defectos identificados en los materiales, las vacancias de oxígeno (VO) han sido 

ampliamente estudiadas, debido a que influyen en la fotoactividad de los óxidos metálicos. 

El átomo de oxígeno faltante, es decir VO, da como resultado uno o dos electrones 

localizados en un estado de vacancia de oxígeno [58]. Estos electrones ubicados en las VO, 

tiene un efecto directo sobre la estructura electrónica del fotocatalizador al inducir un nivel 

donante (estados localizados) por debajo de la banda de conducción, afectando el proceso de 
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recombinación de carga (e-/h+). Además, los resultados teóricos y experimentales indican 

que el exceso de electrones ubicados en los estados de las VO afectan la adsorción superficial 

y la reactividad de adsorbatos clave en las reacciones fotocatalíticas, como el O2 y H2O [34].  

La incorporación de las VO, en fotocatalizadores que presentan sensibilidad a luz UV, como 

el TiO2, permiten extender la absorción de luz desde el rango UV al visible. Entonces, la 

fotoactivación del semiconductor, los estados de las VO participan en un nuevo proceso de 

fotoexcitación, es decir, el electrón es excitado a los estados de vacancias de oxígeno desde 

la banda de valencia con la energía de luz visible [59], lo que da lugar a excitaciones típicas 

en la región visible del espectro electromagnético.   

 

 
Figura 6. Mecanismo fotocatalítico propuesto para catalizadores con alta concentración de VO. 

 

Sun et al., (2018) estudiaron la fotoactivación de partículas de BiOCl con gran cantidad de 

VO, bajo luz visible. Con base en los resultados obtenidos, propusieron que el oxígeno 

(disuelto en solución), adsorbido en la superficie del fotocatalizador es capturado por los 

electrones fotoinducidos ubicados en los estados de vacancias de oxígeno produciendo 

radicales superóxidos (O2
●-) y jugando un papel importante en la oxidación de los 

compuestos orgánicos (Figura 6) [60].  
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1.3.2.3. Morfologías de estructuras jerárquicas 

Debido a las propiedades únicas del BiOCl, existe gran interés en la síntesis y construcción 

de nanoestructuras jerárquicas de este material. Hasta el momento, numerosas morfologías 

se han sintetizado con nanoestructuras unidimensional (1D, nanobarras, nanocables o 

nanotubos) y bidimensional (2D, como: nanoplacas y nanoláminas). En la última década, ha 

ido en aumento el número de trabajos publicados sobre el diseño y construcción de 

micro/nanoestructuras a partir del autoensamblaje de bloques de construcción (nanohojas, 

nanoplacas ultrafinas o nanobarras/nanocables), conocidos como fotocatalizadores de 

estructura jerárquica 3D, como se muestran en la Figura 7. 

 

 

Figura 7. Ilustración esquemática de nanoestructuras jerárquicas (3D) fabricadas a partir de la hibridación 
de diferentes bloques de construcción [61]. 

 

Las estructuras jerárquicas ofrecen ciertas ventajas, sobre otro tipo de morfología, debido a 

que las estructuras 3D, presentan mayor capacidad de absorción de luz, además, promueven 

eficientemente la separación y transferencia de carga, aumentan el área de superficie activa 

y mayor cantidad de sitios de reacción, minimizan la transferencia de masa mediante vías de 

difusión más cortas y suprimen la agregación de los nanobloques de construcción [61-62].  

Por consecuencia, la construcción y diseño de estructuras jerárquicas a escala 

micro/nanométrica han recibido mucha atención en la última década para su aplicación en la 

fotocatálisis heterogénea.  Con respecto al BiOCl, se han reportado varios métodos o rutas 
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de síntesis para la obtención de micro/nanoestructuras jerárquicas que pueda aumentar 

significativamente la actividad fotocatalítica. 

 

 

1.3.3. Métodos de síntesis del BiOCl  

Debido a sus propiedades únicas y aplicaciones prometedoras, se han reportado varios 

métodos o rutas de síntesis para la obtención de BiOCl de estructura jerárquica, incluida la 

hidrólisis, el método hidrotermal/solvotermal, calcinación, coprecipitación e irradiación 

ultrasónica.  

 

 

1.3.3.1. Método solvotermal  

Los métodos hidrotermales/solvotermal son empleados con frecuencia para la síntesis y 

construcción de nanoestructuras, desde: nanohojas y estructuras jerárquicas 3D, como: 

microesféricas o estructuras similares a flores.   

Este método hidrotermal/solvotermal tiene lugar en un contenedor sellado, donde un 

disolvente puede llevarse a temperaturas mucho más elevadas de su punto de ebullición 

debido a la presión autogenerada por el calentamiento del sistema.  Cuando el agua se utiliza 

como disolvente, el proceso se conoce como hidrotermal; mientras, el método solvotermal 

se refiere cuando el disolvente utilizado es un alcohol o cualquier otro solvente orgánico e 

inorgánico.  

Las condiciones de temperatura y elevada presión aproximan al disolvente a su punto crítico, 

lo que facilita la disolución de los reactivos y mayor movilidad de los iones. El mecanismo 

de formación de nanopartículas a partir del proceso solvotermal (Figura 8), puede ser descrito 

por un mecanismo de dos etapas; la primera, la disociación de los compuestos en solución 

para generar los átomos precursores y la segunda, la precipitación, que consiste en una 

nucleación seguida de un crecimiento cristalino, esta última etapa es crucial para el control 

del tamaño y la forma de las nanopartículas[63].  
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El crecimiento de las partículas se describe en función de las diferencias de energía 

superficial de partículas pequeñas y grandes. Para las especies sólidas en un interfaz sólido-

líquido, el potencial químico aumenta al disminuir el tamaño de las partículas, esto conduce 

a la redisolución de las partículas más pequeñas y recién formadas, creando un gradiente de 

concentración en la solución. La uniformidad de la concentración se reestablece mediante la 

difusión del material hacia las partículas más grandes lo que conduce al crecimiento de 

partículas. Este mecanismo se conoce como maduración de Ostwald (1901) o crecimiento 

delimitado por difusión [64].  

 

 

Figura 8. Mecanismo de formación de estructuras jerárquicas mediante método solvotermal. 

 

Durante el proceso solvotermal los factores que influyen en la nucleación y crecimiento de 

los cristales, principalmente, son la temperatura y tiempo de reacción, naturaleza del solvente 

y de los precursores, además, se debe considerar la presión que se alcanza durante el proceso. 

Este último factor se controla mediante el factor de llenado del reactor, el cual se define como 

la relación de volumen ocupado con la solución respecto al volumen total del reactor [65].  

 

 

1.4. Estado del arte del BiOCl 

Con el rápido desarrollo de la industria y urbanización, ha surgido una gran cantidad de 

problemas de contaminación ambiental, entre ellos, el aumento de descarga de aguas 

residuales en cuerpos de aguas naturales, que contienen numerosos POPs, como productos 

industriales, fenoles, y colorantes orgánicos que son tóxicos y perjudiciales para el medio 

ambiente. La fotocatálisis heterogénea, se ha considerado como una tecnología prometedora 
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en el campo del medio ambiente y energía, cuya eficiencia depende en gran medida de las 

propiedades del fotocatalizador.  

La aplicación del BiOCl como fotocatalizador ha ganado gran interés durante la última 

década. En la Tabla 6 se presenta el estado del arte del BiOCl, en donde se reporta las 

diferentes morfologías (nanohojas, microesferas, prismas hexagonales, etc.) que se han 

logrado sintetizar a partir de métodos hidrotermal, solvotermal y coprecipitación. Además, 

se reporta las condiciones de reacción fotocatalítica a las cuales se evaluó la actividad de 

dichas morfologías en la degradación de moléculas modelo de diversos POPs, como lo son 

los colorantes (rodamina B, naranja de metilo, azul de metileno, Alizarin green, quinoline 

blue y rojo Congo), fármacos (ibuprofeno, carbamazepina y algunos antibióticos) y 

productos químicos (fenol, ácido perfluorooactanoico y conversión de alcohol bencílico a 

benzaldehído). 

En dicha tabla, se observa que el método solvotermal es un método comúnmente usado para 

la síntesis del BiOCl, en especial para la obtención de las estructuras jerárquicas que son 

extremadamente deseables para su aplicación en la reacción fotocatalítica. Gao et al., (2019) 

sintetizó mediante una ruta solvotermal nanohojas, nanoflores y microesferas de BiOCl 

empleando como disolventes etanol, etilenglicol y glicerol, respectivamente. Los resultados 

que obtuvieron Gao et al., mostraron que la morfología con estructura jerárquica mejoró entre 

4 a 5 veces la eficiencia de degradación de la carbamazepina (CBZ) comparada con 

nanohojas del BiOCl [66].   

Además, dentro los trabajos reportados en la literatura se han logrado sintetizar BiOCl con 

estructuras de alta cristalinidad y muy bien definidas, sin embargo, emplean reactivos muy 

costosos, por ejemplo, Qin et al., (2013), reportaron un método solvotermal asistido con 

líquido iónico (cloruro 1-butil-3-metilimidazolio) para la síntesis de microesferas empleando 

como disolvente, el 2-metoxietanol. Sin embargo, los resultados de Qin et al., demostraron 

que las microesferas altamente cristalinas no lograron fotoactivarse bajo luz visible, 

alcanzando a  degradar tan sólo el 40% del naranja de metilo en un tiempo de reacción de 90 

min [67]. 

También, se han probado nanoláminas de BiOCl, comercial (marca Alfa Aesar) y sintetizadas 

(ruta hidrotermal/solvotermal), en la degradación de fármacos como enrofloxacina e 
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ibuprofeno, con base en los resultados, se observó que el uso de las nanoláminas sintetizadas  

favorecen  la degradación de estos compuestos, además, de que las nanoláminas sintetizadas 

lograron fotoactivarse bajo luz visible [68-69]. 
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Tabla 6. Estudios recientes empleando el BiOCl para la degradación de diversos POPs 

POPs 

Carga 

de 

BiOCl 

(g/L) 

Método de 

síntesis 
Morfología 

*Eg  

** SBET  

Tipo de 

luz 

Condiciones de 

reacción 
Eficiencia de 

fotodegradación 

(%) 

Ref. 
[POP] 

mg/L 

t 

(min) 

MO 1 Solvotermal 

asistida con LI 

Microesferas 

(3D) 

*3.20  visible 20  90 40 [67] 

RhB 

 

1 Hidrotermal 

 

Nanoláminas *3.54 

**5.9 

UV 5  240 100 [70] 

Azul  99 

Verde  70 

Rojo 

C7H8O a 

C6H5CHO 

1 Solvotermal 

 

Prismas 

hexagonales 

porosos 

**32.1 solar *** 10  480  Alta conversión [71] 

MO 

 

Visible 10  270 90 

RhB 

 

0.2 Solvotermal 

 

Microflores 

(3D) 

**60 UV 15 30 97.6 [72] 

MO 

 

1 Hidrotermal 

asistido con LI 

 

Nanoláminas *3.33 

**70.8 

UV 20 60  90 [73] 
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CR 1 Co-

precipitación 

 

Microesferas 

(3D) 

*3.3 

**13.44 

Visible  20 

 

24 100 [74] 

MO 180 

MB 40 

CIP 40 90 

CBZ 0.8 Solvotermal Nanohojas *3.01 

**22.65 

Solar 

simulada 

2.5 30 10 [66] 

Nanoflores 

(3D) 

*2.91 

**19.37 

40 

Microesferas 

(3D) 

*2.40 

**20.94 

55 

PhOH 1 Solvotermal 

 

Microláminas *3.24 

**7.1 

UV 20 180 99 [75] 

PFOA 100 90 

RhB 1 Hidrotermal 

asistido con LI 

Hojas *3.54 

**31.8 

UV 10 50 40 [76] 

ENR 0.5 Hidrotermal Nanohojas 

ultradelgadas 

**31.96 Visible 10 120 98 [68] 

IBP 0.5 Comercial Nanoláminas 

apiladas 

**2.53 UV 10 >120 90 [69] 

RhB: Rodamina B; MO: Naranja de metilo; C7H8O: Alcohol bencílico; C6H5CHO: benzaldehído; CR: Rojo Congo;  MB: azul de metileno; CIP: 
Ciprofloxacina; CBZ: Carbamazepina; PhOH: fenol; PFOA: ácido perfluorooactanoico; ENR: Enrofloxacina;  IBP: Ibuprofeno;  
*Banda prohibida (Eg, eV);  
** Área superficial (SBET, m2/g);  
*** % v/v tolueno 
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2.1. Justificación 

Los efluentes residuales textiles contienen gran cantidad de colorantes orgánicos que son 

una de las principales amenazas para el medio ambiente, generando contaminación 

estética, ya que aún en concentraciones bajas son visibles, y además, causan gran 

afectación a la vida acuática. Se ha reportado que la concentración promedio de tintes en 

un agua residual textil es de alrededor de 300-2000 mg/L [77]. Cuando estos efluentes 

son vertidos a los ecosistemas acuáticos, pueden ocasionar serias perturbaciones como, 

alteraciones en la solubilidad de los gases en dichos cuerpos.  

La presencia de estos colorantes orgánicos dentro de los cuerpos de agua, dificultan la 

penetración de la luz, por lo cual conduce a la disminución de la concentración de oxígeno 

disuelto (DO), la actividad fotosintética y  al aumento de la demanda biológica y química 

de oxígeno (DBO y DQO) dentro del cuerpo de agua [78].  

La naturaleza tóxica y cancerígena de los colorantes también ya ha muy sido estudiada. 

Baldev et al., (2013), reportaron que la liberación pueden causar serios problemas en la 

actividad humana y causar trastornos transmitidos por el agua, como: naúseas, 

hemorragias, ulceración en la piel, dermatitis, perforación del tabique nasal, irritación 

severa del tracto respiratorio o cáncer [79].  Nidheesh et al. (2018) reportaron que algunos 

de los colorantes azoicos son responsables de causar cáncer de vejiga en humanos y 

aberraciones cromosómicas en células de mamíferos[16]. 

La eliminación de colorantes del medio acuoso es una cuestión medioambiental 

importante desde el punto de vista de la seguridad medioambiental. Particularmente, la 

fotocatálisis heterogénea ha demostrado ser eficiente en la en la remoción y/o degradación 

de POPs, en términos de tiempos cortos de reacción. Además, de que es una técnica 

rentable considerando el uso de fotocatalizadores activados bajo la energía solar que es 

un recurso inagotable y sin ningún costo.  

Asimismo, el BiOCl es uno de los semiconductores que han llamado fuertemente la 

atención debido a que presenta nula toxicidad y una actividad fotocatalítica, incluso 

mayor a la del TiO2, en la degradación fotocatalítica de POPs, como: colorantes (MO, 

MB y RhB), fármacos, fenoles, etc bajo luz UV. Sin embargo, aún existen áreas de 

oportunidades en las que es necesario trabajar para mejorar la actividad fotocatalítica del 

BiOCl bajo luz natural. Las estrategias que se han considerado van, desde la introducción 
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de vacancias de oxígeno en la estructura cristalina, control en el proceso de síntesis para 

la obtención de morfologías específicas y la exposición de planos específicos del cristal. 

 

 

2.2. Hipótesis 

El uso del semiconductor BiOCl de estructura jerárquica 3D, promoverá la cinética de 

fotodegradación de los colorantes naranja de metilo (MO) y del colorante comercial 

naranja reactivo 84 (RO84), bajo iluminación natural. 

 

 

2.3. Objetivo General  

Establecer la mejor ruta de síntesis solvotermales, para obtener estructuras jerárquicas 3D 

del BiOCl y su aplicación en la degradación de colorantes comúnmente usados en la 

industria textil (naranja de metilo y naranja reactivo 84) y un fármaco (acetaminofén), 

probando la actividad del material con iluminación artificial y natural (UV y solar, 

respectivamente). 

 

 

2.4. Objetivos Particulares 

1. Sintetizar el oxicloruro de bismuto (BiOCl) mediante un proceso solvotermal, 

siguiendo dos técnicas reportadas en la literatura (BiOCl-D y BiOCl-M).  

2. Caracterizar las muestras de BiOCl-D y BiOCl-M mediante fisisorción de N2 y 

difracción de rayos X (XRD). 

3. Evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados: BiOCl-D y BiOCl-

M, en la degradación fotocatalítica del MO. Comparar la actividad con el TiO2 bajo 

iluminación artificial. 

4. Caracterizar el BiOCl-M con técnicas de espectroscopia Uv-vis de reflectancia difusa 

(DRS), microscopía electrónica de barrido y transmisión (SEM y TEM), 

espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X (XPS) y espectrometría de 
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fotoluminiscencia (PL), para evaluar las propiedades texturales, cristalinas y 

electrónicas del material.  

5. Evaluar la eficiencia y cinéticas de degradación fotocatalítica del RO84, mediante 

técnicas analíticas:  espectroscopia UV-Vis, empleando iluminación artificial. 

6. Evaluar el efecto de la concentración inicial del RO84 en la actividad fotocatalítica 

del BiOCl-M bajo luz natural. 

7. Determinar las especies reactivas de oxígeno que participan en la degradación 

fotocatalítica del RO84 bajo iluminación natural. 

8. Evaluar la eficiencia de degradación del acetaminofén (ACT) con el BiOCl-M bajo 

iluminación natural.  
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El desarrollo experimental de este trabajo se inició con la revisión del estado del arte para 

la síntesis del BiOCl, así se eligieron los procedimientos a seguir para la síntesis de la 

estructura jerárquica del BiOCl y su posterior caracterización. 

 

 

3.1. Síntesis del BiOCl 

Numerosas rutas de síntesis han sido reportadas para la obtención del BiOCl con 

estructuras jerárquicas 3D. Entre estas, el proceso solvotermal es comúnmente empleado, 

debido a que permite el control en la morfología, mediante el tipo de disolvente, 

temperatura y tiempo empleados durante la reacción, los cuales influyen directamente en 

las propiedades del BiOCl sintetizado. A continuación, se detalla cada uno de los 

procedimientos que se siguieron y reactivos empleados en las síntesis del BiOCl. 

 

 

3.1.1. Reactivos  

Todos los productos utilizados en la síntesis del BiOCl son grado reactivo. El nitrato de 

bismuto pentahidratado (Bi(NO3)35H2O) empleados fueron de la marca Jalmek y Sigma-

Aldrich, ambos con una pureza del 98%. Metanol (CH3OH), marca J.T. Baker de pureza 

mayor al 99.8%. Cloruro de potasio (KCl, 99% de pureza) y ácido cítrico (C6H8O7, 99.5% 

de pureza ), proporcionados por Karal.  Dietilenglicol (C4H10O3) marca Sigma-Aldrich. 

Polivinilpirrolidona (PVP, Mw  55,000) marca Sigma-Aldrich. Etanol (C2H5OH) marca 

J.T. Baker. 

 

 

3.1.2. Síntesis: BiOCl-M 

La metodología que se siguió para la síntesis del BiOCl, se basó en el trabajo de Sun et 

al. (2015) en el cual, estudiaron la influencia de la cantidad agente quelante/fuente de 

Bismuto (AQ/Bi), el tipo de solvente, temperatura y tiempo de reacción en el crecimiento 

cristalino y la morfología del BiOCl. Con base en los resultados experimentales, Sun et 

al., concluyeron que el proceso solvotermal asistido por el ácido cítrico (empleado como 
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AQ), utilizando metanol como disolvente, a una temperatura de 150°C durante 12h y un 

factor de llenado de 0.6, fueron las condiciones de ideales para la obtención de las 

estructuras jerárquica en forma de flor (Figura 9). Además, demostraron que las 

estructuras jerárquicas obtenidas poseen gran área superficial, lo que favoreció la 

capacidad de adsorción y actividad fotocatalítica de moléculas modelo de colorantes: MO 

y RhB [9]. 

 

 

Figura 9. Imagen SEM obtenidas por Sun et al., (2015) a 150°C, 12h y AQ/Bi=1 

 

Tabla 7. Variaciones en la síntesis del BiOCl-M. 

Muestra 
Bi(NO3)35H2O 

(marca) 

Volumen 

de 

metanol 

(mL) 

Condiciones solvotermales 

Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(h) 

Factor 

de 

llenado  

(f) 

BiOCl-M1 J 30* 

150 12 

0.79 BiOCl-M2 J 30** 

BiOCl-M3 SA 30 

BiOCl-M4 SA 110 

0.70 BiOCl-M5 SA 110 

BiOCl-M6 SA 110 

*t = 3 h de agitación 
** t = 5 h de agitación  
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Siguiendo la metodología propuesta por Sun et al., (2015), se realizaron diferentes 

síntesis, en las cuales se realizaron algunas variaciones, como fueron: trabajar con 

diferente marca de sal de Bi(NO3)35H2O: Jalmek (J) y Sigma Aldrich (SA). Además, se 

optó por incrementar la cantidad de reactivos y usar un reactor de mayor volumen para la 

producción del BiOCl-M, las síntesis realizadas se resumen en la Tabla 7. 

 

3.1.3. Síntesis: BiOCl-D 

La metodología reportada por Cao et al., (2015) se basa en un proceso solvotermal, para 

obtener nanoestructuras jerárquicas usando dietilenglicol y polivinilpirrolidona (PVP). La 

metodología consistió en disolver 0.25 g de Bi(NO3)35H2O en 10 mL de C4H10O3, 

posteriormente se adicionó 0.8 g de PVP, manteniendo en agitación hasta formar una 

solución homogénea (solución A). Por otro lado, 0.11 g de KCl se disolvieron en C4H10O3 

(solución B). Después, la solución A fue añadida lentamente a la solución B, 

manteniéndola en agitación durante 30 min, la mezcla resultante fue transferida a una 

autoclave de 50 mL, el cual fue sellado, manteniéndolo a 180°C durante 12 h. El 

precipitado se lavó con una solución de agua destilada y etanol varias veces, hasta 

alcanzar un tono gris claro/blanco y secado a 60°C por 2 h [80].  

 

 

Figura 10. Imagen SEM obtenidas por Cao et al., (2015) empleando dietilenglicol y PVP [80] 

 

Para esta síntesis se optó por aumentar la cantidad de volumen de C4H10O3 a 110 mL, para 

tener mayor cantidad de BiOCl-D sintetizado, ya que, siguiendo la metodología de Cao 

et al., se obtenía aproximadamente una cantidad de 0.08g en cada una de las síntesis. 

Siguiendo este procedimiento se sintetizaron 2 muestras: BiOCl-D1 y BiOCl-D2, 
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empleando la sal de nitrato de bismuto marca Jalmek (J) y sigma aldrich (SA), 

respectivamente. 

 

 

3.2. Evaluación de la actividad fotocatalítica del BiOCl-M, BiOCl-D y TiO2 

(luz artificial) 

La actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados (BiOCl-M y BiOCl-D) se evaluó 

mediante la degradación fotocatalítica del MO bajo iluminación UV (empleando 

lámparas comerciales de 6W). En estos experimentos se adicionó una dosis de 1g/L del 

fotocatalizador en 100 mL de solución sintética del 20 mg/L de MO (pH neutro). Se 

utilizó una bomba de aire para asegurar el suministro constante de oxígeno a la solución. 

Para seguir la remoción de color, se tomaron muestras a cada determinado tiempo, cada 

15 min. La concentración del colorante remanente en solución se determinó mediante la 

medición de absorbancia con ayuda del espectrofotómetro Citran 1010 UV-vis. 

También se evaluó la actividad fotocatalítica del BiOCl-M en una solución del MO en 

pH de 3.5 (ajustando con H2SO4), en estos experimentos se probaron concentraciones de 

20 y 50 mg/L del MO.   

 

 

3.3. Degradación fotocatalítica del RO84 con BiOCl-M  

En los experimentos de degradación de RO84 comercial (20 mg/L y pH 3.5), se usó una 

dosis de 3 g/L del BiOCl sintetizado e iluminación UV (lámparas comerciales de 6W). 

Se suministro oxígeno constante a la solución. Además, se siguió la disminución de color 

tomando muestras cada 30 min. Posteriormente, se probó la actividad fotocatalítica del 

BiOCl-M bajo iluminación solar. En un experimento típico, se adicionó 3g/L de BiOCl 

en 100 mL de solución de RO84 de 20 mg/L (pH de 3.5), además, se trabajaron 

concentraciones de 50 y 100 para probar la capacidad de fotodegradación del BiOCl. Los 

experimentos fotocatalíticos bajo irradiación solar se llevó a cabo durante el verano del 

2019 en la ciudad de Guanajuato, México (20° 49’ – 21° 14’ latitud norte y 101° 03’ – 

101° 27’ longitud oeste) a medio día, con una radiación solar promedio de 950 W·m2 
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determinado por el Servicio Meteorológico Nacional de la Comisión Nacional del Agua 

de México. Para seguir la remoción de color, se tomaron muestras cada 5 min. 

 

 

3.4. Determinación de especies activas (ROS). Mecanismo fotocatalítico 

bajo iluminación natural  

La influencia de las especies reactivas de oxígeno involucradas en el proceso 

fotocatalítico con BiOCl-M, se investigó mediante la degradación de una solución de 20 

mg/L del RO84, bajo iluminación solar. En la literatura se ha reportado diversos 

compuestos químicos usados para identificar la función de cada una de las ROS [81-83], 

es decir, estos compuestos trabajan en atrapar o inhibir la formación de las especies 

reactivas de oxígeno, que participan en la degradación de POPs. 

Henderson y Shen (2017), reportaron el uso del 1,4-benzoquinona (p-BQ) como una 

agente atrapador para determinar el papel de los radicales O2
•- en la degradación 

fotocatalítica. En donde, la p-BQ actúa como una agente atrapador, específicamente, de 

electrones más eficiente que oxígeno molecular, por lo tanto, p-BQ elimina fácilmente 

los e- generados a partir de la ecuación (1) para formar la hidroquinona (HQ) [84], 

inhibiendo así la formación del radical O2
•-, mediante la ecuación (8).  𝑂 = 𝐶(𝐶4𝐻4)𝐶 = 𝑂 + 2𝑒− + 2𝐻+ ⟶ 𝐻𝑂𝐶(𝐶4𝐻4)𝐶𝑂𝐻 (8) 

 

Además, se ha reportado el uso del alcohol ter-butanol (T-BOH) como atrapador del 

radical hidroxilo (●OH), permitiendo la generación de compuestos intermedios inertes 

(ecuación (9)).[7] (𝐶𝐻3)3𝐶𝑂𝐻 + 𝑂𝐻• ⟶ (𝐶𝐻2𝐶(𝐶𝐻3)2𝑂𝐻) + 𝐻2𝑂 (9) 

 

Con base en la revisión realizada para determinar el mecanismo de degradación, en este 

trabajo se usaron la 1,4 benzoquinona (p-BQ), el alcohol ter-butílico (T-BOH) y el oxalato 

de amonio (OA) y como atrapadores del O2
•-, ●OH y h+, respectivamente. En cada 

experimento de control se adicionó 1mmol/L de cada uno de los atrapadores, por 

separado, en la solución del RO84 (20 mg/L) bajo luz natural. La cantidad de BiOCl-M 
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que se adicionó fue de 3g/L, y se mantuvo el suministro constante de oxígeno en solución. 

Además, se llevó a cabo un experimento considerado blanco, en el cual no se adicionó 

ningún tipo de atrapador. Para comparar los efectos de los diferentes radicales en la 

eficiencia de degradación se siguió la disminución de color durante el proceso 

fotocatalítico, por lo cual, se tomaron muestra a cada 5 min durante 1 h. 

 

 

3.5. Degradación fotocatalítica del acetaminofén (ACT) 

La prueba de fotodegradación del ACT, se llevó a cabo bajo las mismas condiciones que 

se aplicaron en la degradación del RO84. La concentración inicial del ACT en solución 

fue de 1.63 g/L. Para cuantificar la concentración de ACT remanente en solución, se usó 

un sistema Aligent 1200 HPLC equipado con una columna Hypersil 50DS-C18 de fase 

inversa (5 m, 4mm x 250mm) y un detector UV (=254 nm). La fase móvil fue 

Agua/metanol usando un gradiente de concentración de (70/30 y 60/40, respectivamente) 

a una velocidad de flujo de 0.6 mL/min. La separación se realizó a 40°C. 
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4.1. Caracterización preliminar de las muestras de BiOCl-M y BiOCl-D 

4.1.1. Área superficial BET y análisis de superficie 

Una de las caracterizaciones fundamentales para los fotocatalizadores es la determinación 

del área superficial (SBET) y porosidad del material. El área superficial y la porosidad 

(tamaño y distribución) de las muestras de BiOCl se obtuvieron por los métodos 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barrett-Joyner-Halenda (BJH), respectivamente. Las 

isotermas de adsorción-desorción de N2 se obtuvieron mediante el equipo Micromeritics 

TriStar II Plus. Para la desgasificación de las muestras se mantuvieron a 250°C durante 

2h. 

 

 
Figura 11. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y las correspondientes curvas de distribución 

de tamaño de poro de los materiales sintetizados 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de cada una de las muestras 

sintetizadas se muestran en la Figura 11a, donde se observa que los materiales presentan 

isotermas similares que pueden clasificarse como isotermas tipo IV (según la 

clasificación de la IUPAC) con distintos tipos ciclos de histéresis, los materiales 

sintetizados con metanol (BiOCl-M), presentan un rango de 0.43-1.0 (P/Po) 

aproximadamente. Por lo general, según el tipo de ciclo o bucle de histéresis que presente 

el material puede exhibir una amplia variedad de morfologías. En este caso se observa 

que el ciclo de histéresis de las muestras de BiOCl sintetizadas se relaciona con una 

morfología compuesta de partículas plana agregadas que dan lugar al poro en forma de 

hendidura [85]. 
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La distribución de tamaño de poro se muestra en la Figura 11b, donde se observa que 

todas las muestras sintetizadas presentan mesoporos en su superficie, siendo el material 

BiOCl-M2, el que presenta mayor distribución de tamaño de poro desde 2 hasta 20 nm 

de diámetro.  

 

Tabla 8. Área superficial BET, volumen y diámetro promedio de poro de las muestras sintetizadas: 

Síntesis del BiOCl 

(muestra) 

SBET 

(m2/g) 

VBJH 

(cm3/g) 

Diámetro promedio de 

poro 

(nm) 

Sun et al. 53.35 

BiOCl-M1 36.7696 0.0917 10.0107 

BiOCl-M2 41.409 0.1137 10.9851 

BiOCl-M3 9.9594 0.0276 11.1045 

BiOCl-M4 10.7779 0.0283 10.5132 

BiOCl-M5 7.2716 0.0178 9.8142 

BiOCl-M6 9.9619 0.0232 9.3502 

Cao et al. 30.5 

BiOCl-D1 24.1614 0.0503 8.3288 

BiOCl-D2 17.0708 0.0336 7.8904 

 

Con base en los resultados obtenidos de área superficial (SBET), volumen (VBJH) y 

diámetro promedio de poro de los materiales sintetizados, se construyó la Tabla 8, a partir 

de la cual se puede concluir que la marca de la sal del nitrato de bismuto influye 

directamente en la propiedades texturales, es decir, cuando se trabajó con el nitrato de 

bismuto marca Jalmek, se logró sintetizar las muestras de BiOCl con mayor área 

superficial, como el BiOCl-M2 y BiOCl-D1; mientras, las muestras BiOCl-M3, BiOCl-

M4, BiOCl-M5, BiOCl-M6 y BiOCl-D2 que fueron sintetizadas con el nitrato de bismuto 

de Sigma Aldrich, disminuyeron en gran proporción el área superficial. 

También, se puede inferir que el tiempo de mezclado de reactivos influye de manera 

importante en el área superficial de las muestras sintetizadas, por ejemplo, las muestras 

BiOCl-M1 y BiOCl-M2 se sintetizaron a partir de los mismos reactivos y a las mismas 

condiciones solvotermales, la única diferencia fue el tiempo de mezclado de los reactivos. 

Los resultados exhiben que mayor tiempo de mezclado, permitió mayor interacción entre 
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los reactivos y como resultado mayor área superficial, como el caso de la muestra BiOCl-

M2 (con un tiempo de mezclado total de 5h). 

Por último, al comparar los resultados de área superficial de las muestras sintetizadas con 

respecto a los valores reportados en cada uno de los artículos que se tomaron como 

referencia, para las rutas de síntesis, se observa que el material BiOCl-M2 y BiOCl-D1 

presentaron valores de área superficial muy cercanos a los reportados por Sun et al., y 

Cao et al., respectivamente. 

 

 

4.1.2. Difracción de rayos X (XRD) 

Difracción de rayos X, es una técnica que se emplea comúnmente, para obtener 

información acerca de la fase y estructura cristalina de los materiales. Con base a los 

resultados obtenidos de la caracterización de superficie (SBET) de las muestras de BiOCl 

sintetizadas, se optó por caracterizar, únicamente, las muestras que presentaron mayor 

área superficial (BiOCl-M2 y BiOCl-D1) mediante XRD.  

Las fases cristalográficas de los materiales se caracterizaron por difracción de rayos X 

(XRD), mediante un equipo Rigaku Miniflex®, los patrones de difracción se obtuvieron 

utilizando un difractómetro con radiación Cu K de 1.54 Å, a voltajes de 40 kV y 

corriente de 100mA. Cada muestra se escaneó en un rango de 2 de 10 a 70° a una 

velocidad de 5°/min. 

En la Figura 12 se muestran los difractogramas de ambos materiales sintetizados, que 

presentan picos que coinciden con la fase tetragonal del BiOCl (JCPDS 00-006-0249; con 

parámetros a=b=3.8910 Å y c=7.369 Å), en difractogramas el plano con mayor 

exposición fue el (110), sin embargo, el BiOCl que se sintetizó con metanol como 

disolvente (BiOCl-M2), se observa la presencia del plano (001) con mayor intensidad 

comparado con la muestra de BiOCl sintetizado con dietilenglicol (BiOCl-D1).  

El tamaño de cristal de los materiales se calculó empleando la ecuación de Scherrer 

(ecuación (10)), donde: 𝐾  es el factor de forma, cuyo valor depende de la geometría de 

la partícula, en general es de 0.9 para partículas esféricas, 𝜆𝐶𝑢 (en nm), es la longitud de 

onda de la radiación utilizada, 𝜃 (en radianes) es la disposición del pico de difracción y 
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𝐵 (FWHM, en radianes) es el ancho a la altura media del pico de difracción máximo de 

la muestra. 

𝑑(ℎ𝑘𝑙) = 𝐾𝜆𝐵 𝐶𝑜𝑠 𝜃 (10) 

 

 
Figura 12. Patrones de difracción de rayos X de los materiales sintetizados: BiOCl-M2 y BiOCl-D1 

 

 

Los datos que se usaron para el cálculo del tamaño de cristal se muestran en la Tabla 9, 

con base en estos resultados se observa que el material BiOCl-M2 con mayor área 

superficial (41.4 m2/g) presentó un tamaño de cristal de 19.1nm, ligeramente, inferior al 

que presentó el material sintetizado con dietilenglicol (BiOCl-D1). 

 

Tabla 9. Datos para el cálculo de tamaño de cristal de las muestras sintetizadas 

Muestra 𝑲 𝝀𝑪𝒖 (nm) 𝟐𝜽 (rad) plano FWHM 𝒅𝟏𝟏𝟎 (nm) 

BiOCl-M2 
0.9 0.154 

32.465 110 0.433 19.1 

BiOCl-D1 32.606 110 0.394 21 
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4.2. Evaluación de la actividad fotocatalítica del BiOCl-M2 y BiOCl-D1 

La degradación fotocatalítica de los colorantes orgánicos o contaminantes tóxicos se usa 

ampliamente para la caracterización de la actividad de los fotocatalizadores,  el naranja 

de metilo (MO) ha sido utilizado como un compuesto modelo para la investigación en la 

degradación de colorantes azoicos a través del proceso fotocatalítico [86-88].  

La actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados se evaluó en la degradación de 

una solución sintética de 20 mg/L de MO (pH neutro) bajo luz artificial. En la Figura 13 

se muestran los resultados de degradación del MO, empleando las muestras sintetizadas 

de BiOCl y TiO2-P25, como fotocatalizadores. Dichos resultados exhibieron que el orden 

de actividad fotocatalítica de los materiales, es el siguiente: BiOCl-M2 > TiO2 > BiOCl-

D1 alcanzando a degradar el 44 > 29> 18%, respectivamente. (en un tiempo de reacción 

de 4 h aproximadamente).   

 

 

Figura 13. Eficiencia de degradación fotocatalítica del BiOCl-M2 y BiOCl-D1, comparada con el TiO2 

P25 en la degradación del MO [20 mg/L] 

 

La muestra que presentó mayor actividad en la degradación fotocatalítica de MO, fue el 

material sintetizado (BiOCl-M2), que presentó mayor área superficial y diámetro 

promedio de poro (10.98 nm), con lo cual proporcionó mayor cantidad de sitios en 

superficie, dando lugar a la adsorción y degradación del colorante. Además, la muestra 

BiOCl-M2 exhibió en mayor proporción el crecimiento de los planos cristalinos (001) y 
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(110), que presentan alta actividad fotocatalítica. Es decir, las propiedades texturales y 

cristalinas del BiOCl-M2, lo hacen mucho más efectivo que el TiO2-P25 (que cuenta con 

un diámetro de tamaño de poro de 6.8 nm [89]). Esta prueba de comparación se realizó, 

dado que este último es el fotocatalizador usado tradicionalmente para la degradación de 

POPs en agua.  Mientras el BiOCl-D1, presentó menor actividad fotocatalítica en la 

degradación del MO, lo cual se puede relacionar con la escasa disponibilidad de área en 

superficie (SBET = 24.1 m2/g), en donde se lleve a cabo la reacción fotocatalítica.  

La cinética de degradación se realizó a partir del seguimiento en la disminución de la 

concentración del MO. El modelo de Langmuir-Hinshelwood (ecuación (11)) ha sido 

ampliamente usado para describir la cinética de degradación fotocatalítica de compuestos 

orgánicos en medio acuoso.  

𝑟 = − 𝑑𝐶𝑑𝑡 = 𝑘𝐾𝐶𝑡1 + 𝐾𝐶𝑡 (11) 

 

Donde, r, es la velocidad de oxidación del colorante (mg/L min); C, es la concentración 

del reactante (mg/L); t, el tiempo de reacción (min); k, la constante de velocidad de 

reacción (mg/L min) y K, es la constante de equilibrio de adsorción (L/mg). Cuando la 

concentración química del reactivo es baja (concentraciones en orden de partes por 

millón, mg/L), es decir, KCt≪1, la ecuación (11) se puede simplificar a un modelo de 

pseudo primer orden [90-92] mediante la siguiente ecuación. 𝑑𝐶𝑑𝑡 = −𝑘𝐾𝐶𝑡 = −𝑘𝑎𝑝𝑝𝐶𝑡 (12) 

 

Donde 𝑘𝑎𝑝𝑝 es la constante aparente de velocidad (m-1). Integrando la ecuación (12), 

resulta: 

−𝑙𝑛 ( 𝐶𝐶𝑜) = 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡     𝑜    𝐶 = 𝐶𝑜𝑒−𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 (13) 

 

El gráfico de -ln(C/Co) en función del tiempo representa una línea recta, cuya pendiente 

corresponde al valor de la constante de velocidad de reacción de pseudo primer orden (𝑘𝑎𝑝𝑝). En la Figura 14 se muestran los gráficos a partir de los cuales se obtuvieron las 
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constantes de velocidad de la degradación fotocatalítica del MO emplendo los materiales 

sintetizados, BiOCl-M2, BiOCl-D1 y TiO2 P25, cuyos valores de la 𝑘𝑎𝑝𝑝 es de 0.002, 

0.0008 y 0.0013 m-1, respectivamente. 

 

 

Figura 14. Cinética de la degradación del MO empleando los materiales sintetizados: BiOCl-M2, BiOCl-
D1 y el TiO2 P25. 

 

Con base a los resultados obtenidos, se puede concluir que, el material sintetizado con 

metanol (BiOCl-M2) resulta ser más eficiente en la degradación del MO, comparada no 

solo con los materiales sintetizados (BiOCl-D1), sino también con el TiO2 comercial. Este 

resultado concuerda con el análisis de las caracterizaciones de fisisorción de N2 y XRD, 

cuyas propiedades texturales y cristalinas del BiOCl-M2, indican que este material 

presentó alta área superficial (41.4 m2/g) proporcionando mayor cantidad de sitios para 

que se lleve a cabo la reacción fotocatalítica. Además, en el difractograma de BiOCl-M2, 

se exhibe con claridad la exposición de los planos (001) y (110), que según lo reportado 

en la literatura, estos planos pueden formar una unión promoviendo la transferencia de 

carga [93-94], y por consecuencia, mejora la eficiencia de degradación fotocatalítica del 

MO. 

En la Tabla 10, se resume el área superficial, la eficiencia y la cinética de fotodegradación 

del MO, de los materiales empleados como fotocatalizadores. 
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Tabla 10. Resumen de las propiedades de los materiales empleados como fotocatalizador 

Fotocatalizador 
SBET 

(m2/g) 

d(110) 

(nm) 

Eficiencia de 

degradación 

(%) 

kapp x10-3 

(m-1)  

TiO2 P25 50  29 1.3 

BiOCl-M2 41.409 19.1 44 2.2 

BiOCl-D1 24.1614 21 18 0.8 

 

Con estos resultados, se optó por descartar la síntesis del BiOCl-D no solo porque 

presentó menor eficiencia de degradación que la muestra BiOCl-M2, sino que el producto 

que se obtiene después de la reacción solvotermal, es un producto de color café y es 

necesario mayor número de lavados para obtener el BiOCl puro (Figura 15). Por esta 

razón, la única síntesis que se siguió reproduciendo en este trabajo de tesis fue la reportada 

por Sun et al., (2015), con las condiciones a las que se obtuvo la muestra BiOCl-M2 que 

se reporta en la Tabla 7, por lo cual, a partir de esta sección, el BiOCl-M2 se identificará 

únicamente como BiOCl en todo el escrito.  

 

 

Figura 15. BiOCl sintetizado empleando dietilenglicol como disolvente: (a) antes y (b) después de 7 días 
de lavado 
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4.3. Caracterización del BiOCl 

4.3.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM) 

La diferencia entre el SEM y TEM consiste en que la primera microscopía electrónica 

proporciona imágenes de morfología externa de superficie, mientras la segunda 

proporciona información acerca de la estructura interna de los sólidos. En la Figura 16a 

se muestra que el BiOCl sintetizado presenta estructuras esféricas que están formadas por 

nanohojas irregulares, interconectadas entre sí. Las partículas esféricas presentan tamaño 

de partícula de 1 a 4 m, es decir, el tamaño de partícula es muy similar a lo reportado 

por Sun et al., sin embargo, la estructura jerárquica que ellos presentan en el trabajo 

(Figura 9) es un tanto irregular comparada a la que se obtuvo en este trabajo. Esto se debe 

al factor de llenado, el cual controla la presión que se alcanza durante el proceso 

solvotermal, que influye en el tamaño y morfología del material.  

Además, en las imágenes obtenidas mediante TEM (Figura 16 b y c) se observa que en la 

estructura interna de las microesferas se observan hendiduras que se forman por la unión 

desordenada de las nanohojas, dando lugar a mayor cantidad de poros, en los cuales se 

pueda llevar a cabo la reacción fotocatalítica.  Dicho resultado concuerda con la 

información que proporcionó la isoterma de adsorción-desorción del BiOCl sintetizado. 

La morfología y el tamaño de partícula del BiOCl se analizaron mediante la microscopía 

electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM; ZEISS, Sigma HD VP) equipado 

con un detector de retrodispersión selectiva de ángulo (AsB). Las condiciones de análisis 

fueron: voltaje de 10kV, con un tamaño de apertura de 30mm y un aumento de 10kX. El 

análisis TEM se llevó a cabo con un microscopio electrónico de transmisión JOEL, 

modelo JEM-1010 equipado con un filamento de tungsteno, operado a 80kV. El 

microscopio cuenta con una cámara digital modelo ORIUS y fue operado desde el 

software GATAN.  
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Figura 16. Micrografías electrónicas de (a)barrido (SEM) y (b-c)transmisión (TEM) del BiOCl 
sintetizado 

 

 

4.3.2. Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X es una técnica que se puede aplicar como 

un método general para el estudio de la estructura de la materia, es decir, la información 

que puede aportar estar técnica de la superficie de las muestras se puede resumir en: la 

identificación de todos los elementos presentes en la muestra, determinación cuantitativa 

de la composición superficial elemental aproximada e información sobre el entorno 

molecular (estados de oxidación, átomos vecinos, etc.) [95]. 

El análisis XPS del BiOCl se realizó en un espectrómetro de fotoelectrones de rayos X k-

alphaTM+ (Thermo Scientific), los rayos X se generaron usando un ánodo de Al, generando 

radiación monocromática Al-K de 1486.6eV. El análisis específico elemental se realizó 
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utilizando una energía de paso de 10eV con un tamaño de paso de 0.1eV. Se evitó la carga 

durante las mediciones con un cañón de iones de argón que emitió a 100mA. La 

corrección por carga se hizo para calibrar la energía de enlace con referencia al pico C1s 

(con una energía de enlace de 284.8 eV), que aparece en todas las muestras por la 

presencia de hidrocarburos adsorbidos del ambiente y sobre todo de la cámara de análisis 

del espectrómetro [96]. 

 

 

Figura 17. Espectro de baja resolución XPS del BiOCl sintetizado 

 

El espectro de baja resolución del BiOCl (Figura 17) se observan señales que 

corresponden al bismuto, oxígeno y cloro presentes en la muestra del BiOCl sintetizado, 

además, se observa una señal pequeña que corresponde al carbono C 1s que proviene del 

carbono presente en el ambiente y posible carbono remanente de la ruta de síntesis del 

BiOCl. El análisis de XPS del BiOCl se enfocó en los espectros de alta resolución, con 

los cuales se puede conocer el estado químico de los elementos presentes en el material 

mediante la energía de enlace.  

En la Figura 18a se muestra el espectro XPS en la región del bismuto 4f, la deconvolución 

permite identificar dos señales muy intensas a 158.7 y 164.1 eV que se designan a 

energías de enlace de Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2 correspondientes al bismuto en su estado de 

oxidación +3 (Bi+3), además, se observan pequeñas señales a energías de enlace de 156.8 
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y 162.4 eV que indican la aparición de Bi(+3-x) en la superficie del BiOCl sintetizado, 

debido a la deficiencia de oxígeno, es decir, existencia de vacancias de oxígeno en la 

vecindad de los cationes de bismuto [56, 95]. En el espectro de alta resolución en la región 

del Cl 2p (Figura 18b) se observan dos picos a valores de energía de enlace de 197.6 (Cl 

2p3/2) y 199.1 eV (Cl 2p1/2) que son característicos del cloro en su estado de oxidación de 

Cl-1. 

En la Figura 18c se presenta el espectro de alta resolución en la región del O 1s, donde se 

identifican los picos que se atribuyen a dos tipos de especies de oxígeno presentes en el 

BiOCl sintetizado. Las energías de enlace a 529.7 y 530.9 eV corresponden al oxígeno 

enlazado al bismuto (Bi – O) y a las vacancias de oxígeno presentes en el BiOCl, 

respectivamente. Algunos trabajos reportan que la presencia de vacancias de oxígeno en 

el BiOCl resulta ser favorables para incrementar su actividad fotocatalítica [25, 96]. 

 

 

Figura 18. Espectros XPS de alta resolución en la región: (a) Bi 4f, (b) Cl 2p y (c) O 1s 
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4.3.3. Propiedades ópticas (cálculo del Eg) y de fotoluminiscencia del 

BiOCl 

4.3.3.1. Espectroscopia de reflectancia Difusa (DRS) 

El cálculo de la energía de banda prohibida (Eg) del BiOCl sintetizado se realizó a partir 

de la información proporcionada por el espectro de reflectancia difusa UV-vis (DRS). El 

espectro de reflectancia difusa UV-vis se obtuvo mediante un espectrofotómetro Ocean 

Optics USB2000 + F0009 UV-vis, usado en el modo de reflectancia difusa (resolución 

máxima de ± 2 nm), con ayuda de una sonda de reflexión/retrodispersión R400-7-UV/Vis 

con un barrido de longitud de onda de 300 a 800 nm.  

En la Figura 19 se muestra el espectro de reflectancia difusa del BiOCl sintetizado, donde 

se observa que el borde óptico de la muestra se presenta en una longitud de onda de 

umbral de 350 nm. Para calcular el valor del Eg se usó la ecuación (14), donde 𝜆𝑔, 

representa la longitud de onda de umbral. El Eg del BiOCl sintetizado es de 3.54 eV, valor 

muy cercano a lo que reporta Sun et al., de 3.48 eV. Con base en el resultado de Eg, el 

BiOCl sintetizado es sensible a la región de luz ultravioleta. 

𝐸𝑔 = 1240 𝑒𝑉 𝑛𝑚𝜆𝑔  (14) 

 

 

Figura 19. Espectro de reflectancia difusa UV-visible del BiOCl 
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4.3.3.2. Espectroscopía de fotoluminiscencia o fluorometría (PL) 

Como se ha reportado en la literatura, la eficiencia de degradación fotocatalítica depende 

en gran medida de la producción, separación y participación de las cargas fotogeneradas 

(e-/h+). El análisis de fotoluminiscencia (PL) permite investigar la naturaleza de la 

recombinación de las cargas fotoproducidas. En general, una baja intensidad de 

fotoluminiscencia (PL) indica una baja tasa de recombinación y, por lo tanto, mayor 

cantidad de electrones y huecos pueden participar en las reacciones fotocatalíticas, 

mejorando así la eficiencia fotocatalítica. En contraste, una alta intensidad PL sugiere una 

alta tasa de recombinación lo que resulta en un déficit en la descomposición fotocatalítica 

[26, 97]. 

 

 
Figura 20. (a) Espectro de emisión del BiOCl sintetizado. El espectro se obtuvo a una longitud de onda 

de excitación de 350 nm y (b) proceso de excitación-recombinación de cargas fotogenerados en el BiOCl 
con las vacantes de oxígeno (VO) 

 

Mediante el espectrofluorímetro Edinburgu Instruments, modelo FS5 y empleando el 

valor de la longitud de excitación de 350 nm (valor obtenido a partir de la Figura 19)  se 

obtuvo el espectro de emisión del BiOCl sintetizado que se muestra en la Figura 20a. Se 

observan dos señales de emisión, la primera a una longitud de onda de 385.7 nm que 

generalmente se atribuye a la recombinación directa de los electrones fotoexcitados desde 

la banda de conducción hasta el estado fundamental (Figura 20b -(4)). La señal de emisión 

que se observa entre una longitud de 513 - 530 nm, se debe a la presencia de las vacancias 
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de oxígeno (VO) en el BiOCl sintetizado. La presencia de estas VO en los óxidos 

metálicos induce a la formación de un nivel de energía por debajo de la banda de 

conducción [34, 98]. Este nivel de energía funciona como una zona captura de los 

electrones fotogenerados, como se observa en la Figura 20b-(2), modificando así, el 

proceso de recombinación de carga del par hueco electrón (Figura 20b-(3)). 

Con los resultados obtenidos mediante XPS y el espectro de emisión para el BiOCl 

sintetizado, se puede esperar que el BiOCl absorba la luz en rangos visibles, ya que las 

VO y los estados localizados por debajo de la banda de conducción (BC) pueden 

participar en un nuevo proceso de fotoexcitación.  

 

 

4.3.4. Caracterización electroquímica del BiOCl por voltamperometría 

cíclica (VC) 

Para llevar a cabo la caracterización electroquímica, fue necesario elaborar un electrodo 

de trabajo mediante un depósito electroforético de las partículas de BiOCl sobre varillas 

de grafito (Marca Alfa Aesar, diámetro de 3mm).  

Inicialmente, se dio un pretratamiento a las varillas de grafito, siguiendo el procedimiento 

reportado por Mills et al., (2006), empleando un baño ácido (H2SO4 y HNO3) [101]. Para 

el depósito electroforético, se preparó una suspensión con 0.5 g de BiOCl en 10 mL de 

alcohol isopropílico, después se sónico la suspensión para ayudar con la dispersión de las 

partículas. Posteriormente, la suspensión se pasó a un vaso de vidrio, donde se 

sumergieron la varilla de grafito y una placa de aluminio, separadas por 1 cm, aplicando 

una diferencia de potencia entre los electrodos de 4V durante 80 s. Siguiendo el 

procedimiento previamente reportado Espinola-Portilla et al., (2017) por  las varillas 

recubiertas se sometieron a un proceso de sinterización a 300°C por 30 min [102]. 

La caracterización electrocatalítica del electrodo de BiOCl/grafito en la oscuridad y bajo 

iluminación de UV se obtuvo mediante el comportamiento de la especie oxidada/reducida 

del K4[Fe(CN)6] por voltamperometría cíclica. Se usó una solución de 0.4 M de 

K4[Fe(CN)6] desoxigenada como electrolito. Se obtuvieron voltamperogramas cíclicos 

entre -900 y 900 mV frente a Ag|AgCl 3M KCl a una velocidad de barrido de 25 mV/s y 
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un contraelectrodo de platino. Se eligió una solución concentrada de ferrohexacianato 

debido a que ofrece buenos datos controlados por transporte de masa. 

Durante la obtención de los voltamperogramas se determinaron dos zonas: la primera, 

como el potencial es suficientemente positivo para oxidar el Fe(CN)6
4-, la corriente 

anódica se debe al proceso de: Fe(CN)6
4- a Fe(CN)6

3-; la segunda, cuando el electrodo 

comienza a ser un fuerte reductor, el Fe(CN)6
3-, que ha estado produciendo adyacente a 

la superficie del electrodo, será reducido Fe(CN)6
3- a Fe(CN)6

4-; dando como resultado 

una corriente catódica. Como se puede observar en la Figura 21 el voltamperograma de 

la varilla de grafito se exhibe una pareja de oxidación/reducción cuyo picos anódicos y 

catódicos se presentan a 545.21 y 34.36 mV, respectivamente. 

 

 

Figura 21. Voltamperogramas cíclicos de la varilla de grafito y electrodo BiOCl-M2/grafito en la 
oscuridad y bajo iluminación UV, usando una solución de K4[Fe(CN)6] 0.5M. 

 

En el caso de los voltamperogramas del electrodo de BiOCl/grafito, se presenta dos 

potenciales anódicos y uno solo catódico, este tipo de respuesta se puede interpretar en 

términos de difusión planar semi-infinita hacia la superficie del electrodo y en términos 

de oxidación de la especie electroactiva atrapada en la superficie porosa del material. Es 

decir, la corriente anódica medida en el electrodo de BiOCl/grafito presenta dos 

contribuciones, proveniente de la oxidación del ferrocianuro atrapado en la superficie 

porosa (conferida por la morfología del BiOCl-M) y la otra es la difusión semi-infinita 
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del ferrocianuro hacia la superficie del electrodo plano. En base a esto la corriente medida 

en el electrodo BiOCl/grafito presentó una contribución de la oxidación del Fe(CN)6
4- 

dentro de la capa porosa. Se observa una separación de picos anódicos/catódicos más 

pequeña, mejorando el comportamiento casi reversible. Los valores de potencial anódico 

para el electrodo de BiOCl/grafito se encuentran a -35.15 (contribución de la capa porosa) 

y 478 mV, mientras que el potencial catódico es de 50.64 mV. 

Además, en la Figura 21 se observa el efecto que se tiene en la corriente asociada a los 

picos de oxidación/reducción cuando se tiene la varilla de grafito y el electrodo de 

BiOCl/grafito en la oscuridad y bajo iluminación UV. La corriente anódica y catódica del 

grafito, es de 54.17 y -29.56 mA, dichos valores acrecentaron con el electrodo 

BiOCl/grafito, a 71.05 y -51.83 mA, en la oscuridad. Bajo iluminación la corriente 

anódica/catódica aumentaron hasta 78.84 y -54 mA, siendo un 9% mayor comparada a 

los que a la corriente alcanzada en la oscuridad, lo cual pudiera estar relacionado con la 

fotocorriente adicional originada con el BiOCl.    

 

 

4.4. Degradación fotocatalítica del MO  

En el apartado 4.2 se demostró que el BiOCl-M2 sintetizado presentó la mayor actividad 

en la degradación fotocatalítica de una solución del MO (20 mg/L) a pH neutro, 

comparado con los demás fotocatalizadores, sin embargo, tan solo se alcanzó a degradar 

el 44% del colorante en solución. Se sabe que el pH, es un variable que influye en la 

eficiencia de degradación, ya que éste determina las propiedades de la carga superficial 

del fotocatalizador que favorece la adsorción de los colorantes en superficie [103]. Con 

base en esto, se decidió probar la degradación fotocatalítica del MO a un pH ácido (3.5), 

con el fin de aumentar la eficiencia de fotodegradación del colorante.  

La eficiencia de degradación de la solución sintética (pH 3.5) de 20 mg/L de MO 

empleando el BiOCl y TiO2 P25 comercial bajo iluminación de luz UV, se muestra en la 

Figura 22a, en la cual, se exhibe que BiOCl resultó ser más eficiente, alcanzando cerca 

del 90% de degradación del MO, mientras que el TiO2 P25, solo alcanzó a degradar el 

75% del colorante después de las 3 h y 45 min que se corrió el experimento.  
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Siguiendo la ecuación (13), se calcularon los valores de la constante de velocidad de 

degradación del MO a pH ácido; en la Figura 22b se muestra la tendencia de la cinética 

de reacción de pseudo primer orden, cuyos valores de la constante de velocidad de 

fotodegradación del MO, empleando como fotocatalizadore el BiOCl y TiO2  son de 

0.0098 y 0.006 min-1, respectivamente. Estos valores de kapp demuestran que el trabajar 

con un pH ácido beneficia la velocidad de fotodegradación del MO, siendo 4.5 veces  más 

rápido que cuando se trabaja a condiciones de pH neutro.  

 

 

Figura 22. (a) Eficiencia y (c) cinéticas de degradación fotocatalítica del MO [20 mg/L] a pH 3.5 en 
solución. 

 

Además, se optó por evaluar la eficiencia en la degradación fotocatalítica de una solución 

con mayor concentración de MO (50 mg/L), manteniendo un pH ácido y empleando el 

BiOCl sintetizado y el TiO2.  

Los resultados se muestran en la Figura 23, donde, se observa que nuevamente el BiOCl 

presentó mejor actividad fotocatalítica, degradando cerca del 84% del MO, 

aproximadamente el doble de la degradación de MO que se alcanzó empleando el TiO2 

(41%). Con los resultados obtenidos en la fotodegradación del MO a las concentraciones 

de 20 y 50 mg/L (Figura 22a y Figura 23), se observa que el TiO2 presenta una notoria 

diminución (0.6 veces menor) en la eficiencia de degradación del MO con el aumento de 

concentración, sin embargo, el BiOCl sintetizado mantiene su actividad fotocatalítica en 

la degradación del colorante a pesar del aumento en la concentración de este último.  
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Estos resultados se pueden atribuir a la estructura de microesfera jerárquica del BiOCl 

sintetizado, la cual proporciona mayor cantidad de canales, que se generan a partir de la 

interconexión de las nanoláminas, mejorando así el transporte de las especies reactivas a 

los sitios de reacción. Además, en la literatura se ha reportado que las estructuras 

jerárquicas 3D presentan la característica hidrofílica que junto a la gran área superficial, 

promueven la actividad fotocatalítica del BiOCl en comparación del TiO2 comercial.  

 

 

Figura 23. Eficiencia de degradación del MO (50 mg/L) pH ácido 

 

En la siguiente tabla, se muestra en forma de resumen los resultados obtenidos en los 

experimentos de la degradación del MO que se llevaron a cabo con la finalidad de evaluar 

y comparar la actividad del BiOCl sintetizado con el TiO2 P25. 

 

Tabla 11. Resumen de la eficiencia y cinética de degradación del MO 

Fotocatalizador 
MO 

(mg/L) 
pH 

Eficiencia de 

degradación 

(%) 

kapp x10-3 

(m-1) 

TiO2 P25 20 7 29 1.3 

3.5 75 6 

50 41 2.2 
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BiOCl 20 7 44 2.2 

3.5 90 9.8 

50 84 8 

 

 

4.5. Degradación del RO84 

Ante la creciente popularidad del uso de los colorantes reactivos, como el naranja reactivo 

84 (RO84) para la tinción del algodón, los problemas ambientales asociados con su uso 

han atraído fuertemente la atención. Se reporta que el uso de los colorantes reactivos 

dentro del proceso de tinción del algodón, presentan poca fijación entre el 50 al 70%. El 

proceso de tinción con estos colorantes reactivos se ve disminuida, debido a una reacción 

competitiva, entre la hidrolisis del colorante y la fijación de este en la fibra textil. Así, los 

efluentes generados en dicho proceso de tinción contienen una gran cantidad de 

colorantes de este tipo.  

Por esta razón, y ante la alta actividad fotocatalítica que mostró el BiOCl en la 

degradación del MO, se seleccionó un colorante reactivo, como el naranja reactivo 84 

(RO84), el cual significa un reto importante ya que presenta una estructura muy compleja 

(PM = 1850 g/mol). Además, se han reportado pocos trabajos que se enfoquen en la 

degradación eficiente de este colorante.  

Las primeras pruebas de degradación fotocatalítica del RO84 se llevaron a cabo a una 

concentración inicial de colorante de 20 mg/L, probando dos tipos de iluminación de luz 

UV y solar. En la Figura 24a se muestra la eficiencia de degradación del RO84 empleando 

el BiOCl como fotocatalizador, en donde se puede observar que el BiOCl sintetizado 

presenta mayor fotoactividad bajo luz solar ( ̶♦ ̶ ) alcanzando a degradar cerca del 99% del 

colorante; mientras que, bajo luz UV ( ̶♦ ̶ ) tan solo se alcanzó una eficiencia de 

degradación del 40% del RO84 a 60 min de reacción. 

 Como se muestra en la Figura 24b, la tendencia de la constante cinética de degradación 

del RO84 con el BiOCl fotoactivado bajo la luz solar fue  de 0.068 min-1, es decir, 6.1 

veces mayor al valor obtenido cuando se irradia con luz UV (0.0098 min-1). Estos 

resultados muestran que la actividad de fotodegradación del BiOCl sintetizado se mejoró 

bajo luz solar, este comportamiento puede explicarse a través de los resultados obtenidos 

por XPS y PL, en donde se revela la presencia de las vacancias de oxígeno en el BiOCl 
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sintetizado, las cuales en diversos trabajos las reportan como defectos en los 

semiconductores que influyen en las propiedades ópticas del material, mejorando la 

fotoactividad bajo luz visible [102-103].  

 

 

Figura 24. (a) eficiencia de degradación fotocatalítica y (b) cinética de degradación del RO84 bajo luz 
UV y luz solar. 

 

El proceso fotocatalítico inicia con el transporte de los contaminantes desde los 

alrededores hacia la superficie del fotocatalizador, los contaminantes son adsorbidos en 

la superficie donde ocurren las reacciones de oxidación-reducción. Es por esta razón que 

la adsorción de las moléculas de los contaminantes en la superficie es una etapa crucial 

en la reacción fotocatalítica.  

La propiedad de adsorción del BiOCl se examinó mediante las pruebas de adsorción en 

la oscuridad del RO84 a concentraciones de 20 y 50 mg/L. En la Figura 25 se observa 

que el BiOCl presenta la capacidad de adsorber menos del 10% del colorante después de 

120 min. En consecuencia, la degradación del RO84 principalmente se atribuye a la 

descomposición fotocatalítica. 
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Figura 25. Adsorción del RO84 [20 y 50 mg/L] en el BiOCl sintetizado 

 

 

4.5.1. Efecto de la concentración inicial del RO84 en la actividad 

fotocatalítica del BiOCl bajo luz solar 

Los efluentes residuales de la industria textil presentan diferentes concentraciones de 

colorante dependiendo de la intensidad de color requerida del producto final. La variación 

en la concentración del colorante es un factor que afecta la intensidad de la luz que pasa 

por el medio de reacción para llegar a la superficie del catalizador. En consecuencia, 

evaluar el efecto de la concentración del colorante en el proceso fotocatalítico es de gran 

importancia. La influencia de la concentración inicial del RO84 sobre la actividad 

fotocatalítica del BiOCl se evaluó con concentraciones de 50 y 100 mg/L. Previo a los 

experimentos de degradación, se examinó la fotólisis del RO84 bajo luz solar (Figura 28; 

 ̶♦̶ ), evidenciando que en ausencia del BiOCl no hubo una disminución notable en la 

concentración del colorante en solución. 

En la Figura 26a se observa que el BiOCl bajo radiación solar alcanza una eficiencia de 

degradación aproximadamente del 98.6% y 95.4% del RO84 a un tiempo de reacción 

fotocatalítica de 120 min, a concentraciones iniciales de 50 ( ̶♦ ̶ ) y 100 mg/L ( ̶♦ ̶ ),  de 

colorante en solución, respectivamente. En la Figura 26b, se muestra que la constante 

cinética de degradación del RO84 a 50 mg/L es de kapp de 0.0493 min-1, tan solo 0.6 veces 
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mayor que la que se obtiene en la degradación del RO84 [100 mg/L], cuyo valor fue de 

0.0303 min-1.  

 

 

Figura 26. (a)Eficiencia y (b) cinética de fotocatalítica de degradación de RO84 [50 y 100 mg/L] bajo 
luz solar 

 

La disminucion en el cinética de fotodegradacion del RO84, al aumentar la concentración 

inicial del colorante, se debe a que el grado de adsorción del colorante en superficie, 

depende en gran medida de la concentración inicial del colorante (como se muestra en la 

Figura 25); ya que a medida que se incrementa la concentración del colorante en solución, 

resulta un mayor número de moléculas adsorbidas en la superficie, provocando un déficit 

de sitios disponibles en superficie para interacción de los fotones del fotocatalizador, y 

por lo tanto menor especies reactivas de oxígeno generadas.  A pesar de esto, el BiOCl 

con estructura de microesfera jerárquica presenta gran actividad en la degradación de 

soluciones con alta concetración del RO84. 

 

 

4.6. Mecanismo fotocatalítico del BiOCl bajo radiación de luz solar 

Con el fin de explorar el mecanismo de fotodegradación del RO84 bajo luz solar, se 

llevaron a cabo experimentos de captura de las especies reactivas involucradas en el 

proceso fotocatalítico, como el radical superóxido (O2
•-), huecos (h+) y radical hidroxilo 

(●OH). En diversos trabajos se han reportado los compuestos químicos usados como 



 

64 | P á g i n a  
 

Resultados 

atrapadores [104-105], en este trabajo se usaron la 1,4 benzoquinona (p-BQ), el oxalato 

de amonio (OA) y el alcohol ter-butílico (T-BOH) como captadores del O2
•-, h+ y ●OH, 

respectivamente.  

Los experimentos de control con la adición de los diferentes atrapadores de radicales se 

llevaron a cabo para entender el papel que juega cada una de las especies reactivas en el 

mecanismo de fotodegradación. En la Figura 27 se muestra la actividad fotocatalítica del 

BiOCl en la degradación de RO84 en presencia de los diferentes atrapadores de radicales: 

p-BQ, OA y T-BOH a una concentración de 1 mmol/L.  

 

 

Figura 27. Captura de especies reactivas involucradas en la degradación fotocatalítica del RO84 bajo 
luz solar 

 

En la Figura 27 se observa que cuando no se adiciona ningún agente atrapador, la tasa de 

fotodegradación del RO84 bajo la luz solar es aproximadamente del 99% en un tiempo 

de 60 min. Cuando se adicionó el OA y la p-BQ al sistema de reacción, la actividad 

fotocatalítica se vio notablemente afectada, reduciendo el porcentaje de degradación del 

RO84 lo que indica que la carga h+ y el radical O2
•- fotogenerados fueron las especies de 

oxidación más activas dentro del mecanismo de reacción fotocatalítico. 

Por otro lado, la adición del T-BOH responsable de atrapar de los radicales ●OH, se 

observa que también previene la degradación del RO84, pero en menor proporción en 

comparación cuando se agregó el OA y la p-BQ. Con base en estos resultados se propone 
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el mecanismo de degradación fotocatalítica usando el BiOCl bajo luz solar, mostrado en 

el esquema de la Figura 28, donde se muestra la participación de cada una de la especies 

reactivas que se generan, además, se muestra el efecto de las vacancias de oxígeno en el 

mecanismo de fotodegradación ya que algunos trabajos reportan que la introducción de 

las vacancias de oxígeno con abundantes electrones localizados, son capaces de fortalecer 

la activación del oxígeno molecular (O2) [100], lo que permite le generación de los 

especies reactivas de oxígeno: O2
•- y ●OOH.   

 

 

Figura 28. Diagrama esquemático del mecanismo de fotodegradación del RO84 con el BiOCl irradiado 
con luz solar 

 

 

4.7. Degradación fotocatalítica del ACT en presencia de BiOCl bajo luz 

solar 

Los pesticidas,  colorantes orgánicos, fármacos, productos de cuidado/higiene personal e 

industriales, son ejemplo de contaminantes orgánicos emergentes (EOCs) [106-108], que 

no necesitan ser persistentes en el ambiente para causar efectos negativos, sino su alto 

consumo, deriva en la introducción continua en el medio ambiente, afectando 

negativamente la calidad de los ecosistemas acuáticos y la salud humana. 

Con respecto a los ecosistemas acuáticos, las mezclas farmacéuticas suprimen el 

crecimiento de cianobacterias, aumentan la mortalidad de los peces, disminuyen la 

diversidad de plancton y el crecimiento de plantas acuáticas. Los productos farmacéuticos 

bioactivos y los productos para el cuidado personal en las aguas superficiales también 
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generan preocupaciones sobre los efectos en la salud humana, especialmente cuando se 

considera la exposición de por vida [111]. 

Con el fin de conocer si el BiOCl efectuaba la fotodegradación de los colorantes bajo luz 

solar por un proceso de sensibilización del colorante, como ocurre en algunos casos, o 

por su potencial fotocatalítico. En este trabajo se planteó usar un compuesto fármaco 

modelo. De esta manera, se evaluó la actividad fotocatalítica del BiOCl en la degradación 

del acetaminofén (ACT), que es una molécula que no presenta efecto de 

fotosensibilización al ser irradiada con luz visible. 

El ACT es un fármaco antipirético y analgésico de uso común en humanos y animales, su 

estructura química se muestra en la Figura 29. Se ha reportado que de la dosis terapéutica, 

aproximadamente el 58-68% del ACT es excretado por el cuerpo, esta cantidad, a su vez 

llega a cuerpos de agua, originando un problema ambiental [112], ya que este compuesto 

se acumula muy fácilmente en el medio acuático. Por lo que el ACT es considerado como 

un microcontaminante emergente, debido a que se ha llegado a detectar concentraciones 

muy bajas (de orden de g/L). Además, se ha demostrado efectos adversos en la salud 

humana y del medio ambiente. Por lo tanto, es necesario un tratamiento adecuado de 

aguas residuales que contiene ACT previo a su descarga al medio ambiente.  

 

 

Figura 29. Estructura química del ACT 

 

En la Figura 30 se muestra la eficiencia de degradación de ACT, empleando el BiOCl 

sintetizado como fotocatalizador bajo de luz solar, alcanzando a degradar el 96% de la 

concentración inicial del fármaco en solución, en un tiempo de reacción de 120 min. La 

constante cinética de degradación fue de 0.0287 min-1. Con los resultados obtenidos en la 

degradación del colorante, RO84 y el fármaco (ACT) se puede concluir que el BiOCl 

sintetizado presenta gran actividad fotocatalítica ante la degradación de compuestos 

complejos. Esto se puede atribuir a que la síntesis solvotermal (asistido con metanol como 

solvente) permite la obtención un BiOCl con morfología tipo esféricas de estructura 
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jerárquica que proporciona un área de superficie extensa, en donde se inicia el proceso 

fotocatalítico por la adsorción de los POPs o EOCs en la superficie.   

 

 

Figura 30. Eficiencia de degradación fotocatalítica de ACT empleando el BiOCl sintetizado 

 

 

4.8. Evaluación de costo de síntesis BiOCl. 

Para la evaluación de costo total de síntesis del BiOCl-M se incluyen elementos de costo 

de electricidad, para el funcionamiento del horno (Horno de protocolo avanzado 

Heratherm, Modelo OMH100) empleado para llevar a cabo la reacción solvotermal. 

Además, se considera los costos de productos químicos empleados durante la reacción. 

El costo total de síntesis se calculó de la siguiente forma: 

𝐶𝑜𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑛𝑡𝑒𝑠𝑖𝑠 ($𝑔) = 𝐴𝑎 + 𝐵𝑏 + 𝐶𝑐 + 𝐷𝑑 + 𝐸𝑒 + 𝐹𝑓 + 𝐺𝑔 (15) 

 

Donde, las variables representadas por 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑑, 𝑒 y 𝑓, es la cantidad empleada de cada 

uno de los reactivos de electricidad por g de BiOCl sintetizado. Los datos económicos 

(costos de electricidad y reactivos) se muestra en la Tabla 12 y la ecuación (15).  
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Tabla 12. Datos económicos usados para la evaluación de costos 

Variable Costos Directos Precio Consumo 𝐴 Electricidad 3.011 $/ kWh 4.296 kWh 

𝐵 
Bi(NO3)35H2O-SA  970 $/ 100g 

2.475 g 
Bi(NO3)35H2O-J  415 $/ 100g 𝐶 KCl 627.89 $/ 250g 0.376 g 𝐷 C6H8O7  190 $/ 100g 0.967 g 𝐸 CH3OH  491 $/ L 0.03 L  𝐹 CH3CH2OH  1450 $/ 4L 0.1 L 𝐺 H2O destilada 250 $/ 20 L 0.3 L 

. 

El costo total para la síntesis de 1g de BiOCl, resultó de $84.5, cuando se usa la sal de 

nitrato de bismuto, marca Sigma Aldrich (SA), mientras, que al usar la sal de marca 

Jalmek (J) el costo de la síntesis se redujo en un 18%, ($70 por g de BiOCl). Por lo tanto, 

es importante resaltar que la síntesis de menor costo permite obtener materiales con 

estructura jerárquica 3D, mayor área superficial y crecimiento preferente de planos 

cristalinos con alta actividad fotocatalítica. 

Al comparar el costo del BiOCl sintetizado, con el del fotocatalizador referente comercial, 

el TiO2-P25, cuyo costo promedio se encuentra alrededor de 57.2 $/g, se observa que la 

síntesis del BiOCl resulta ser 0.2 veces más costosa, con respecto al TiO2. Sin embargo, 

el uso del BiOCl en el proceso fotocatalítico presenta diversas ventajas sobre el TiO2-

P25, ya que el BiOCl es fotosensible a la luz natural (recurso inagotable y sin costo 

alguno) demostrando gran actividad fotocatalítica en la degradación de colorantes y 

fármacos; mientras, que el TiO2 solo se fotoactiva bajo iluminación de luz ultravioleta. 

Además, el BiOCl sintetizado presentó rápida precipitación, lo cual ayuda a la fácil 

recuperación del material.   
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• La síntesis del BiOCl mediante el método solvotermal generó una estructura 

jerárquica, obteniendo microesferas construidas a partir del auto ensamblaje de 

nanohojas interconectadas entre sí, proporcionando un área superficial de 41.4 

m2/g. Además, mediante las técnicas de caracterización, como XPS y PL se 

observó que defectos de superficie en el material sintetizado, como las vacancias 

de oxígeno, proporcionaron alta actividad fotocatalítica bajo luz solar. Lo anterior, 

debido a que se forman estados localizados que capturan electrones fotogenerados 

y que participa en un nuevo proceso de fotoexcitación. 

 

• Los resultados obtenidos de la degradación del RO84, exhibieron al BiOCl de 

estructura jerárquica como un fotocatalizador eficiente bajo la activación de luz 

solar, alcanzando a degradar cerca del 96% del RO84 (20 mg/L) a los 60 min, y 

una cinética de degradación 6.1 veces mayor comparado con la cinética bajo la 

radiación UV. Así mismo, cuando se incrementó la concentración de RO84 a 50 

y 100 mg/L la eficiencia de degradación se mantiene en un rango de 95 a 98% a 

120 min.  

 

• El proceso de degradación del RO84 se llevó a cabo mediante la activación del 

BiOCl bajo luz UV y solar, esta última, tiene gran ventaja debido a que es un 

recurso gratis e inagotable. Además, es importante mencionar que no es por el 

proceso de fotosensibilización del colorante, como en algunos trabajos reportan 

que se lleva a cabo la fotodegradación de compuestos bajo luz solar. Lo anterior 

se dedujo por la prueba de degradación del ACT (molécula que no puede ser 

excitada bajo luz solar) la cual permite alcanzar una degradación cercana al 96% 

de la concentración inicial del fármaco en solución.  

 

• Además, mediante los experimentos realizados con los agentes captadores o 

atrapadores de radicales, se determinó que las especies reactivas de oxígeno que 

mayor participación tienen en el mecanismo de fotodegradación son el radical 

superóxido (O2
•-) y la carga fotogenerada (h+), con lo cual se obtuvieron 

eficiencias de fotodegradación mayores al 96% para compuestos con estructura 

compleja, como es el RO84 y el ACT. 
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TRABAJO A FUTURO 
 

A manera de trabajo futuro, se propone complementar la investigación con: 

 

• El seguimiento de los compuestos producidos durante la degradación del 

colorante RO84, mediante análisis de HPLC y TOC, con la finalidad de 

determinar que los productos generados no sean de mayor toxicidad que el RO84. 

 

• Análisis de estabilidad o foto-corrosión del material sintetizado una vez expuesto 

a la iluminación a la luz natural. 

 

• Probar con aguas contaminadas reales. Todos estos puntos con la finalidad de 

tener suficiente información para darle una aplicación practica en el campo de 

remediación ambiental. 

 

• Además aplicar el material en procesos de foto-electroquímica, foto-reducción de 

CO2  y en el campo energético. 
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ACTIVIDADES Y PRODUCTOS 

GENERADOS 
 

 

PUBLICACIONES EN REVISTA INDEXADAS 

 Lorena N. Mendez-Alvarado, Rosalba Fuentes-Ramirez, Juan M. Peralta-

Hernández, Prospects for the application of nanostructures of bismuth oxychloride 

(BiOCl) towards the degradation of dyes in aqueous solution, “Sustainable 

nanotechnology for Environmental Remediation” (Enviado).  

 Oscar M. Rodríguez-Narvaez, Jose L. Nava, Daniel A. Medina-Orendain, Lorena 

N. Mendez-Alvarado, Functionalized green Carbon-based nanomaterials for use 

in advanced oxidation processes, “Sustainable nanotechnology for Environmental 

Remediation” (Enviado). 

 Lorena N. Mendez-Alvarado, Adriana Medina-Ramirez, J. Manriquez, Ricardo 

Navarro-Mendoza, Rosalba Fuentes-Ramirez, Juan M. Peralta-Hernández (2020), 

Synthesis of microspherical structures of bismuth oxychloride (BiOCl) towards 

the degradation of reactive orange 84 dye with sunlight, Materials Science in 

Semiconductor Processing, vol. 114, 105086 (ISSN: 1369-8001). 

 

PARTICIPACIONES SELECTAS EN CONGRESOS  

 Lorena Nayeli Méndez Alvarado, Juan Manuel Peralta Hernández, Adriana 

Medina Ramírez, Rosalba Fuentes Ramírez., “Estudio de la actividad 

fotocatalítica del BiOCl bajo iluminación UV y solar para la degradación de 

colorantes”, 7° Encuentro Anual de Estudiantes: Investigación e Innovación en la 

DCNE (Guanajuato, Gto., 28-30 octubre de 2020). Presentación oral. Obteniendo 

el premio al mejor trabajo en la categoría Doctorado. 
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 Juan Manuel Peralta Hernández, Lorena Nayeli Méndez Alvarado, Adriana 

Medina Ramírez, Ricardo Navarro Mendoza, Rosalba Fuentes Ramírez., 

“Application of Bismuth oxychlorides for photodegradation of azo dyes”, XXVIII 

International Materials Reserach Congress, (Cancún, Quintana Roo, 18-23 

agosto de 2019). Presentación cartel.  

 Lorena Nayeli Méndez Alvarado, Juan Manuel Peralta Hernández, Diana Nelly 

Contreras Zarazúa, Adriana Medina Ramírez, Rosalba Fuentes Ramírez., 

“Degradación fotocatalítica de naranja de metilo usando como fotocatalizador el 

oxicloruro de bismuto (BiOCl)”, XL Encuentro Nacional de la Academia 

Mexicana de Investigación y Docencia en Ingeniería Química (Huatulco, Oaxaca, 

7-10 mayo de 2019). Presentación cartel. 

 Lorena Nayeli Méndez Alvarado, Juan Manríquez Rocha, Ignacio René Galindo 

Esquivel, David Contreras López, Rosalba Fuentes Ramírez., “Evaluación de la 

degradación foto-asistida del naranja II empleando electrodos compuestos de 

TiO2-Carbón vulcán XC72R”, XXXIX Encuentro Nacional de la Academia 

Mexicana de Investigación y Docencia en Ingeniería Química (San José del Cabo, 

Baja California Sur, 1-4 mayo de 2018). (ISBN:978-607-95593-6-6). 

Presentación Cartel. 

 

FORMACIÓN DE RECURSOS HUMANOS  

 Miguel Ángel Rivera Flores, Tesis de Licenciatura en Ingeniería Química, 

Universidad de Guanajuato,  “Oxidación fotocatalítica de Naranja II usando TiO2 

modificado con materiales grafiticos y semiconductor”, 2019.  

 

PRESENTACIONES 

 Conferencia: “Principales técnicas de caracterización de materiales y análisis de 

resultados”, en el Instituto Tecnológico de Tepic, Depto. Ing. Química y 

Bioquímica, Lorena Nayeli Méndez Alvarado, octubre 2020.  
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 Seminario: “Degradación fotocatalítica del Naranja reactivo 84 y acetaminofén 

bajo radiación solar en presencia de BiOCl”, en Departamento de Ingeniería 

Química (UG) , Lorena Nayeli Méndez Alvarado, febrero 2020.  

 

IMPARTICIÓN DE CURSOS 

 Fisicoquímica II, Agosto – diciembre 2019 

 Laboratorio de Ingeniería Química, Agosto – diciembre 2018 
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