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RESUMEN 

 

En este trabajo se ha estudiado la fotocatálisis heterogénea de la degradación del 

colorante Negro de Eriocromo T utilizando TiO2 puro y TiO2:at%M (%=0,25, 0,5 y 1,0; 

M=Ag, Cu o Fe) bajo luz artificial de xenón. La síntesis de TiO2 y TiO2:at%M se realizó 

por el método sol-gel/solvotermal. Los materiales se caracterizaron por microscopia 

electrónica de barrido, espectroscopia Raman, difracción de Rayos-X, Espectroscopía 

UV-Vis y área superficial BET. Todos los materiales sintetizados mostraron una 

morfología esférica, con un tamaño de partícula promedio de 4 a 8 μm y compuestos solo 

de fase cristalina anatasa, que no se vio modificada debido a la presencia de metales de 

transición. Los materiales TiO2:at%M tienen una energía de banda prohibida más baja 

que el TiO2 puro. En este sentido, el TiO2:0.5Fe mostró la energía de banda prohibida 

más baja (2.79 eV). Los materiales de TiO2 sintetizados con 0.25 at% de metal de 

transición como dopante mostraron un área superficial más alta en comparación con las 

otras concentraciones de dopante. La inclusión de iones en la estructura de TiO2 mejoró 

la eficiencia de la fotocatálisis, de esta manera, el material con dopante de Cu (0.25 at%) 

produjo el 90% de remoción de color, 61% de reducción de TOC y 87% de reducción de 

DQO después de 180 min de tiempo de exposición.  
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CAPÍTULO 1 – INTRODUCCIÓN 

Como es bien conocido el agua es de vital importancia en nuestras vidas, pero en la 

actualidad y con el desarrollo de las civilizaciones se ha hecho un incremento en su uso 

indiscriminado, así mismo ha aumentado el índice de contaminación de todos nuestros 

mantos acuíferos lo cual pone en riesgo su disponibilidad y abastecimiento a la población. 

Actualmente, existen diferentes métodos para desinfección, descontaminación y 

desalinización del agua, con soluciones que pueden moderar estos problemas, pero son 

procesos que tienen un impacto ambiental grande, debido a que son generalmente 

químicos y energéticamente intensivos, por lo que se requiere de fuertes inversiones y 

expertos en ingeniería [1].  

Uno de los métodos actuales para la descontaminación de agua, son las plantas de 

tratamiento, las cuales están compuestas generalmente por un sistema primario y uno 

secundario para tratar aguas residuales municipales, sin embargo, en procesos 

industriales como lo son los de las industrias farmacéuticas o textilerías, no es suficiente 

debido a que producen residuos que no son fáciles de degradar. Durante los últimos años 

se ha implementado una técnica, la cual ha tenido mayor éxito para eliminar estos 

compuestos, son los procesos avanzados de oxidación (PAO), los cuales permiten tratar 

de manera eficiente los contaminantes no biodegradables [2].  

1.1 ANTECEDENTES 

La contaminación ambiental es un problema que ha surgido especialmente por los 

objetivos planteados para satisfacer las necesidades actuales de los seres humanos, 

según lo reportan las Naciones Unidas. La contaminación del agua está aumentando sin 

importar el lugar del mundo, por lo que diferentes estudios muestran que una cantidad 

significativa de contaminantes orgánicos se están detectando en nuestras aguas, a causa 

de diferentes fuentes de aguas residuales municipales, agrícolas e industriales [3]. Los 

contaminantes que actualmente se han descubierto en las aguas se les denomina 

comúnmente como contaminantes emergentes y están relacionados con efectos 

adversos para la salud e impactos ambientales, incluso en concentraciones muy bajas. 

Para minimizar los impactos causados por los contaminantes emergentes en el agua, se 
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necesita el desarrollo e implementación de tecnologías avanzadas para el tratamiento de 

aguas residuales, debido a que los procesos de tratamiento convencionales como la 

precipitación-coagulación, la extracción con aire y el tratamiento biológico han 

demostrado ser relativamente ineficaces para eliminar contaminantes emergentes de las 

aguas contaminadas en comparación con los resultados que han mostrado el estudio de 

los procesos avanzados de oxidación [4–6]. 

Dentro de los procesos avanzados de oxidación se encuentra la fotocatálisis 

heterogénea, la cual es una técnica prometedora para la degradación de los productos 

químicos que se encuentran en nuestras aguas. Este mecanismo implica la aceleración 

de una fotorreacción en presencia de un fotocatalizador semiconductor sólido (los 

materiales más utilizados son; TiO2, ZnO, ZnS, etc.). El proceso de fotocatálisis comienza 

con un paso de iniciación o excitación del fotocatalizador por medio de una fuente de 

irradiación (es decir, lámpara UV, luz solar) que mejora la producción de varias especies 

radicales altamente reactivas que producen reacciones redox que contribuyen a la 

degradación de los contaminantes orgánicos. Uno de los primeros investigadores que se 

centró en la degradación de contaminantes del agua fue Carey en 1976, donde informó 

en su estudio sobre la fotodecloración de policlorobifenilos, que la fotocatálisis 

heterogénea es un nuevo método potencial para el tratamiento de contaminantes 

orgánicos en el agua. Desde entonces, las investigaciones del proceso fotocatalítico para 

la purificación de agua han evolucionado significativamente [2, 7, 8]. 

El dióxido de titanio (TiO2) como material fotocatalítico en su estructura anatasa y broquita 

de forma pura cuenta con algunas desventajas que son su rápida recombinación, es por 

ello que durante la última década han incrementado las investigaciones sobre las posibles 

soluciones que se le pueden dar al dióxido de titanio, para que su función como 

catalizador mejore. En el año 2008, los investigadores Vera, et al  [9]. realizaron un trabajo 

en el cual presenta resultados sobre la fijación de TiO2 por el método de sol-gel sobre 

placas de vidrio, en el cual analiza la capacidad fotocatalítica de la incorporación de 

partículas de TiO2 comercial.  
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En el año 2016 a 2018 en el Centro de Investigaciones en Óptica, bajo la tutela del Dr. 

Carlos Pineda se trabajó la síntesis de fotocatalizadores de TiO2 dopados con lantánidos 

por el método sol-gel. De igual manera realizó una colaboración con el grupo de 

investigación de la Dra. Susana Silva, quienes, en el año 2018, con el Dr. Sergio 

Velázquez, publicaron el artículo “Modified sol-gel/hydrothermal method for the synthesis 

of microsized TiO2 and iron-doped TiO2, its characterization and solar photocatalytic 

activity for an azo dye degradation”, donde obtuvieron mejores resultados al acoplar en 

la síntesis sol-gel al método solvotermal [10]. 

1.2 DEFINICIÓN DEL PROBLEMA 

El dióxido de titanio (TiO2) es un material ampliamente utilizando, en diferentes áreas 

como lo son la medicina, la industria cosmética, pinturas, papel y la innovación 

tecnológica; dentro de este se encuentran los procesos fotocatalíticos para la purificación 

del agua. Se utiliza principalmente por sus propiedades estructurales, conductoras y 

fotocatalíticas, además de su fácil síntesis y ser económico, pero actualmente cuenta con 

dos grandes desventajas para los procesos avanzados de oxidación, 1) su rango de 

absorción espectral está en la región UV y 2) su alta tasa de recombinación de pares 

electrón-hueco. Es por ello que se ha estudiado el dopaje del TiO2 con diferentes 

materiales, para mejorar sus propiedades fotocatalíticas y obtener una mejor eficiencia 

en los procesos de degradación fotocatalítica. 

1.3 JUSTIFICACIÓN 

El incremento poblacional y el aumento en la demanda del recurso hídrico han hecho que 

las investigaciones se centren en el tratamiento de aguas residuales, volviendo a los 

procesos avanzados de oxidación como una de las alternativas más prometedoras para 

la eliminación de contaminantes persistentes. Es por ello que diversos investigadores se 

han centrado en encontrar un material semiconductor con las propiedades adecuadas 

para que actúe como fotocatalizador en las reacciones de fotocatálisis heterogénea.  El 

TiO2 se ha convertido en uno de los semiconductores más prometedores debido a que 

es un material que se considera económico, no es tóxico y se puede modificar fácilmente 

por diversos métodos de síntesis. Actualmente sus desventajas para ser utilizado como 
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fotocatalizador, como su bajo rango de absorción solar y su rápida recombinación de 

pares electrón-hueco, se han intentado mejorar con la modificación del TiO2 con diversos 

materiales, como lo son los metales, que han demostrado disminuir su banda de energía 

prohibida. Por ello, en la presente propuesta se plantea investigar la eficiencia 

fotocatalítica de microesferas de TiO2 modificado con metales de transición.  

1.4 OBJETIVOS 

1.4.1 Objetivo general 

Desarrollar una metodología para sintetizar microesferas de dióxido de titanio dopado 

con metales de transición (Ag, Cu y Fe), y probar su eficiencia en la degradación de 

un contaminante modelo en presencia de energía luminosa. 

1.4.2 Objetivos particulares 

• Desarrollar una metodología de síntesis confiable para obtener microesferas de 

TiO2 (fase anatasa) dopado con metales de transición. 

• Conocer las diferentes propiedades estructurales, morfológicas, ópticas, y foto-

electroquímicas tanto de microesferas de TiO2 puro, como de TiO2 impurificado, 

sintetizado por los mismos métodos. 

• Determinar el desempeño fotocatalítico, de los materiales de TiO2 sintetizados, en 

la degradación de algún contaminante modelo. 

1.5 HIPÓTESIS 

El implementar el dopado de dióxido de titanio con metales de transición prevé que se 

mejorará su rango de absorción solar y su actividad fotocatalítica, además de que al 

desarrollar la síntesis se plantea obtener una estructura esférica la cual tiene una mayor 

área de contacto. 
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CAPÍTULO 2 - MARCO TEÓRICO 

En este capítulo se desarrollará un contexto general y una definición del proceso 

fotocatalítico heterogéneo, incluidos los constituyentes, las propiedades del 

catalizador, los mecanismos y la cinética de degradación, sobre la base de los 

fundamentos de los mecanismos de reducción y oxidación, que pertenecen a la 

categoría de PAO para el tratamiento de aguas. De igual manera se describen las 

propiedades que toma el TiO2 cuando se modifica con plata, cobre o hierro.  

2.1. PROCESOS DE REMEDIACIÓN DEL RECURSO HÍDRICO 

Se debe de reconocer la importancia que tiene el agua para el desarrollo de las 

actividades cotidianas de la vida, ya que no solo se utiliza para beber. El agua se 

utiliza para la limpieza, el procesamiento de alimentos, las operaciones industriales 

y el trabajo agrícola, etc. No hay sustituto del agua presente en la tierra. Aunque el 

agua está disponible en abundancia en los océanos, dicha agua no es útil para el 

uso diario ya que solo el 2.5% del agua total presente en la corteza terrestre es útil 

para la humanidad y el otro 97.5% se encuentra en los océanos, el suelo, los 

icebergs o flotando en la atmósfera en forma de vapor o aerosol. Es por ello que el 

agua disponible se debe utilizar sabiamente y protegerse contra la contaminación 

[11]. 

Con el aumento de la población, las industrias y los cambios climáticos, la situación 

planteada es un gran desafío para el agua utilizable, debido a que ha aumentado la 

contaminación en los ríos y otros cuerpos de agua por a la descarga de efluentes 

de varias industrias [12]. Pero existe esperanza porque el agua que está 

contaminada se puede remediar hasta cierto punto para su reutilización. Se pueden 

eliminar diferentes tipos de contaminantes del agua utilizando enfoques 

tradicionales y modernos, según los requisitos. En la Figura 2.1 se muestra la 

clasificación de los tratamientos que existen para la remediación de aguas 

residuales. El tratamiento primario implica la eliminación de sólidos en suspensión, 

que normalmente son como residuos de aceite, grasa y/o materiales arenosos. El 

tratamiento secundario se realiza mediante microorganismos en condiciones 
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aerobias o anaerobias y es utilizado para la reducción de DBO, fenol y aceite 

remanente en el agua y control del color. El tratamiento terciario se utiliza para 

eliminar los contaminantes persistentes en las aguas residuales, como lo son 

algunas pinturas industriales, medicamentos y productos agroquímicos, etc. [13]. 

 

Figura 2.1 Clasificación de los tipos de tratamientos de aguas residuales 

Los PAO han sido reportado como los procedimientos más eficientes para destruir 

compuestos recalcitrantes en aguas residuales. Los PAO son una técnica 

investigada para la degradación de contaminantes por radiación de luz visible, 

debido a que cuentan con una naturaleza ecológica, degradación completa, bajo 

costo, aumento de la reutilización del agua y disminución de la carga contaminante 

[14, 15]. 

Los PAO que han sido ampliamente investigados son: procesos de ozonización, 

fotocatálisis, foto-Fenton, fotoelectrón-Fenton, etc. La fotocatálisis heterogénea es 

un proceso que se ha investigado, porque es amigable con el medio ambiente y ha 

logrado brindar esperanza para la remediación ambiental. Las ventajas de la 

fotocatálisis heterogénea son que actualmente se están desarrollando materiales 

que hacen posible que la reacción ocurra bajo la luz solar y que la velocidad de 

reacción es rápida [16–18]. 
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2.2. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 

La fotocatálisis heterogénea pertenece a los tratamientos terciarios para la 

remediación de aguas residuales, este proceso fue descubierta por primera vez por 

Fujishima y Honda en 1972, durante la división de H2O en una celda 

fotoelectroquímica que se comprende de un electrodo de TiO2 monocristalino [16].  

La fotocatálisis heterogénea se ha considerado de gran uso, debido a que las 

reacciones que se necesitan para desarrollar el proceso tienen muchas ventajas en 

comparación con las tecnologías de tratamiento convencionales. Las ventajas son 

como que las reacciones se pueden desarrollar con el uso de luz solar, que es un 

recurso sostenible, tiene una velocidad de reacción rápida y un bajo consumo de 

energía, sus condiciones de reacción son más suaves que las de la catálisis térmica 

tradicional [17–19]. La Figura 2.2 muestra el principio básico de una reacción 

fotocatalítica. 

 

Figura 2.2 Mecanismo de reacción fotocatalítica 

La fotocatálisis heterogénea se desarrolla en la presencia de un semiconductor, el 

cual está compuesto por una estructura de banda de energía que tiene una banda 

de valencia de baja energía (VB) y una banda de conducción de alta energía (CB), 

y el espacio existente entre una banda de conducción y una banda de valencia se 



CENTRO DE INVESTIGACIONES EN ÓPTICA 8 

 

denomina banda prohibida [20]. El mecanismo general de la fotocatálisis 

heterogénea utilizando materiales semiconductores como catalizador (Figura 2.2) 

se compone de tres pasos principales. El primer paso consiste en que se generan 

pares e−/h+ en la superficie del semiconductor, cuando se ilumina con una longitud 

de onda o energía requerida; en el segundo paso las cargas fotogeneradas (los 

pares e−/h+) migran a la superficie del semiconductor; y el tercer y último paso, los 

pares e− y h+ inducen reacciones redox en la superficie que facilitan la destrucción 

de contaminantes orgánicos [21, 22].  

Existen diversos materiales que se han estudiado para ser utilizados como 

catalizadores, los cuales son Óxido de Zinc (ZnO), Óxidos de hierro (FeOx), Trióxido 

de wolframio (WO3), y el dióxido de titanio (TiO2), etc. El TiO2 actualmente se 

encuentra como uno de los materiales más estudiados. Pero el TiO2 sufre una rápida 

recombinación del par e−/h+ y una gran brecha de banda prohibida (Eg = 3.2 eV), 

que solo puede excitarse bajo la irradiación de luz ultravioleta. Es por ello que aún 

se busca la mejora de este material para implementarse en la fotocatálisis 

heterogénea a gran escala [23]. 

2.3. PARÁMETROS OPERATIVOS QUE AFECTAN LA DEGRADACIÓN 

FOTOCATALÍTICA DE CONTAMINANTES ORGÁNICOS EN AGUAS 

RESIDUALES 

2.3.1. Intensidad de luz 

La reacción de degradación fotocatalítica depende en gran medida de la absorción 

de radiación del fotocatalizador [24]. Estudios anteriores demuestran que existe un 

aumento en la tasa de degradación, cuando se presenta un incremento en la 

intensidad de la luz durante la degradación fotocatalítica.  Y se conoce que la 

naturaleza o forma de la luz no afecta la vía de reacción. Es decir que el mecanismo 

de sensibilización de banda prohibida no importa en la degradación fotocatalítica 

[24, 25].  La mayoría de los semiconductores que son investigados para los 

procesos de degradación fotocatalítica logran una fotosensibilidad efectiva con la 

radiación ultravioleta (UV), que desafortunadamente, solo el 5% de la luz solar 

natural total irradiada es UV [26]. Es por ello que, a partir de esta limitación, se 
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iniciaron las investigaciones sobre la aplicación de TiO2 a la descontaminación y la 

mejorar de la cantidad total de luz absorbida. 

2.3.2. Naturaleza y concentración del fotocatalizador 

Se ha demostrado que la naturaleza del material semiconductor que se utiliza como 

catalizador tiene una correlación directa entre el contaminante orgánico y la 

cobertura superficial del fotocatalizador. Kogo, et al. [27], informó que el número de 

fotones que golpean el fotocatalizador en realidad controla la velocidad de la 

reacción. Lo cual se informa como una indicación de que la reacción tiene lugar solo 

en la fase adsorbida de la partícula semiconductora. Un parámetro muy importante 

que influye en el rendimiento del fotocatalizador en la oxidación fotocatalítica es la 

morfología de la superficie, es decir, el tamaño de las partículas y el tamaño del 

aglomerado [24, 28]. 

Así como la naturaleza del catalizador influye en los procesos de degradación, se 

conoce que la velocidad de la reacción fotocatalítica se ve influenciada por la 

concentración del fotocatalizador. Se sabe que las reacciones fotocatalíticas 

heterogéneas muestran un aumento proporcional en la fotodegradación con la 

carga del catalizador. Generalmente, en cualquier aplicación fotocatalítica dada, se 

debe determinar la concentración óptima de catalizador para evitar el exceso de 

catalizador y asegurar la absorción total de fotones eficientes. Esto se debe a que 

se observa una dispersión de la luz desfavorable y una reducción de la penetración 

de la luz en la solución con una carga excesiva de fotocatalizador [29, 30]. 

A pesar de las constantes y vigorosas actividades de investigación durante dos 

décadas en busca de un fotocatalizador ideal, la titania en su fase anatasa se ha 

mantenido como un punto de referencia contra el cual se medirá cualquier material 

candidato emergente. Se informa que la forma anatasa de titania brinda la mejor 

combinación de fotoactividad y fotoestabilidad. El diagrama esquemático de las 

posiciones de la banda para varios semiconductores se muestra en la Figura 2.3 

[24, 25, 28, 31]. 
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Figura 2.3 Las posiciones de borde de banda prohibida, banda de valencia y banda de 

conducción, de semiconductores a pH=0, vs NHE 

2.3.3. pH 

Se ha estudiado el efecto que tiene el pH en los procesos de degradación 

fotocatalítica, y se ha demostrado que tiene una influencia pronunciada en la 

degradación de los contaminantes orgánicos. La degradación de los contaminantes 

orgánicos se desarrolla de mejor manera en pH ácido (3≤pH≤5), debido a que se 

sigue la regla de que el pH ácido contribuye a una mayor degradación de los 

contaminantes orgánicos que el pH alcalino. Cuando se utiliza TiO2 como 

catalizador en condiciones ácidas, se ha comprobado que la superficie del material 

está cargada positivamente. Como resultado, la condición es beneficiosa para que 

el TiO2 absorba compuestos orgánicos cargados negativamente, por lo que se 

espera que ocurra una alta actividad fotocatalítica [32].  

2.3.4. Temperatura de reacción 

La temperatura es uno de los parámetros de la degradación fotocatalítica que más 

se ha estudiado desde su descubrimiento, en la década de los 70´s. Varios 

investigadores establecieron evidencia experimental de la dependencia de la 

actividad fotocatalítica de la temperatura, donde la conclusión que se ha llegado es 
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que el incremento en la temperatura es un factor negativo. Debido a que el aumento 

de la temperatura mejora la recombinación de los portadores de carga y el proceso 

de desorción de las especies reactivas adsorbidas, lo que da como resultado una 

disminución de la actividad fotocatalítica, esto está de acuerdo con la ecuación de 

Arrhenius [26, 33].  

2.3.5. Oxígeno disuelto  

Dentro de la fotocatálisis heterogénea la concentración del oxígeno disuelto (DO por 

sus siglas en inglés) es un parámetro importante, debido a que DO se considera 

como un eliminador de electrones altamente eficiente, ya que logra formar radicales 

superóxido O2
•-, lo que reduce la recombinación de carga y promueve reacciones 

con cationes de radicales orgánicos [34].  Los radicades superóxidos O2
•- y junto 

con el peróxido de hidrógeno (H2O2), que se producen por la reacción del DO y los 

electrones, pueden conducir a la formación adicional de OH•. La ausencia de DO 

puede alterar la vía de degradación fotocatalítica de ciertos compuestos orgánicos 

de manera negativa [33, 34]. 

2.3.6. Naturaleza y concentración del contaminante 

La naturaleza y concentración del contaminante es un factor que participa para 

determinar la eficiencia fotocatalítica de los óxidos metálicos utilizados como 

catalizadores, debido a que diversos estudios han reportado que la tasa de 

degradación fotocatalítica de algunos compuestos orgánicos (fosfamidón, triclopir y 

daminozide) aumenta con respecto al incremento de la concentración inicial, pero 

existe un tope en la concentración inicial, debido a que si se excede la concentración 

(> 300 ppm para estos contaminantes) la reacción se ralentiza [35].  

2.4. TiO2 EN FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 

El dióxido de titanio (TiO2) es un material que se ha distinguido con un gran potencial 

para la fotocatálisis heterogénea [2]. Se selecciona para fotocatálisis heterogénea 

debido a que tiene una estructura especial, buena estabilidad química y buen 

rendimiento óptico [36–38]. Pero el TiO2 en la fotocatálisis tiene dos desventajas 

principales, que son: 1) la longitud de onda de excitación es inferior a 380 nm, lo 
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que conduce a una tasa de absorción de solo el 5 % de la luz solar, y 2) tiene una 

tasa de recombinación rápida del par electrón (e−)/hueco (h+), lo cual minimiza su 

actividad fotocatalítica, es por ello que se han realizado diversas investigaciones 

sobre los materiales que pueden mejorar las propiedades del TiO2. El mecanismo 

de reacción de la fotocatálisis con TiO2 se describe mediante la siguiente ecuación 

(2.1) [26, 39–41]. 

TiO2 + hv(UV) → TiO2(ecb
− + hvb

+ )    Ec. 2.1 

La oxidación de compuestos se produce en los huecos, como la degradación de 

compuestos orgánicos, que forman radicales hidroxilos, que también pueden 

reaccionar con agua (2.2) o iones hidroxilo (2.3). Pero la recombinación del par 

e−
cb/h+

vb (2.4) y la reducción de radicales OH• (2.5) producen grandes ineficiencias 

en el proceso fotocatalítico [26, 40]. 

H2O + hvb
+ → OH• + H+    Ec. 2.2 

OH− + hvb
+ → OH•     Ec. 2.3 

hvb
+ + ecb

− → TiO2 + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟      Ec. 2.4 

OH• + ecb
− → OH−     Ec. 2.5 

La oxidación de contaminantes orgánicos, se puede desarrollar de tres formas, que 

son: I) por reacción directa con huecos (2.6), II) indirectamente a través de radicales 

hidroxilo (2.7) o III) radicales libres orgánicos (2.8) [40, 42, 43]. 

R − H + hvb
+ → R+• + degradacion de productos    Ec. 2.6 

R − H + OH• → R• + H2O     Ec. 2.7 

R• + O2 → RO2
• → CO2 + intermedarios    Ec. 2.8 

Las investigaciones más recientes se han centrado en investigar los efectos del 

dopaje de TiO2 con diversos materiales, como: iones metálicos, metales de 
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transición, átomos no metálicos y materiales orgánicos [44]. Se ha demostrado que 

la incorporación de iones metálicos (como lo es el hierro, manganeso, zinc, cobre, 

indio, cerio, etc.) en la red cristalina de TiO2 mejora considerablemente la 

fotorreactividad al cambiar la banda prohibida de los catalizadores a la región visible 

[45]. Diversos trabajos centran su atención en investigar el efecto del dopaje de TiO2 

con metales nobles y han encontrado que estos tienen un rendimiento fotocatalítico 

y una actividad antibacteriana excepcionales debido a su mejor absorción óptica en 

el rango visible [46, 47]. Debido al dopaje con metales nobles, se produce un 

estrechamiento de la banda prohibida del TiO2, lo que aumenta su actividad 

fotocatalítica durante la irradiación con luz visible [48, 49]. 

2.5. ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA EFICIENCIA FOTOCATALÍTICA 

DEL TiO2 

La modificación del TiO2 con metales de transición se ha desarrollado desde que 

Tauster et al [50]. Quien lo realizó por primera vez. Con los diversos estudios que 

se han desarrollado se ha comprobado que la incorporación de metales nobles en 

la superficie del TiO2 mejora su actividad fotocatalítica al actuar como una trampa 

de electrones debido a la formación de una barrera de Schottky entre las uniones 

del TiO2 y el metal, lo que promueve la transferencia de carga interfacial y retrasa 

la recombinación de los pares electrón-hueco. 

2.5.1. TiO2 dopando con plata 

En la actualidad la modificación de TiO2 con plata se ha vuelto de gran interés, 

debido a que se ha demostrado que esta modificación logra retardar la 

recombinación de pares electrón-hueco y cambiar el rango de absorción de luz del 

fotocatalizador de TiO2 hacia la luz visible [51, 52]. La modificación del TiO2 con 

partículas de plata tiene dos características principales, las cuales son: 

1. Las partículas de plata actúan como una trampa de electrones, donde se 

capturan los electrones transferidos desde la banda de conducción del 

semiconductor TiO2 y transfieren estos electrones al oxígeno, que a su vez 

los convierte en radicales superóxidos. Los agujeros fotogenerados en la 

banda de valencia que quedan en el TiO2 reaccionan con las moléculas de 
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agua y ayudan en la formación de radicales hidroxilos. Estos radicales libres 

se utilizan eficazmente para la oxidación fotocatalítica de contaminantes y la 

inhibición de bacterias [51, 53]. En la Figura 2.4, se muestra el esquema de 

la actividad fotocatalítica esperada por los materiales de TiO2 dopados con 

plata. 

2. Las partículas de plata crean un efecto de resonancia de plasmones 

superficiales (SPR) que extiende la absorción de luz a la región de luz visible 

y mejora la eficiencia fotocatalítica de TiO2 simultáneamente. Pero se conoce 

que la plata cuenta con propiedades antibacterianas, las cuales pueden 

aprovecharse aun sin el uso de la activación de la luz, las nanopartículas de 

plata mejoran sinérgicamente las actividades antipatogénicas del TiO2 y 

amplían su implementación en el campo biomédico [51, 54]. 

 

Figura 2.4 Esquema del mecanismo de reacción de la fotocatálisis utilizando un catalizador de 

TiO2 dopado con plata 

2.5.2. TiO2 dopado con cobre 

El TiO2 modificado con cobre ha demostrado ser un material con propiedades 

fotocatalíticas muy prometedoras, debido a que ha mejorado su rango de absorción 

solar, porque las partículas de Cu pueden hacer que el TiO2 se active en el rango 
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de la luz visible, a causa de la resonancia de plasmones de superficie localizada 

(LSPR) del Cu, por lo que se los denomina “fotocatalizadores plasmónicos” [55]. Las 

partículas de cobre como modificadores del TiO2 pueden inhibir la recombinación de 

huecos de electrones bajo la irradiación UV, actuando como un sumidero de 

electrones, porque el nivel de energía de Fermi del Cu metálico se encuentra por 

debajo de la banda de conducción del TiO2 y, por lo tanto, de los electrones 

fotogenerados en el TiO2 se puede transferir fácilmente a Cu. El cobre puede existir 

en una amplia gama de estados de oxidación accesibles: Cu0, CuI, CuII y CuIII. Pero 

en la modificación de partículas de TiO2 las especies activas de cobre son los óxidos 

de cobre (Cu2O, CuO) y cobre metálico. El Cu también puede coexistir en ambas 

formas (el óxido y el cerovalente) y este es el caso más probable cuando el TiO2 se 

modifica con cobre metálico en condiciones anaeróbicas, y el fotocatalizador así 

obtenido se mantiene posteriormente en condiciones aeróbicas (oxidación 

superficial de yacimientos de cobre metálico) [55–58].  

La presencia de iones cúpricos en la superficie de TiO2 es señalada por algunos 

autores como el origen de la fotoactividad de este material bajo luz visible. Tal 

actividad se atribuye a la transferencia de carga desde la banda de valencia del 

óxido a los estados superficiales de Cu2+, que a su vez generan especies de Cu+ 

capaces de transferir un electrón a las especies adsorbidas hasta cierto punto. Pero 

en el caso de la aplicación del TiO2 modificado con cobre para la evolución de H2, 

los sitios de superficie y el mecanismo involucrado aún están en debate y se pueden 

encontrar modelos contradictorios en la literatura. La sola presencia de iones Cu2+ 

aislados, de hecho, no es suficiente para explicar la alta actividad de los materiales 

modificados con CuII, ya que el potencial de reducción del par redox Cu2+/Cu+ es 

positivo (0.16 V) [57, 58]. Se puede afirmar que la naturaleza de las especies de Cu 

en la fotocatálisis de TiO2 aún no se comprende claramente. Sin embargo, en la 

experimentación reportada por Shu-Xin et al. al preparar partículas de TiO2 

modificado con cobre por el método de síntesis sol-gel. Sugirieron la coexistencia 

de iones metálicos de cobre (Cu2+ y Cu+) en la superficie del TiO2. Los autores 

propusieron que Cu2+ podría atrapar el electrón excitado en banda de conducción 

del TiO2, inhibiendo la recombinación del par electrón-hueco, mientras que 
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Cu+ podría transferir electrones del oxígeno adsorbido en la superficie del 

fotocatalizador acelerando la transferencia de electrones interfacial [59]. El 

mecanismo de reacción de fotocatálisis que ocurre en el TiO2 cuando se dopa con 

Cu se describe en la Figura 2.5 [60]. 

 

Figura 2.5 Esquema del mecanismo de reacción de la fotocatálisis utilizando un catalizador de 

TiO2 dopado con cobre [60].  

2.5.3. TiO2 dopado con hierro 

El dopado de TiO2 modificado con iones de hierro (Fe) se ha descrito como una 

opción viable para mejorar sus propiedades fotocatalíticas, debido a que pueden 

cambiar la estructura del nivel de energía correspondiente de TiO2, porque el Fe es 

más activo y los electrones se excitan más fácilmente, lo que da como resultado un 

rango más amplio de absorción del sistema de TiO2 [61]. Como se muestra en la 

Figura 2.6, los iones de hierro pueden capturar los electrones generados por la 

excitación de TiO2, y los electrones dentro de TiO2 no son fáciles de volver a su 

estado original. Después del dopaje del TiO2 con hierro, los iones de hierro pueden 

actuar como un centro de captura de portadores, donde los iones de hierro tienen 

más probabilidades de adquirir electrones que los iones de titanio. El dopaje de TiO2 

puede detener la recombinación de pares de electrones y huecos, lo que permite 

que el TiO2 genere más electrones y huecos. Por lo tanto, se mejora la eficiencia 

fotocatalítica del TiO2. Además, el dopado con iones metálicos del grupo de metales 

de transición ha demostrado que pueden cambiar la morfología cristalina y la 
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estructura del nivel de energía del TiO2 de tamaño nanométrico para formar niveles 

de energía de impurezas[10, 20, 62]. 

2.6. SÍNTESIS POR EL MÉTODO SOL-GEL 

Las nanopartículas de óxidos metálicos (MONPs) tienen diversas propiedades 

físicas, químicas, ópticas y electrónicas únicas, que son de interés para su 

aplicación en diversos procesos de remediación ambiental. Se ha demostrado que 

diversas propiedades como lo son el área superficial, la morfología, el tamaño, la 

estabilidad, la cristalinidad, etc. Se pueden modificar de acuerdo a las necesidades 

para la aplicación, estas modificaciones se realizan durante la metodología de 

síntesis [63]. Es por ello que la síntesis por el método Sol-Gel se ha establecido 

como una de las más importantes para sintetizar MONPs de alta calidad, así como 

compuestos de óxido mixto, debido a que este método tiene un excelente control 

sobre la textura y las propiedades superficiales de los materiales [63, 64]. La técnica 

sol-gel es uno de los métodos más fáciles y eficientes para sintetizar diferentes 

nanopartículas de TiO2. La metodología de síntesis Sol-Gel consta de cinco pasos, 

Figura 2.7, que son la hidrólisis, policondensación, envejecimiento, secado y 

tratamiento térmico, los cuales se describen a continuación [63, 65–68]. 

Paso 1. Primero ocurre la hidrólisis de los precursores con los solventes, para 

la síntesis de MONP, se necesita oxígeno para la formación de óxidos 

metálicos que se suministran con agua o solventes orgánicos (alcoholes). Al 

utilizarse agua como medio de reacción, se conoce como método sol-gel 

acuoso; y el uso de solventes orgánicos como medio de reacción para el 

proceso sol-gel se denomina ruta sol-gel no acuosa. Además del agua y el 

alcohol, un ácido o una base también ayudan en la hidrólisis de los 

precursores. A continuación, se muestra la reacción química general para el 

proceso de hidrólisis: 

𝑀 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻   Ec. 2.9 

Donde M = metal, R = grupo alquilo y OR grupo funcional de cadena de carbón. 



CENTRO DE INVESTIGACIONES EN ÓPTICA 18 

 

La cantidad de agua influye fuertemente en la formación de gel; un mayor 

contenido de agua facilita la formación de una mayor proporción de oxígenos 

puente y no puente, lo que produce una estructura más polimerizada y más 

ramificada durante la condensación [69]. 

Paso 2. La policondensación consiste en la condensación de moléculas 

adyacentes, donde se eliminan el agua/alcohol y se forman enlaces de óxido 

de metal, y las redes poliméricas crecen a dimensiones coloidales en estado 

líquido. La condensación se produce a través de dos procesos de olación y 

oxolación. La reacción química general para el proceso de condensación se 

da a continuación: 

𝑀𝑂𝐻 + 𝑋𝑂 − 𝑀 → 𝑀 − 𝑂 − 𝑀 + 𝑋𝑂𝐻   Ec. 2.10 

Donde M=metal, X=H o grupo alquilo 

Paso 3. Es el proceso de envejecimiento, donde se producen cambios 

continuos en la estructura y propiedades del gel. Durante el proceso de 

envejecimiento, la policondensación continúa dentro de la solución localizada 

junto con la reprecipitación de la red de gel, lo que finalmente reduce la 

porosidad y aumenta el grosor entre las partículas coloidales. 

Paso 4. Dentro de este paso ocurre el secado es complicado porque el agua y 

los componentes orgánicos se separan para formar un gel que altera su 

estructura. Existen diferentes procesos de secado: secado 

atmosférico/térmico, secado supercrítico y secado en frio, cada uno con 

diferentes implicaciones en la estructura de la red de gel, como se muestra 

en la Figura 2.7. 

Paso 5. Por último, se realiza un tratamiento térmico/calcinación para eliminar 

los residuos y las moléculas de agua de la muestra deseada. La temperatura 

de calcinación es un parámetro muy importante para controlar el tamaño de 

los poros y la densidad del material. 
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Figura 2.7 Pasos del proceso Sol-Gel para sintetizar MONPs. 

2.6. SÍNTESIS POR EL MÉTODO SOLVOTERMAL 

La técnica de síntesis solvotermal se define generalmente como una reacción 

química que tiene lugar en un disolvente a temperaturas superiores al punto de 

ebullición y a presiones superiores a 1 bar, ya que las condiciones de temperatura 

y presión facilitan la disolución de los reactivos químicos y la obtención de productos 

por cristalización [70]. Esta técnica proporciona una vía de reacción de un solo paso 

para materiales complejos. El uso de solventes también ofrece alta difusividad, lo 

que aumenta la movilidad de los iones disueltos y permite una mejor mezcla de los 

reactivos, siendo considerado un método versátil y sus condiciones de operación 

influyen directamente en la estructura y morfología del material [71, 72]. Esta ruta 

sintética facilita la generación de partículas homogéneas muy pequeñas con 

mejores distribuciones de tamaño, porque todos los iones metálicos presentes en el 

precursor, precipitarán simultáneamente en muchos núcleos de partículas, ya que 

una solución acuosa compuesta por una sal metálica se transporta muy 

rápidamente, a lo que se le conoce como punto crítico, e instantáneamente la 

constante dieléctrica cae, obligando a las nanopartículas a precipitar. Se ha 
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reportado la relación entre la temperatura de síntesis y el área (m2/g) que 

normalmente se podría registrar en nanopartículas, esferas, nanovarillas o 

nanoflores, según corresponda [73]. 

2.7. NEGRO DE ERIOCROMO T 

Los colorantes son de los contaminantes más difíciles de eliminar en las aguas 

residuales, volviéndose uno de los problemas medioambientales más grabes, 

debido a que sus propiedades tóxicas pueden causar efectos adversos para la salud 

de la vida acuática y humana. La mayoría de los colorantes son cancerígenos, 

mutagénicos y teratogénicos, por lo que tienen efectos adversos sobre la salud 

humana [74]. Uno de los colorantes más utilizados en los procesos industriales es 

el Negro de Eriocromo T (EBT por sus siglas en ingles), este pertenece al grupo de 

colorantes azoicos. Se conoce que más del 50% de la fabricación de colorantes en 

el mundo provienen de un derivado del EBT. Este tinte generalmente se usa para 

aplicaciones como teñir seda, nailon y lana. El EBT es un compuesto tóxico que su 

degradación puede conducir a convertirlo en una materia fenólica cancerígena. Las 

aguas residuales que contienen colorantes azoicos son difíciles de tratar 

biológicamente porque contienen grupos azoicos con anillos aromáticos y grupos 

sulfonato. Estos grupos son resistentes a la degradación en condiciones de 

digestión aeróbica. Es por ello que uno de los métodos prometedores para la 

eliminación de los colorantes es la fotocatálisis heterogénea [74–76].  

EBT es un colorante muy peligroso e incluso su producto intermedio, la 

naftaquinona, es más cancerígeno. Por lo tanto, siempre ha sido motivo de gran 

preocupación en todo el mundo el tratamiento efectivo de las aguas residuales que 

contienen EBT y otros tipos de contaminantes orgánicos, pero se ha informado un 

poco de trabajo en la literatura sobre la decoloración efectiva de este tinte [77]. El 

EBT está compuesto por carbón, hidrógeno, nitrógeno, oxígeno, azufre y sodio. 

Cuenta con un peso molecular 461.38 g mol-1. El pico de absorción característico 

del colorante EBT en solución acuosa a pH 7 es de 530 nm (Figura 2.9). Este pico 

disminuye gradualmente durante la fotocatálisis porque el grupo cromóforo 
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responsable de la coloración intensa de las moléculas de EBT se destruye, por lo 

que la solución se vuelve incolora con el tiempo de degradación [76, 78]. 
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Figura 2.9 Espectro del colorante EBT, la estructura molecular, la fórmula condensada y el peso 

molecular.
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CAPÍTULO 3 – METODOLOGÍA 

En el siguiente capítulo se describe la metodología experimental que se utilizó para la 

preparación de microesferas de dióxido de titanio, dopadas con plata, cobre o hierro, 

mediante la síntesis sol-gel/solvotermal, así como los materiales, reactivos, equipos y 

técnicas de caracterización que se utilizaron para realizar este trabajo. En la Figura 3.1 

se muestra un esquema de la metodología que se siguió para el desarrollo del proyecto. 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 Esquema de metodología empleada en este trabajo. 

3.1 SÍNTESIS DE LOS MATERIALES 

Se sintetizaron 10 materiales de TiO2 por el método Sol-Gel/Solvotermal, los cuales se 

modificaron con plata (Ag), cobre (Cu) o hierro (Fe). Los iones metálicos dopantes se 

extraen de sales de nitrato, que son: nitrato de cobre (II) trihidratado (Cu(NO3)2·3H2O), 

nitrato de hierro (III) nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O) y nitrato de plata (AgNO3). Los 

materiales sintetizados se nombraron TiO2 puro, TiO2:at%Ag, TiO2:at%Cu, TiO2:at%Fe. 

Los valores que corresponden a at% son: 0.25, 0.5 y 1.0 at%. 

3.1.1 Cálculo de la cantidad de dopante 

Los materiales de TiO2 se dopan con los diferentes metales, en diferentes 

concentraciones. Se realiza el cálculo para determinar la cantidad de Cu(NO3)2·3H2O, 

Fe(NO3)3·9H2O y AgNO3 que se necesita para impurificar el dióxido de titanio. A 

continuación, se describen las fórmulas que se utilizan para el cálculo de la cantidad de 
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sal de nitrato necesaria para realizar la impurificación en % atómico. (El ejemplo se 

desarrolla con la cantidad de 1.0% de plata). Se considera que para impurificar con 1.0% 

de Ag en 1000 átomos totales, 10 átomos son de Ag y 990 átomos son de TiO2. Se 

determina la fracción de titanio (∞𝑇𝑖𝑂2
) en la impurificación mediante la Ec. 3.1: 

∞𝑇𝑖𝑂2 =
𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑇𝑖𝑂2

𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
=

990𝑎𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠∗79.84
𝑔

𝑚𝑜𝑙

(990𝑎𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠∗79.84
𝑔

𝑚𝑜𝑙
)+(10𝑎𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠∗107.87

𝑔

𝑚𝑜𝑙
)

= 0.9865  Ec. 3.1. 

La cantidad de plata en porcentaje se determina por una resta entre la unidad, que 

representa el total del material, y el porcentaje del TiO2, por lo que ∞𝐴𝑔 corresponde a 

0.0135. Para sintetizar 100 mL de TiO2, por el método sol-gel, se necesitan 20.73 mL de 

Isopropóxido de titanio, en los cuales se formarán 5.29 gramos de TiO2, dicha cantidad 

de TiO2 estaría presente en la solución. Así podemos establecer mediante Ec. 3.2. 

𝑋 = 0.0135∞𝐴𝑔
5.29 𝑔𝑇𝑖𝑂2

0.9865 ∞𝑇𝑖𝑂2
= 0.0722𝑔𝐴𝑔    Ec. 3.2. 

La cantidad de precursor para impurificar el catalizador, en este caso nitrato de plata, se 

calculó según el porcentaje atómico de impurificación, en la Ec. 3.3 se ejemplifica el 

cálculo para el TiO2:1.0 Ag. 

𝐴𝑔𝑁𝑂3 = 0.0722𝑔𝐴𝑔 ∗
1𝑚𝑜𝑙𝐴𝑔

107.87𝑔𝐴𝑔
∗

1𝑚𝑜𝑙𝐴𝑔𝑁𝑜3

1𝑚𝑜𝑙𝐴𝑔
∗

169.87𝑔𝐴𝑔𝑁𝑂3

1𝑚𝑜𝑙𝐴𝑔𝑁𝑂3
   Ec. 3.3. 

𝐴𝑔𝑁𝑂3 = 0.1137𝑔𝐴𝑔𝑁𝑂3 

Del mismo modo se calculó para las diferentes concentraciones, en la Tabla 3.1, se 

resumen la cantidad de se utilizó Cu(NO3)2·3H2O, Fe(NO3)3·9H2O y AgNO3 en cada 

síntesis de los 10 diferentes materiales de TiO2:at%M. 
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Tabla 3.1. Resumen de cálculos para determinar la cantidad necesaria de X(NO3)y para la impurificación 

Muestra 
𝐗(𝐍𝐎𝟑)𝐲 

(g) 

TiO2 0 

TiO2:0.25Ag 0.0282 

TiO2:0.5Ag 0.0566 

TiO2:1.0Ag 0.1137 

TiO2:0.25Cu 0.0401 
TiO2:0.5Cu 0.0804 
TiO2:1.0Cu 0.1617 
TiO2:0.25Fe 0.0671 
TiO2:0.5Fe 0.1345 
TiO2:1.0Fe 0.2704 

 

3.1.2 Síntesis sol-gel 

En la síntesis por sol-gel se emplearon los reactivos que se encuentran en la Tabla 3.2. 

Se sintetizaron en total 100 mL de solución con una concentración del 20% V/V de 

Isopropóxido de titanio (IV) (TTIP) (por cada 20.73 mL de TTIP existen 5.29 g de TiO2), 

los materiales se impurificaron con iones de plata, cobre o hierro. Las cantidades para 

cada material de TiO2:at%M se encuentran en el apartado anterior. 

Tabla 3.2 Reactivos para la síntesis de los materiales TiO2:at%M por Sol-Gel/Solvotermal 

REACTIVO 
FORMULA 

QUÍMICA 
MARCA 

VOLUMEN 

(ml) 
FUNCIÓN 

SOLUCIÓN 1 

Etanol absoluto C2H5OH JT Baker 74.4 Solvente 

Agua grado HPLC H2O-HPLC JT Baker 1.9 
Indicador de 

hidrolisis 

Ácido clorhídrico 

o Ácido nítrico 
HCl o HNO3 JT Baker 3 Catalizador 

Nitrato de cobre 

(II) trihidratado 
Cu(NO3)2·3H2O, Sigma-Aldrich 

Tabla 3.1 
Fuente de 

material dopante 
Nitrato de hierro 

(III) nonahidratado 
Fe(NO3)3·9H2O Sigma-Aldrich 

Nitrato de plata AgNO3 JT Baker 

SOLUCIÓN 2 

Isopropóxido de 

titanio (IV) 
TTIP Sigma-Aldrich 20.7 

Precursor de 

TiO2 
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La metodología sol-gel que se siguió en la preparación de los catalizadores es la 

reportada por Jiménez González, et al., Velázquez-Martínez, et al., y Domínguez-

Espíndola, et al., [10, 79, 80]. La cual se realizó de la siguiente manera: Solución I, se 

disolvió Cu(NO3)2·3H2O, Fe(NO3)3·9H2O o AgNO3, correspondiente para el catalizador 

de TiO2:at%M que se preparó, en 1.9 mL de agua, se mantuvo en agitación por 5 minutos. 

Solución II, se diluyó 3 mL de ácido (Se usó HCl para los catalizadores TiO2 puro, 

TiO2:at%Cu y TiO2:at%Fe. Para los catalizadores de TiO2:at%Ag se utilizó HNO3) en 74.4 

ml etanol absoluto. En un matraz de bola de fondo plano se agregaron los 20.7 mL de 

TTIP y se mantuvo en agitación constante. La solución I se mezcló con la solución II, y 

se agitó durante 10 minutos, después se vertió en un embudo de adición de presión 

contante, el cual se encontraba conectado al matraz de bola de fondo plano, para que la 

solución se adicionara al TTIP en 1 goda cada 4 segundos, al terminar de gotear se dejó 

en agitación constante por 2 horas. En la Figura 3.2 se muestra el esquema del proceso 

Sol-Gel. 

 

Figura 3.2 Esquema de preparación de la solución precursora de los catalizadores de TiO2:at%M por el 

método Sol-Gel 
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Figura 3.3 Fotografía de la solución Sol-Gel de TiO2:0.25Cu. a) solución en envejecimiento de 2 horas, b) 

solución Sol-Gel de los catalizadores de TiO2:at%M resultante 

3.1.3 Tratamiento solvotermal 

La solución resultante del método Sol-Gel (Figura 3.3) se sometió a un tratamiento 

solvotermal, de acuerdo a la metodología se selecciona a partir de lo reportado por 

Velázquez-Martínez, et al. [10]. En dicho tratamiento se empleó una autoclave de síntesis 

la cual tiene las siguientes características; una capacidad de 200 mL, soporta 

temperaturas de hasta 220 °C y presiones menores a 5 MPa. La autoclave incluye como 

componente un recipiente de teflón cuya función es contener la solución durante el 

tratamiento solvotermal. El tratamiento solvotermal se realizó a una temperatura de 150 

°C durante 14 horas en la autoclave, la cual se ilustra en la Figura 3.4. Después de este 

proceso térmico el catalizador se deposita en el fondo del recipiente (Figura 3.5).  

 

Figura 3.4 Esquema del sistema de autoclave que se utilizó para el tratamiento solvotermal. a) 

Componentes de la autoclave y b) autoclave realizando el tratamiento térmico. 
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Figura 3.5 Material de TiO2:at%M después del tratamiento solvotermal. a) TiO2:1.0at%Ag y b) 

TiO2:1.0at%Cu 

3.1.4 Preparación de los materiales 

Una vez terminado el tratamiento solvotermal, el material se extrajo (Figura 3.6) y se 

realizó un proceso de lavado. Este lavado consistió en agregar 20 a 25 mL de etanol 

absoluto por cada vial y se puso en centrifugación por 20 minutos a 4000 rpm, después 

se desechó el etanol absoluto y se volvió a repetir el proceso. Se repitió 3 veces para los 

catalizadores de TiO2 puro, TiO2:at%Cu y TiO2:at%Fe, y para los catalizadores de 

TiO2:at%Ag se realizó el procedimiento de lavado por 5 veces. Una vez terminado el 

lavado se desechó el etanol absoluto y se secó a 100 °C, en la Figura 3.7-a se describe 

la rampa de temperatura que se utilizó para el secado. Cuando se terminó de secar el 

catalizador de TiO2:at%M se trituró, para obtener partículas de un tamaño uniforme 

(Figura 3.6), después se le trató térmicamente a 450 °C, con flujo de aire, se utilizó la 

rampa de temperatura que se muestra en la Figura 3.7-b. 

 

Figura 3.6 Material de TiO2 puro durante el proceso de lavado 
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Figura 3.7 Rampas de temperatura que se utilizaron para los tratamientos térmicos de los catalizadores 

de TiO2:at%M. a) Proceso de secado y b) Proceso de calcinado 

3.2 CONSTRUCCIÓN DE FOTOÁNODOS DE PELÍCULA POROSA 

3.2.1 Preparación de Emulsión  

Se realizó una emulsión de las microesferas de TiO2:at%M para poder depositarlo y 

construir los fotoánodos de película porosa. Para preparar la emulsión se prepararon dos 

soluciones. La primera consta de 0.8 g de TiO2:at%M sintetizado, mezclado con 4.0 g de 

Terpinol, que funciona como agente dispersante y 2 mL de acetona. La primera solución 

se puso en agitación por una hora para evitar la aglomeración y formación de grumos. En 

otro recipiente se pesaron 0.15 g de etil-celulosa con el propósito de crear poros en la 

capa de TiO2:at%M durante el tratamiento térmico y se mezclaron con 8 mL de etanol, 

los cuales se colocaron en baño de ultrasonido hasta que la mezcla se disolvió 

completamente (aproximadamente 1 hora). Posteriormente, se mezclaron ambas 

soluciones y se pusieron en agitación por 30 minutos y después de este tiempo se 

procedió a extraer los solventes utilizados mediante un evaporador rotativo, se empleó 

un rotavapor de la marca IKA® modelo RV 10 basic, se muestra en la Figura 3.8. La 

emulsión se consideró que quedó lista cuando obtuvo una viscosidad similar a la de la 

miel. 
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Figura 3.8 Extracción de solventes, utilizando el rotavapor IKA ® 

3.2.2 Deposito por Screen-Print 

Para depositar la película porosa de TiO2:at%M, se utilizó el método de depósito de 

Screen-Printing. Este método consiste en colocar un sustrato, para este trabajo se utilizó 

vidrio conductor de óxido de estaño dopado con flúor (FTO), de modo que quede alineado 

con la zona abierta de la malla y que coincidía con el área que se quiere depositar, como 

se ilustra en la Figura 3.9. Después se aplicó la emulsión de TiO2:at%M rasando con 

fuerza sobre y a lo largo de la malla para empujar la pasta a través de toda la zona abierta 

de la misma. Por último, las películas obtenidas se trataron a 100°C por 5 minutos, se 

utilizó una parrilla de calentamiento, para remover los solventes. Este proceso es repetido 

en función del espesor de película que se quiso obtener, es por ello que se realizó por 

cuatro ocasiones para estos fotoánodos. Al finalizar el proceso de depósito de la película 

porosa, se limpiaron los excedentes de material y finalmente cada fotoánodo recibió un 

tratamiento térmico a 450 °C por 3 horas con flujo de aire, se utilizó la rampa de 

calcinación descrita en la Figura 3.7-b). 

Los vidrios conductores de FTO que se utilizaron tenían las dimensiones de 2 cm x 3 cm. 

Los sustratos de FTO se lavaron previamente al proceso de depósito, primero se realizó 

un lavado con jabón, después en el baño ultrasónico se realizó tres procesos de enjuague 

de 30 minutos cada uno: en el primero se utilizó alcohol etílico, en el segundo se utilizó 

acetona y en el tercero se utilizó agua desionizada. Después recibieron un tratamiento 
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térmico a 120°C por 2 horas y se delimitaron de forma que el área en la que se pudiera 

depositar la película fuera de 2 cm x 2 cm. 

 

Figura 3.9 Deposito de la película de porosa de TiO2:at%M por el método de Screen-Print 

3.2.3 Preparación de fotoánodos 

La preparación de los fotoánodos se describe en la Figura 3.10. Esta consistió en que 

después del tratamiento térmico se les agregó una capa de pintura de plata en la parte 

superior (Figura 3.10-a), después se les conecto un caimán (Figura 3.10-b) y se aisló el 

resto del vidrio FTO que no contiene película porosa del material de TiO2:at%M (Figura 

3.10-c).   

 

Figura 3.10 Diagrama de la preparación de fotoánodos de TiO2:at%M 
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3.3. CARACTERIZACIÓN 

3.3.1. Microscopia electrónica de barrido lineal 

La caracterización de microscopia electrónica de barrido lineal (SEM) consistió en tomar 

imágenes a las muestras de TiO2:at%M a diferentes amplificaciones con el equipo de 

SEM JEOL® de bajo vacío; JSM 7800F. Las imágenes se tomaron con aumentos de 

x1,000, x5,000, x10,000, x15,000, 30,000 y x 50,000 para poder observar las 

características morfológicas y superficiales del material.  

3.3.2. Espectroscopía Raman 

La caracterización por espectroscopia Raman se realizó en un sistema óptico, el cual 

consiste en un banco óptico con un láser de excitación a 633 nm (Vis Raman). Se utilizó 

un microscopio con lente objetivo 10X y un espectrómetro iHR320. La potencia de salida 

de la muestra fue de aproximadamente 10 mW. El dispositivo Raman se calibró utilizando 

el pico de 520 cm-1 de una oblea de silicio. Para realizar la caracterización de TiO2 puro 

y TiO2:at%M se colocaron debajo de la lente óptica, enfocando el área de incidencia, para 

luego hacer incidir el haz monocromático. Esta técnica de caracterización se utilizó para 

obtener información acerca de la composición química y estructura de los materiales. 

3.3.3. Difracción de Rayos-X 

Se utilizó la difracción de rayos X (XRD) para comparar las diferencias en los patrones 

de XRD de TiO2 puro y TiO2:at%M, y para determinar la fase cristalina y el tamaño de los 

cristalitos de los materiales. Los patrones XRD de las muestras se determinaron 

utilizando un Bruker D2 Phaser, con un tamaño de paso de 0.0203 θ grados y con un 

rango de 20 a 70 2θ grados. El tamaño de cristal se determinó a partir de la ecuación de 

Scherrer (Ec. 3.4) [81]. 

𝐷 =
𝜅𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
      Ec. 3.4 
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Para este análisis se empleó una constante de Scherrer κ=0.94, una longitud de onda de 

la fuente de Rayos-X de 𝜆=0.15418, y el valor medio del pico principal (FWHM) definido 

como 𝛽 se obtuvo mediante el software OriginLab ® para cada espectro. 

3.3.4. Reflectancia difusa UV-Vis 

La medición de la reflectancia difusa de los materiales se llevó a cabo utilizando un 

espectrofotómetro UV-Vis (Thermo Fisher Scientific ®; Evolution 220). A partir de los 

datos de reflectancia difusa se obtuvo el valor de Band-Gap de los materiales, utilizando 

la relación Kubelka-Munk [82, 83]. 

(αℎ𝜈)2=𝜅(ℎ𝜈-Eg)      Ec. 3.5 

Donde: 

α=
(1-R∞)2

2R∞
       Ec. 3.6 

Y: 

R∞=
R

R0
       Ec. 3.7 

En donde 𝛼 es el coeficiente de absorción, 𝑅 son los valores de reflectancia difusa del 

material, 𝑅0 son los valores de reflectancia difusa de referencia, 𝑘 es una constante, ℎ𝑣 

es la energía de la luz incidente en eV (ℎ es la constante de Planck en eV que es igual a 

4.1356x10-15 eV, 𝑣 es la frecuencia 
1

s
  igual a 

3x10
8m

s

λ
 y λ es la longitud de onda (1𝑥10−9 𝑚) 

del barrido de la medición de reflectancia difusa), y Eg es el band-gap óptico 

3.3.5. Área superficial BET 

El área de superficie se calculó usando el método BET en un Quantachrome Autosorb 

ASIQ-A. Antes de la adsorción de nitrógeno, la muestra de material TiO2:at%M se colocó 

en una celda Quantrachrome de 9 mm y se desgasificó a 140 °C durante 3 h para eliminar 

el agua adsorbida después del almacenamiento y transporte de la muestra. Las isotermas 
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de adsorción de nitrógeno se programaron con una colección de 30 puntos de datos, de 

los cuales los primeros 10 se usaron para los cálculos del área superficial. 

3.3.6. Caracterización electroquímica 

La caracterización electroquímica se realizó para obtener un registro de la fotoactividad 

de los materiales cuando se iluminan con una longitud de onda constante. Los estudios 

que se realizaron para probar la actividad fotocatalítica de los materiales son 

voltamperometría lineal y cronoamperometría. Estas pruebas se realizaron con y sin el 

estímulo de una lámpara de xenón Newport ® (180 a 2500 nm), la cual tiene un espectro 

de emisión similar al espectro solar. Las pruebas electroquímicas se desarrollaron con la 

asistencia de un Potenciostato SP-150 Biologic ®. Se utilizó un Electrodo de Calomel 

Saturado (SCE) como electrodo de referencia (RE), un electrodo de malla de platino como 

contra electrodo (CE), y se utilizaron los fotoánodos de TiO2:at%M (electrodo de trabajo, 

WE). En la figura 3.11 se observa el arreglo experimental utilizado. Las pruebas se 

desarrollaron en una celda electrolítica de ventana de cuarzo especialmente diseñada, la 

cual cuenta con tres entradas adaptadas para los electrodos (WE, RE, y CE). El equipo 

de control y de adquisición de datos fue una computadora de la marca Lenovo® modelo 

Ideapad 110 con procesador Intel® Celeron N3060. El electrolito que se utilizó fue de 

sulfato de sodio (Na2SO4) 1 M, con pH 1. 

 

Figura 3.11 Esquema de arreglo experimental utilizado para la caracterización fotoelectroquímica 
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3.4 PRUEBAS DE DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA 

Para evaluar las propiedades fotocatalíticas de los materiales se realizó un estudio por 

cada material sintetizado de TiO2:at%M. Las condiciones en las que se desarrolló la 

experimentación fueron las mismas para todos los experimentos. En primer lugar, se 

prepararon 150 mL de solución de EBT a 50 ppm y pH neutro, se depositaron en una 

celda electrolítica de ventana de cuarzo especialmente diseñada y se colocaron en 

agitación constante con 1000 ppm de material catalizador TiO2:at%M. Cada experimento 

se realizó durante 3 horas, bajo iluminación constante (irradiación de 100 W de potencia 

con lámpara de xenón, Newport® (180 a 2500 nm)) y a temperatura ambiente [62, 76, 

84], en la Figura 3.12 se muestra el esquema del proceso fotocatalítico que se siguió. 

 

Figura 3.12 Esquema de la metodología que se siguió para la degradación de EBT 

El análisis de degradación de EBT a lo largo de los experimentos fue seguido por 

mediciones de eliminación de color, eliminación de carbono orgánico total (COT) y 

eliminación de demanda química de oxígeno (DQO). Para el análisis de remoción de color 

se midió la absorbancia óptica (Hach®: DR3900) durante el muestreo a diferentes 

tiempos (0, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 y 180 min). Se construyó una curva de 

calibración trazando la absorbancia frente a diferentes concentraciones de EBT 

conocidas, para determinar las concentraciones experimentales residuales de EBT. 

Mientras que la demanda química de oxígeno (DQO) se midió en el tiempo experimental 
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inicial y final utilizando reactivos estándar y métodos estándar (Hach®; DRB200). La 

medición del carbono orgánico total (COT) se realizó antes y después de cada sesión 

experimental utilizando un método de combustión estándar de carbono total/carbono 

inorgánico (Shimadzu ®; TOC-LCSN). Las muestras cuyas absorbancias, DQO y TOC 

fueron medidas fueron previamente centrifugadas (HETTICH® ROTOFIX 32A) durante 5 

minutos a 4000 rpm. La eliminación de color (%) se determinó con la siguiente ecuación 

[82, 83, 85]: 

Remoción de color (%) =
(Abs0−Abst)

Abs0
∗ 100    Ec. 3.8 

Donde Abs0 es la absorbancia inicial y Abst es la absorbancia en cualquier momento de 

la reacción. Para estudiar la cinética de reacción de la degradación fotocatalítica de EBT, 

se siguió el modelo cinético de primer orden de Langmuir Hinshelwood, que se puede 

escribir como[82, 83, 85]: 

Ln (
Abst

Abs0
) = −kt      Ec. 3.9 

Donde Abs0 es la absorbancia inicial, Abst es la absorbancia en cualquier tiempo de la 

reacción y t es el tiempo. 

3.5 REUTILIZACIÓN Y ESTABILIDAD DE CATALIZADORES 

A partir de los resultados de la degradación fotocatalítica de EBT utilizando las 

microesferas de TiO2:at%M, se seleccionaron los materiales que presentaron los mejores 

resultados en la remoción de color, TOC y DQO de la solución de EBT. Y se realizaron 

estudios de repetibilidad de degradación fotocatalítica reutilizando las microesferas de 

TiO2:at%M de los tres materiales seleccionados. Los materiales que se seleccionaron 

fueron TiO2, TiO2:0.25at%Cu y TiO2:0.5at%Fe. 

El proceso que se utilizó para las pruebas de repetibilidad consistió en realizar el proceso 

de degradación fotocatalítica por tres ocasiones con cada material de TiO2:at%M. El 

procedimiento que se desarrolló en las pruebas de repetibilidad de degradación 

fotocatalítica fue el mismo para los tres materiales. El primer paso fue preparar 500 mL 

de EBT en una concentra de 50 ppm a un pH de 7, después se midieron 150 mL de EBT 
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y se pasaron a la celda en una celda electrolítica de ventana de cuarzo especialmente 

diseñada y se colocaron en agitación constante. Se agregaron 0.15 g de las microesferas 

de TiO2:at%M y se expuso a iluminación constante (irradiación de 100 W de potencia con 

lámpara de xenón, Newport® (180 a 2500 nm)) por 3 horas, a temperatura ambiente [62, 

76, 84]. El análisis de degradación de EBT a lo largo de los se realizó de la misma manera 

que se describe en el apartado 3.4. Para el análisis de remoción de color se midió la 

absorbancia óptica (Hach®: DR3900) durante el muestreo a diferentes tiempos (0, 10, 

20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 y 180 min). Mientras que la demanda química de oxígeno 

(DQO) se midió en el tiempo experimental inicial y final utilizando reactivos estándar y 

métodos estándar (Hach®; DRB200). La medición del carbono orgánico total (TOC) se 

realizó antes y después de cada sesión experimental utilizando un método de combustión 

estándar de carbono total/carbono inorgánico (Shimadzu ®; TOC-LCSN). Las muestras 

cuyas absorbancias, DQO y TOC fueron medidas fueron previamente centrifugadas 

(HETTICH® ROTOFIX 32A) durante 5 minutos a 4000 rpm. Cuando finalizó el proceso 

se recuperaron las microesferas de TiO2:at%M por medio de un lavado que consistió en 

agregar agua desionizada y se centrifugo por 20 minutos a 4000 rpm, se separaron las 

microesferas de TiO2:at%M del agua y se reutilizaron para dos experimentos más, 

siguiendo la metodología descrita anteriormente. Al finalizar el procedimiento se secaron 

a 120°C por 2 horas y se pesaron nuevamente las microesferas de TiO2:at%M. 
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CAPÍTULO 4 – RESULTADOS 

Dentro del capítulo 4 se muestran los resultados obtenidos de la caracterización de TiO2 

puro y TiO2 modificado con los metales de transición en diferentes concentraciones. La 

caracterización que se le realizó a los materiales fue SEM, UV-Vis, XRD, espectroscopía 

Raman, determinación de área superficial BET y caracterización fotoelectroquímica, que 

en la extensión de este capítulo se mostrarán e interpretarán los resultados 

proporcionados permitiendo obtener características propias del material acerca de su 

morfología, fase cristalina, área superficial, curvas de trabajo, entre otras. Después de la 

caracterización, se muestran los resultados de las pruebas de la actividad fotocatalítica 

de los materiales, los parámetros que se midieron para determinar la eficiencia en la 

degradación de EBT fue medir el pH, absorbancia, TOC y DQO. 

4.1. MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO LINEAL 

En la Figura 4.1 se muestran los resultados SEM de los catalizadores TiO2:at%M, las 

imágenes que se muestran de los catalizadores son a 1,000X, 5,000X y 20,000X, para la 

determinación del tamaño promedio de partícula se utilizó el software ImageJ y un conteo 

de 70 partículas se hizo. Los materiales muestran una morfología esférica y un tamaño 

de partícula promedio de 4.8 a 7.2 µm. Las imágenes SEM de los catalizadores 

TiO2:at%Ag y TiO2:at%Cu muestran un aumento en el tamaño promedio de partícula a 

medida que aumenta la concentración del metal dopante. Pero en el caso de los 

catalizadores TiO2:at%Fe, se observa que a medida que aumenta la concentración de 

hierro, se pierde la morfología esférica definida, por lo que la aproximación del tamaño 

promedio de partícula no es exacta. Las imágenes SEM muestran que el tamaño 

promedio de TiO2:at%Cu disminuyó en comparación con el TiO2 puro, contrario a lo que 

sucedió con las partículas de los catalizadores de TiO2:at%Ag que incrementaron su 

tamaño en comparación del TiO2 puro. Los catalizadores TiO2:0.25at%Ag, 

TiO2:0.25at%Cu y TiO2:0.5at%Fe muestran la aglomeración de partículas más baja en 

comparación con los otros catalizadores TiO2:at%M. Sahu [86] informa que la baja 

aglomeración y el tamaño de partícula adecuado contribuyen a una mejor adsorción del 

contaminante. 
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Figura 4.1 Resultados SEM de microesferas TiO2:at%M por técnica sol-gel/solvotermal. a) Pure TiO2, b) 

TiO2:0.25at%Ag, c) TiO2:0.5at%Ag, d) TiO2:1.0at%Ag, e) TiO2:0.25at%Cu, f) TiO2:0.5at%Cu, g) 

TiO2:1.0at%Cu, h) TiO2:0.25at%Fe, i) TiO2:0.5at%Fe, j) TiO2:1.0at%Fe 

4.2. ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

Con el análisis Raman fue posible obtener la estructura cristalina, la fase y los modos de 

vibración de las microesferas de TiO2:at%M preparadas por el método sol-

gel/solvotermal. La Figura 4.2 muestra los espectros Raman de microesferas de 

TiO2:at%M preparadas por la técnica sol-gel/solvotermal. En general la fase anatasa del 

TiO2 tiene seis modos activos Raman, que son: 1A1g, 2B1g y 3Eg [87]. En la Figura 4.2, se 

puede ver que los picos a 125, 172, 375, 493 y 618 cm-1 corresponden Eg (1), Eg (2), B1g 

(1), A1g/B1g (2) and Eg (3), respectivamente. Pero no es posible observar ninguna banda 

reticular activa adicional a la fase cristalina anatasa en los espectros Raman de los 

catalizadores de TiO2:at%M, solo mostraron un desplazamiento a la izquierda con lo 

informado por Raguram, et. al. [88], que se atribuye al dopaje con metales, así como a la 

técnica de síntesis. La existencia de plata, cobre y hierro no son visibles en Raman, 

porque no se encuentra ningún pico correspondiente a estos metales, pero se sabe que 

las señales Raman son muy sensibles a los modos vibratorios de los iones de oxígeno 
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en el enlace Ti-O. La existencia de vacancias de oxígeno respalda fuertemente la 

vibración del enlace Ti-O, lo que lleva a cambios en la intensidad, el ancho y la posición 

de la señal Raman [88, 89]. Por lo tanto, es posible observar una modificación en los 

picos de Eg, B1g y A1g correspondientes a la vibración de estiramiento y flexión simétrica 

O-Ti-O, y flexión antisimétrica, así es como se observa que el dopaje de TiO2 con estos 

metales, en las tres concentraciones estudiadas, no presentan una modificación en su 

fase cristalina, pero sí presentan una modificación en su estructura cristalina. 

 

Figura 4.2 Espectros Raman de microesferas de TiO2:at%M por técnica sol-gel/solvotermal. [TiO2 

(negro), TiO2:1.0at%Ag (rojo), TiO2:0.5at%Ag (azul), TiO2:0.25at%Ag (verde), TiO2:1.0at%Cu (naranja), 

TiO2:0.5at%Cu (morado), TiO2:0.25at%Cu (olivo), TiO2:1.0at%Fe (purpura), TiO2:0.5at%Fe (cian) y 

TiO2:0.25at%Fe (rasa)] 

4.3. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X 

Comparando los resultados de la difracción de rayos X (Figura 4.3) con la tarjeta JCPDS 

21-1272, observamos que el material se encuentra en una fase cristalina anatasa, lo que 

se confirma con los resultados obtenidos por espectroscopía Raman. Dentro de los 

espectros, no se encontraron picos característicos de ningún compuesto de plata, cobre 
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o hierro en el patrón XRD del fotocatalizador TiO2:at%M. La explicación que se puede dar 

es que las cantidades de plata, cobre o hierro eran bajas para ser detectadas por la 

medición XRD o que la mayoría de los iones de plata, cobre o hierro se insertaron en la 

estructura cristalina del TiO2 y se ubicaron en los intersticios u ocuparon algunos de los 

sitios de la red de TiO2, formando una solución sólida de óxidos de plata, cobre o hiero 

con el titanio [19, 89]. Los resultados obtenidos concuerdan con los resultados informados 

por Trang Nguyen, et al. [90], Wei-Hsiang, et al. [91] y Zhu, et al. [92], en los que al 

comparar los catalizadores de TiO2 dopados con plata, cobre o hierro en concentraciones 

inferiores al 2.5%, determinaron que no es posible visualizar la presencia de estos 

metales. El tamaño de los cristalitos se obtuvo utilizando la ecuación de Scherrer con 

k=0,95 y λ=0,154 nm [92]. El tamaño de los cristales de los catalizadores TiO2:at%Cu y 

TiO2:at%Fe son mayores que los del catalizador TiO2 puro, pero en el caso de los 

catalizadores de TiO2:at%Ag sus tamaños de cristal son menores que el TiO2 puro. Sus 

tamaños oscilan entre 6.1 nm y 12.5 nm, aumentando a medida que disminuye la 

concentración de plata, cobre o hierro. 
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Figura 4.3 Patrón XRD de las microesferas TiO2:at%M por técnica sol-gel/solvotermal 
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Figura 4.4 Tamaño de cristal de las microesferas TiO2:at%M por técnica sol-gel/solvotermal 

4.4. REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS 

Con los resultados de la reflectancia difusa se obtuvo un valor aproximado de la energía 

de banda prohibida de los catalizadores TiO2:at%M, utilizando la función Kubelka-Munk. 

La Figura 4.5 muestra los espectros de la función Kubelka-Munk para los catalizadores 

TiO2:at%M y la Figura 4.6 muestra los valores de Band-Gap obtenidos. Los resultados de 

energía de banda prohibida están entre 3.09 y 2.79 eV, los resultados obtenidos de los 

catalizadores TiO2:at%M muestran que, para los catalizadores modificados con cobre y 

plata, a medida que aumenta la concentración de metal, la energía de banda prohibida 

disminuye. Pero en el caso del hierro, el catalizador TiO2:1.0at%Fe no muestra la 

tendencia a disminuir de acuerdo con los otros catalizadores de hierro. Se cree que esto 

se debe a que este catalizador no tiene una morfología esférica constante, además de 

que su área superficial es menor que la de los otros catalizadores TiO2:at%M. Seung 

Hyun, et al., [43], explica que la modificación de TiO2 con metales se utiliza porque en 

algunos casos consigue mejorar la absorción de luz visible, pero la disminución de la 

energía de banda prohibida no garantiza que vaya a haber una mejora en la actividad 

fotocatalítica. Esto se atribuye al hecho de que los centros metálicos pueden actuar como 

centros de recombinación de carga a menos que se optimice la concentración de 

dopantes metálicos. 
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Figura 4.5 Espectros UV-VIS de las microesferas de TiO2:at%M por técnica sol-gel/solvotermal. a) 

TiO2:at%Ag, b) TiO2:at%Cu y c) TiO2:at%Fe 
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Figura 4.6 Valores de la banda prohibida de los materiales de TiO2:at%M sintetizados por el método Sol-

Gel/Solvotermal 

4.5. ÁREA SUPERFICIAL BET 

La isoterma de adsorción-desorción de N2 a la temperatura del nitrógeno líquido se llevó 

a cabo para analizar el tamaño de poro y el área superficial de los catalizadores de 

TiO2:at%M, las isotermas se muestran en la Figura 4.7. Todas las isotermas (Fig. 5 A, B, 

C, D, E, F, G, H, I y J) se pueden clasificar como Tipo IV, según lo reportado por Thommes 

et al. [93], donde dice que este tipo de isoterma es una característica de los materiales 

mesoporosos según la clasificación de la Unión Internacional de Química Pura y 

Aplicada. Además, la isoterma de adsorción-desorción de N2 de TiO2:0.25at%Cu muestra 

un amplio bucle de histéresis en el rango de presión relativa de 0.6–0.9, lo que indica que 

se produjo condensación capilar en los mesoporos [19, 93]. El área superficial de los 

catalizadores se encuentra en un rango de 78.5 a 198.6 m2g-1, donde la mayor área 

corresponde al catalizador TiO2:0.25at%Cu y la menor al catalizador TiO2:1.0at%Cu. Los 

resultados de este estudio nos dicen que al aumentar la concentración de dopante del 

material disminuye su área superficial y aumenta el tamaño de sus poros. Los valores de 

área superficial, volumen de poro y tamaño de poro se encuentran en la Figura 4.8. Se 

encontró que se mejoró el valor de área superficial del TiO2 puro sintetizado por el método 

sol-gel/solvotermal, obteniendo un valor de 133.4 m2g-1, en comparación con TiO2-P25, 

que tiene un valor de 63.34 m2g-1 según lo informado por Tang, et al. [61]. 
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Figura 4.7 Isotermas de adsorción-desorción de N2. a) TiO2, b) TiO2:0.25at%Ag, c) TiO2:0.5at%Ag, d) 

TiO2:1.0at%Ag, e) TiO2:0.25at%Cu, f) TiO2:0.5at%Cu, g) TiO2:1.0at%Cu, h) TiO2:0.25at%Fe, i) 

TiO2:0.5at%Fe and j) TiO2:1.0at%Fe 
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Figura 4.8 Caracterización BET de los materiales de TiO2:at%M. A) Área superficial, b) Volumen de poro 

y c) Tamaño de poro 

4.6. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 

Las pruebas de cronoamperometría se practicaron con el fin de determinar el 

funcionamiento de los materiales bajo la iluminación solar, es por ello que los estudios se 

realizaron bajo la incidencia de una lámpara de Xenón ya que su espectro es muy similar 

al de la radiación solar. Los resultados de las pruebas de cronoamperometría, muestran 

que los materiales tienen una diferencia de generación de corriente cuando están bajo 

iluminación, a cuando se encuentran en obscuridad. Los resultados de que mayor 

destacan son los de los fotoánodos de TiO2 modificado con cobre, debido a que en las 

concentraciones de 0.5 at% y 1.0 at% superan la producción de corriente del fotoánodo 

de TiO2 puro. 



CENTRO DE INVESTIGACIONES EN ÓPTICA 48 

 

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

420 480 540 600

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

a)

Iluminación

 

C
o

rr
ie

n
te

 (
m

A
)

c)
Oscuridad

Tiempo (s)

 

 

b)

 

Figura 4.9 Fotocorriente generada durante el experimento de cronoamperometría. A) TiO2:at%Ag, b) 

TiO2:at%Cu y c) TiO2:at%Fe. (0 at% (negro), 0.25 at% (rojo), 0.5 at% (azul) y 1.0 at% (rosa)  

4.7. DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA 

En la degradación fotocatalítica de los colorantes, es importante medir dos parámetros, 

que son la eliminación del color y la mineralización del colorante [94]. La Figura 4.10 

presenta el efecto de la evaluación de los catalizadores TiO2:at%M en la pérdida de color 

durante el proceso de fotocatálisis del colorante EBT. Durante el tiempo de 180 min de 

irradiación a 100 W con la lámpara de Xenón, el pico de absorción característico de la 

solución EBT, a pH 7 es de 530 nm, va decreciendo paulatinamente, por lo que el color 

de la solución EBT se desvanece. progresivamente lo que se explica como el grupo 

cromóforo de las moléculas EBT se destruye [76]. La Figura 4.10-a muestra la remoción 

de color cuando se utilizan catalizadores de TiO2:at%Ag, observándose que la mejor 

remoción de color se presenta en la concentración de 0.5at%, estos resultados se 

verifican con los resultados de la mineralización del tinte. Las eficiencias obtenidas por el 
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catalizador TiO2:0.5at%Ag fueron 82.1% en remoción de color, 36.2 en remoción de COT 

y 65.7 en remoción de DQO. La Figura 4.10-b muestra la remoción de color cuando se 

utilizan catalizadores de TiO2:at%Cu, lo que demuestra que la eficiencia en la remoción 

de color disminuye a medida que aumenta la concentración de cobre, por lo que la 

concentración óptima en la degradación de EBT en condiciones neutras es 0.25at%, 

estos resultados se verifican con los resultados de la mineralización del tinte. Las 

eficiencias obtenidas por el catalizador TiO2:0.25at%Cu fueron 92% en remoción de 

color, 60.7 en remoción de COT y 86.7 en remoción de DQO. En la Figura 4.10-c se 

observa la remoción de color cuando se utilizan los catalizadores TiO2:at%Fe, donde se 

puede observar que para los catalizadores TiO2:0.25at%Fe y TiO2:0.5at%Fe no existe 

gran diferencia en eliminación de color durante los primeros 30 minutos, pero después 

de eso, el catalizador TiO2:0.5at%Fe muestra una eliminación de color más rápida. Por 

lo tanto, la concentración óptima para la degradación de EBT en condiciones neutras es 

0.5 at%, estos resultados se verifican con los resultados de la mineralización del tinte. 

Comparando los resultados en la remoción de color, los materiales modificados con plata 

tienen una eficiencia máxima de 82%, con cobre se registró una eficiencia máxima de 

92% y los modificados con hierro una eficiencia máxima de 82%. Kansal et al [76]. 

informaron una eliminación de color del 82 % de la degradación fotocatalítica del tinte 

EBT utilizando nanopartículas de anatasa de TiO2 en condiciones de trabajo similares. 

Mientras Sacco et al [95], reportan una eficiencia del 90% en presencia de luz ultravioleta. 

Por tanto, se concluye que el TiO2 modificado con cobre mejora las propiedades 

fotocatalíticas ya que consigue una eliminación de color de hasta un 92% bajo una 

iluminación similar a la del sol. Diferentes autores han reportado que en condiciones 

neutras no existen factores que dificulten el proceso fotocatalítico ya que cuando se 

realizan ensayos fotocatalíticos en soluciones acuosas básicas (pH 10), la adsorción 

disminuye por la influencia de los iones Na+ presentes en la solución colorante; esto se 

atribuye a la reducción de la adsorción del colorante en la superficie del catalizador [62, 

96]. La Tabla 4.1 presenta un resumen de los resultados obtenidos durante la 

degradación del colorante EBT. Esta tabla muestra que las microesferas TiO2:0.25at%Ag, 

TiO2:0.25at%Cu y TiO2:0.5at%Fe reportaron el mejor desempeño en el proceso 

fotocatalítico. 
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Figura 4.10 Perfil de remoción de color mediante la medición de la absorbancia del muestreo. a) 

TiO2:at%Ag, b) TiO2:at%Cu y c) TiO2:at%Fe (Fotólisis (purpura), TiO2 puro (negro), 0.25at% (azul), 0.5 

at% (verde) y 1.0at% (rojo)) 

Tabla 4.1 Resumen de resultados de la degradación de EBT a pH 7, utilizando TiO2:at%M 

Parámetros Fotólisis 

TiO2:at%M 

TiO2 
puro 

TiO2:at%Ag TiO2:at%Cu TiO2:at%Fe 

0.25 0.5 1.0 0.25 0.5 1.0 0.25 0.5 1.0 

Remoción 
de color (%) 

25.72 73.22 71.87 82.09 73.28 91.91 78.36 72.80 78.29 82.47 70.54 

Remoción 
de COT (%) 

4.96 28.2 16.73 36.22 23.79 60.7 35.4 22.3 42.5 39.1 7.8 

Remoción 
de DQO (%) 

5.40 51.7 34.79 65.76 54.79 86.7 73.3 61.7 47.1 79.4 11.4 

Constante 
de velocidad 

(x10
-3 

min
-1

) 

2.04 10.29 12.81 16.43 17.35 20.21 14.51 11.58 14.35 17.41 9.93 

R2 0.99 0.87 0.91 0.95 0.88 0.97 0.76 0.99 0.71 0.81 0.95 

Tiempo de 
vida media 

(min) 
289 67 54 42 40 34 48 60 48 39 70 

4.8. REUTILIZACIÓN Y ESTABILIDAD DE CATALIZADORES 

Para las pruebas de reutilización y estabilidad de catalizadores se seleccionaron tres 

materiales, los cuales fueron TiO2 puro, TiO2:0.5at%Cu y TiO2:0.25at%Fe, se 
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seleccionaron estos materiales debido a que se necesita la referencia, el cual es el TiO2 

puro y los dos materiales con mejor efectividad en la remoción de color, remoción de COT 

y remoción de DQO del colorante EBT. Se descarto el algún material dopado con plata, 

debido a que el ácido que se utilizó en su síntesis fue diferente al de los otros materiales, 

así mismo el material con su máximo rendimiento fue muy similar al TiO2:0.25at%Fe. La 

reutilización de catalizadores se centró en el mejor rendimiento de los catalizadores en la 

degradación fotocatalítica de EBT que muestran las microesferas de TiO2:0.25 at%Cu y 

TiO2:0.5at%Fe. En las Figuras 4.11 y 4.12 se informa que las tasas de eficiencia de 

eliminación de color (Figura 4.11) y mineralización (Figura 4.12) de EBT disminuyeron 

después de cada ciclo de degradación. Esto se atribuye principalmente a la pérdida de 

material catalizador durante la separación del catalizador ciclo a ciclo. La pérdida de 

material de las microesferas de TiO2, TiO2:0.25at%Cu y TiO2:0.5at%Fe fue del 7.0%, 

11.6% y 9.5%, respectivamente, hasta el último ciclo de reutilización. Estas pérdidas de 

material se correlacionan con una disminución similar en las tasas de eliminación de 

color: 17.0%, 16.8% y 13.5% para TiO2, TiO2:0,25%Cu y TiO2:0,5%Fe, respectivamente, 

en el último ciclo de reutilización. La pérdida de eficiencia de mineralización de 48.0%, 

24.3% y 38.9% para TiO2, TiO2:0,25%Cu y TiO2:0,5%Fe, respectivamente, después de 

tres ciclos fue mucho mayor que la observada para la disminución del color. Estos 

resultados han demostrado que las microesferas de TiO2:at%M exhibieron una buena 

estabilidad y reutilización de los catalizadores hasta el tercer ciclo. Finalmente, el pH de 

las soluciones de prueba fue de alrededor de 6.0, por lo que existe la posibilidad de que 

se haya producido una pequeña lixiviación de iones de cobre y hierro durante el proceso 

de degradación fotocatalítica y que haya contribuido a la pérdida de eficiencia después 

de cada ciclo de reutilización. 
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Figura 4.11. Eliminación de color. a) fotocatálisis primer ciclo, b) fotocatálisis segundo ciclo y c) 

fotocatálisis tercer ciclo. (TiO2 puro (negro), TiO2:0.25at%Cu (verde) y TiO2:0.5at%Fe (rojo)) 

Table 4.2. pH final de la solución de EBT después de las pruebas de degradación fotocatalítica 

Ciclo TiO2 TiO2:0.25at%Cu TiO2:0.5at%Fe 

Primero 5.66 5.36 5.31 
Segundo 5.55 5.94 5.55 
Tercero 6.01 6.03 5.87 
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Figura 4.12 Eliminación de TOC de las pruebas de degradación fotocatalítica   
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CONCLUSIONES  

Las microestructuras de TiO2 dopado con Ag, TiO2 dopado con Cu y TiO2 dopado con Fe 

se sintetizaron con éxito mediante la combinación de métodos de síntesis sol-gel y 

solvotermal. Los metales de transición Ag, Cu y Fe no influyeron en la transformación de 

la fase anatasa de TiO2 ya que los patrones de rayos X para todas las microestructuras 

de TiO2 dopadas con metales mostraron la presencia de fase anatasa. Las 

microestructuras catalíticas mostraron morfología esférica con un tamaño de partícula 

promedio entre 4 y 8 µm. La energía de banda prohibida disminuyó para todas las 

microesferas catalíticas de TiO2 dopadas con metal en comparación con TiO2, por lo que 

se observó una actividad fotocatalítica mejorada en el rango de absorción visible. Las 

microesferas de TiO2 dopadas con 0.25at%Cu produjeron los rendimientos más altos en 

la degradación de EBT, como remociones de color (90%), TOC (61%) y DQO (87%), y 

degradación de tasa constante (20.21x10-3 min-1 con R2 = 0.97) a los 180 min. Por lo 

tanto, este trabajo ha demostrado que el acoplamiento de la técnica sol-gel con el método 

solvotermal mejoró las propiedades ópticas, morfológicas y estructurales de las 

microestructuras catalíticas de TiO2 dopadas con metal. 
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RECOMENDACIONES 

Las recomendaciones que se plantean para complementar los resultados obtenidos 

dentro del desarrollo de este trabajo son las siguientes: 

• Realizar estudio XPS para la identificación del estado químico y la estructura 

electrónica de los elementos empleados en la elaboración de los materiales de 

TiO2 modificado. 

• Realizar la caracterización electroquímica de los fotoánodos, realizando un 

estudio a profundidad de los efectos que tiene los compuestos que contiene la 

pasta. 

• Probar la actividad fotocatalítica de los materiales de TiO2 sintetizados para la 

degradación de contaminantes emergentes, como lo pueden ser algún fármaco 

o un pesticida. 

• Realizar un estudio de la actividad fotocatalítica de los materiales de TiO2 bajo 

iluminación de luz solar, para la degradación de colorantes. 
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ANEXOS 

Anexo A - Base de datos del ICDD para estructura de Rutilo TiO2 (XRD) 
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Anexo B - Base de datos del ICDD para estructura de Anatasa TiO2 (XRD) 
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Anexo C - Constancia de capacitación de TOC 

 

 

 



CENTRO DE INVESTIGACIONES EN ÓPTICA 72 

 

Anexo D - Constancia de capacitación de HPLC 
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Anexo E - Constancia de capacitación equipo de fisisorción 
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Anexo F - Curso corto: “Fabricación de dispositivos fotovoltaicos de materiales 

tipo perovskita bidimensional” 
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Anexo G - Constancia del Taller de "Técnicas de caracterización de electrodos de 

óxidos semiconductores para procesos fotocatalíticos y de fotooxidación 

avanzada". 
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Anexo H - Constancia de participación del congreso “XXX International Materials 

Research Congress & International Conference on Advanced Materials” 
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Anexo I - Carta de invitación a estancia de investigación en la Universidad 

Autónoma del Estado de Morelos 
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