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RESUMEN 

Materiales mesoporosos de TiO2–SiO2 en forma de monolitos fueron sintetizados 

mediante el método EISA (Evaporation Induced Self Assembly), por sus siglas en 

inglés, y probados en la degradación fotocatalítica de la molécula de 4-clorofenol. 

La forma de adicionar el precursor de titanio (Ti) y las condiciones de tratamiento 

térmico fueron parámetros clave en las propiedades físicas, morfológicas, 

estructurales y fotocatalíticas. Por aspersión de la solución de Ti sobre el monolito 

de SiO2 se obtuvieron materiales con aproximadamente 7% en peso de Ti. Los 

resultados de la actividad fotocatalítica medida por espectroscopia UV-Vis 

mostraron una remoción cercana al 70% en 150 minutos de reacción. De manera 

in-situ también fue adicionado el precursor de Ti con un porcentaje en peso de 14%, 

obteniéndose monolitos opacos con estructuras cristalinas de anatasa y rutilo 

después del tratamiento térmico, cuando se añadió directamente durante la síntesis 

del sol de Si. Bajo otro enfoque, añadiendo el precursor como un sol de Ti al sol de 

Si, se produjeron materiales transparentes con estructuras amorfas. Estos últimos 

mostraron mayor remoción de especies orgánicas (hasta 100%) en 150 minutos de 

reacción. 

 

La concentración del precursor de Ti fue otra variable de estudio, este fue 

adicionado de manera in-situ, en forma de sol, utilizando composiciones de 7%, 

10%, 14%, 16%, 18% y 20% en peso. Los resultados de la caracterización y 

evaluación fotocatalítica mostraron una clara influencia en las propiedades 

morfológicas y fotocatalíticas, siendo más activo aquellos que contiene 14% en peso 

de Ti, los cuales removieron el 100% de las especies en 150 minutos de reacción. 

El proceso de degradación utilizando los materiales con 14% en peso de Ti fueron 

analizados por cromatografía de líquidos, observándose una disminución 

significativa en la concentración inicial en los primeros 10 minutos de reacción, 

además se observó la formación de compuestos intermedios y su mineralización 

parcial. 

Palabras clave: Monolitos; degradación fotocatalítica; 4-clorofenol; mineralización; 

nuevos fotocatalizadores.   
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ABSTRACT 

Mesoporous materials shaped-like TiO2–SiO2 monoliths were synthesized by the 

EISA method (Evaporation Induced Self Assembly), and tested on the photocatalytic 

degradation of the 4-chlorophenol molecule. The way to add the titanium (Ti) 

precursor and the heat treatment conditions were key parameters in the physical, 

morphological, structural and photocatalytic properties. By spraying the Ti solution 

onto the SiO2 monolith, materials with approximately 7% by weight of Ti were 

obtained. The results of the photocatalytic activity measured by UV-Vis spectroscopy 

showed a removal close to 70% in 150 minutes of reaction. In-situ, the Ti precursor 

was also added with a weight percentage of 14%, obtaining opaque monoliths with 

crystalline structures of anatase and rutile after heat treatment, when it was added 

directly during the synthesis of the Si sol. Under another approach, adding the 

precursor as a Ti sol to the Si sol, transparent materials with amorphous structures 

were produced. The latter showed greater removal of organic species (up to 100%) 

in 150 minutes of reaction. 

 

The concentration of the Ti precursor was another study variable, it was added in-

situ, in the form of sol, using compositions of 7%, 10%, 14%, 16%, 18% and 20% by 

weight. The results of the characterization and photocatalytic evaluation showed a 

clear influence on the morphological and photocatalytic properties, being more 

active those that contain 14% by weight of Ti, which removed 100% of the species 

in 150 minutes of reaction. The degradation process using the materials with 14% 

by weight of Ti were analyzed by liquid chromatography, observing a significant 

decrease in the initial concentration of the 4-chlorophenol in the first 10 minutes of 

reaction, in addition the formation of intermediate compounds and their partial 

mineralization were observed. 

 

Keywords: monoliths; photocatalytic degradation; 4-chlorophenol; mineralization; novel 

photocatalysts.   
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CAPITULO I 

(GENERALIDADES) 

1.1. INTRODUCCIÓN 

Hoy en día, uno de los grandes problemas que aqueja a las grandes masas sociales, 

es el caso del cuidado, protección y conservación de los recursos naturales. El agua 

es uno de dichos recursos, catalogado como un bien preciado y escaso para la 

humanidad. Su importancia ha conducido a establecer criterios cada vez más 

estrictos para su tratamiento y depuración, sobre todo cuando dicho recurso ha 

formado parte de un proceso y se ha involucrado con altas concentraciones de 

contaminantes como pesticidas, metales pesados, colorantes, entre otros. 

 

Con la finalidad de hacer frente a dicho problema, se han desarrollado tecnologías 

que permitan el tratamiento de efluentes y puedan ser reutilizados al menos en 

procesos donde no se requiera alta pureza del mismo. Tal es el caso de los procesos 

de oxidación fotocatalítica, los cuales utilizan materiales que tienen la capacidad de 

activarse e interactuar con moléculas cuando incide sobre ellos cierta cantidad de 

energía con una longitud de onda cercana a la región UV-Vis. Uno de estos 

materiales es el dióxido de titanio (TiO2), el cual es por excelencia el mejor sistema 

para aplicaciones fotocatalíticas, que en conjunto con otro sistema como el óxido de 

silicio (SiO2) se ha sido posible incrementar su eficiencia en la remoción de algún 

contaminante en particular. Estos materiales han sido modificados con el paso del 

tiempo gracias al avance de la ciencia y la tecnología, dando lugar a nuevos 

sistemas con características fisicoquímicas y estructurales que dependen de las 

condiciones y forma de preparación. 

 

En la actualidad, es común encontrar sistemas catalizados por sólidos, estos se 

emplean normalmente en forma de partículas, polvos finos o recubrimientos, tal es 

el caso del TiO2, mezclas de óxidos y materiales de TiO2 dopado con algún metal. 

Sin embargo, una de las grandes dificultades de dichos materiales, es su 
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recuperación después del proceso de reacción. Por ejemplo, los polvos cuando se 

mezclan con el efluente tratado, resulta complicado en ocasiones su separación de 

la fase acuosa, haciéndose necesario un sistema adicional que permita la 

recuperación del mismo. Mientras que, en el caso de los recubrimientos, estos solo 

exponen actividad en la superficie y pueden presentar segregación de fases, lo cual 

también suele ser un problema, sobre todo en catálisis. Algunos de estos sistemas 

han sido utilizados para la degradación de moléculas orgánicas presentes en las 

corrientes de agua residual, tal es el caso del 4-clorofenol, este es uno de los 

contaminantes más comunes y difíciles de remover, debido a la resistencia que 

ofrece a perder el átomo de cloro presente en su estructura. 

 

En la actualidad siguen los esfuerzos para mejorar las propiedades catalíticas de 

los materiales con TiO2 (Fern y Cazorla, 2018; Joon y col. 2018; Regalado-raya y 

col. 2018), con el objetivo siempre de cumplir con los estándares o requerimientos 

de cualquier proceso de transformación. 

 

Con base en lo anterior y con la finalidad de contribuir en el desarrollo, mejoramiento 

y aplicación de materiales para la remoción de contaminantes en las corrientes de 

agua residual, este trabajo de tesis se centra en mostrar los resultados de la síntesis 

de materiales mesoporosos de TiO2–SiO2 en forma de monolitos utilizando el 

método EISA. La forma de adición del precursor de Ti, las condiciones de 

tratamiento térmico y la concentración de Ti fueron variables clave en las 

propiedades fisicoquímicas, morfológicas, estructurales y fotocatalíticas de los 

materiales obtenidos.  
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1.2. ANTECEDENTES 

Desde hace algunos años, se han sintetizado materiales porosos que sirven como 

soporte para la adición de fases activas y su posterior aplicación en catálisis 

heterogénea y fotocatálisis (Figura 1.1). Dichos materiales son de gran importancia 

para la industria, están presentes en diversos procesos como adsorbentes, soportes 

para catalizadores, tamices moleculares, membranas de filtración, aerogeles, 

espumas, etc. Su elevado volumen de porosidad y el área superficial específica que 

ofrecen, son algunas de las características que los hacen interesantes (Ishizaki y 

col. 1998). Es el caso del óxido de silicio (SiO2, sílice), el cual se caracteriza por ser 

muy estable, exponer alta área específica y poseer excelentes propiedades 

mecánicas. Sin embargo, suele ser inerte para algunas reacciones, lo que limita su 

aplicación como catalizador (Retuert y col. 2003). 

  

 

Figura 1.1. Esquema de un material que funciona como soporte. 

 

Por otra parte, el óxido de titanio (TiO2) ha sido estudiado en numerosas 

aplicaciones (Lu Ren y col. 2014; Bessergenev y col. 2015; Evangelia Ioannidou y 

col. 2017). Como catalizador ha mostrado un excelente desempeño fotocatalítico 

con óptimos rendimientos, observándose que las propiedades que influencian su 

actividad están relacionadas con el área específica, tamaño de cristal y estructura 

cristalina. Sin embargo, una desventaja de este material, es que no es estable 

térmicamente y su área específica es relativamente baja (30-50 m2/g), la cual 
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disminuye considerablemente cuando dicho material es sometido a altas 

temperaturas, debido a la transformación de las fases y crecimiento del cristal, 

(Galeano y col. 2013). Por lo general, la actividad fotocatalítica de la titania amorfa 

es despreciable; la anatasa es la forma alotrópica más activa entre las diferentes 

formas disponibles (Li y col. 2005).   

 

Se ha observado que la adición de óxidos como CeO2, CuO y SiO2 en la estructura 

del TiO2, puede mejorar su estabilidad térmica y su fotoactividad, (Watanabe y col. 

2009). De esta forma, se han desarrollado sistemas en forma de óxidos mixtos, tal 

es el caso de los materiales combinados de sílice-titania en diferentes formas: 

partículas esféricas, películas delgadas, fibras y materiales porosos, (Elia y col. 

2011). Algunos trabajos se describen en este apartado.   

 

Pabón y col. (2013) prepararon óxidos mixtos de SiO2-TiO2 por el método sol-gel 

combinado con tratamiento hidrotérmico (TH), utilizando como precursores 

tetraetilortosilicato y tetraisopropóxido de titanio como fuente de silicio y titanio 

respectivamente, encontrando materiales con alta área específica, en el intervalo 

de 190-805 m2/g y diámetro promedio de poro de 4,065 nm, además observaron la 

presencia de la fase anatasa deseable en reacciones fotocatalíticas. En su trabajo 

Pabón y colaboradores hablan de una fuerte interacción entre la sílice y la titania en 

los óxidos mixtos mostrando un enlace Si-O-Ti.  

  

Por otra parte, Castro y col. (2014) prepararon recubrimientos mesoporosos en 

capas de SiO2-TiO2-P2O5 por el método sol-gel combinado con el método EISA para 

su aplicación como membranas en pilas de intercambio protónico. Ellos estudiaron 

la influencia de la temperatura y el tiempo de sinterización en la variación del índice 

de refracción y del espesor del recubrimiento. De acuerdo a los autores, estos 

parámetros son clave para obtener recubrimientos con elevada porosidad, 

condiciones necesarias para obtener elevadas conductividades protónicas. 
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Guoqing y col. (2015) sintetizaron compuestos en forma de aerogeles de sílice-

titania por depósito químico (quimisorcion de alcóxidos de titanio parcialmente 

hidrolizados en solución sobre superficies de nanopartículas de sílice). Los autores 

concluyen que su elevada actividad fotocatalítica depende de los ciclos de depósito 

y del tratamiento térmico. La combinación del tamaño de partícula, la alta área 

superficial y la cristalinidad mejorada después del tratamiento térmico a 600°C, 

contribuye a la excelente propiedad catalítica de los materiales de sílice-titania.   

  

En el mismo ámbito, Shumaila y col. (2015), han preparado nanomateriales 

mesoporosos de sílice-titania por el método sol-gel para su aplicación en sensores 

de pH, utilizando moléculas indicadoras, obteniendo matrices con morfología 

regular y poros alargados, con área superficial alrededor de 400 m2/g, tamaño y 

volumen de poro de 3.3 nm y 0.33 cm3/g, respectivamente. Xin Zhang y col. (2005) 

también han sintetizado materiales mesoporosos a partir de una mezcla de óxidos 

de sílice-titania haciendo una variación al método tradicional sol-gel, controlando el  

proceso de hidrólisis y condensación mediante un cambio de pH de la solución ácida 

usando Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente director-estructura. 

 

Rodríguez-Avendaño y col. (2012), estudiaron la hidrogenación selectiva de citral 

sobre una serie de catalizadores de platino soportados en óxidos mixtos de SiO2-

TiO2 con el objetivo de incrementar la selectividad hacia el alcohol insaturado 

(citronelol), analizando el efecto de la adición de diferentes composiciones de TiO2 

en la matriz de SiO2.  

 

Por otra parte, varios trabajos han reportado la síntesis de materiales macro y 

mesoporosos en forma de película y su aplicación en fotocatálisis. Tal es el caso de 

Fuertes y col. (2006) que sintetizaron películas delgadas de TiO2 a partir de un 

precursor molecular y un polímero con grupos etóxido formando fases 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Zu%2C+G
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X05000645
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mesoestructuradas con orden local, mostrando, que un film mesoporoso puede ser 

depositado sobre uno macroporoso, conservando su estructura. La capa 

macroporosa de TiO2 puede extraerse selectivamente de la bicapa sin dañar la 

estructura del film de SiO2 mesoporoso. De acuerdo a sus conclusiones, estas 

estrategias de síntesis brindan la posibilidad de desarrollar materiales multicapa con 

propiedades precisas. 

 

Otro grupo de investigación que ha trabajado desde el 2009 en el análisis de las 

propiedades estructurales y fotocatalíticas del TiO2 es el de Caudillo-Flores y col. 

(2016), quienes recientemente sintetizaron y estudiaron la actividad fotocatalítica de 

materiales de TiO2 acoplados a nanotubos de carbono de multicapa (multiwall 

carbon nanotubes; MWCNT/TiO2) obtenidos por el método de microondas. Sus 

resultados de caracterización no mostraron cambios estructurales significativos 

sobre el TiO2 cuando es adherido a los MWCNT. Los resultados de la actividad 

fotocatalítica, utilizando una molécula modelo, muestran mayor eficiencia con 

cantidades bajas de MWCNT (1 y 3 % de peso), asociada según los autores, al 

sinergismo que se genera entre el TiO2 y los MWCNT que reduce en gran medida 

la recombinación de los pares hueco electrón. 

 

Aun cuando el TiO2 destaca como uno de los fotocatalizadores por excelencia por 

ser barato, no tóxico, estable y poseer un band-gap de 3.2 Ev, fácilmente foto-activo 

en la región del UV-visible cercano. Una de las limitaciones es el bajo 

aprovechamiento de la radiación solar. Solamente entre 3% y 5% de la radiación 

que llega a la superficie terrestre corresponde a UV, mientras que el 45% lo hace 

en la región visible. Por tal motivo en la búsqueda de un mejor aprovechamiento de 

la luz solar para la fotocatálisis con TiO2, se han seguido diversas estrategias para 

aumentar la captación de los electrones y disminuir la recombinación de los pares 

hueco-electrón, una de ellas es la modificación de la estructura y composición del 

catalizador. Es el caso del dopado con iones metálicos y la adición de compuestos 

capaces de transferir carga al semiconductor que impiden la recombinación hueco-
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electrón disminuyendo a su vez el band-gap. Duran y Castro (2014), sintetizaron 

recubrimientos de TiO2 dopados con Ca y W obtenidos por sol-gel deduciendo que 

la incorporación del dopante provoca un cambio en las cinéticas de cristalización, el 

cual es un factor esencial en el comportamiento fotocatalítico. 

 

Choi y col. (1994), analizaron el efecto del dopado de nanopartículas de TiO2 con 

21 metales. En este trabajo se logró mejorar en algunos casos la capacidad 

oxidativa y en otros la capacidad reductiva del TiO2. El dopado con Fe3+, Mo5+, Ru3+, 

Os3+, Re5+, V4+, Rh3+ a niveles entre 0.1 y 0.5% incrementó significativamente la 

fotoreactividad tanto para la oxidación como para la reducción, en cambio, el dopado 

con Co3+ y Al3+ provocó una disminución en la fotoreactividad. Los autores postulan 

una compleja dependencia de la fotoactividad con parámetros como la naturaleza, 

concentración y distribución del dopante. 

 

Otros grupos de investigación han dopado también materiales de TiO2 con 

molibdeno y tungsteno observando un incremento en su tamaño de cristal y la 

distorsión de su red debido a la sustitución de moléculas de W por iones de Ti 

(Belvera y col. 2017). El dopante W además modifica las propiedades electrónicas 

de la fase anatasa afectando moderadamente la energía del ancho de banda (Avilés 

García y col. 2017). Hu Chun y col. (2004), prepararon materiales de TM/Ti-Si por 

el método de depósito usando metales de transición (TM = Fe3+, Co2+, Ni2+ y Cu2+) 

observando diferentes comportamientos de adsorción en los materiales en el caso 

del Fe y del Cu siendo más eficientes extendiendo la adsorción de luz en la región 

visible debido al cambio en las propiedades electrónicas de los cationes de Ti, lo 

cual no se observó en el caso del Co y Ni. 

 

Es importante mencionar que algunos de los materiales de TiO2 ya referidos y otros, 

como los modificados con Co y Cr (Nishiyama y col. 2006), TiO2-325mesh y TiO2-

P25 (Pino y col. 2012), Fe2O3-TiO2 sulfatado (Smith y col. 2010), nanocompuestos 
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de Fe3O4-TiO2-Ag (Shojaie y col. 2018) y Pd/TiO2 (García-Zaleta y col. 2016), han 

sido utilizados en la degradación fotocatalítica o eliminación de contaminantes 

orgánicos como el 4-clorofenol, el cual representa una clase importante de 

contaminantes ambientales en el agua, concluyendo que su eficiencia fotocatalítica 

podría estar asociada a diferentes aspectos como el área superficial BET, el tamaño 

de partícula y efecto de adsorción de productos intermedios, la temperatura de 

tratamiento térmico, el efecto de las composiciones y la influencia del contenido de 

fases, por mencionar algunos. Muchos de estos reportes solo muestran los perfiles 

de degradación para el 4-clorofenol, sin embargo, es necesario realizar estudios 

que incluyan diferentes perspectivas, como el análisis de subproductos y su camino 

hacia la mineralización. Aun cuando en la actualidad siguen los esfuerzos para 

mejorar las propiedades catalíticas de este tipo de materiales, existe mucho trabajo 

por desarrollar, siempre con el objetivo de cumplir con los estándares mínimos que 

exige hoy en día cualquier proceso de transformación química en el mundo. 
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1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

La contaminación del agua es uno de los principales problemas a resolver en 

nuestros días, grandes cantidades de compuestos orgánicos, como es el caso de 

los clorofenoles, forman parte de los efluentes provenientes de la industria y del 

quehacer humano, por lo que el desarrollar procesos cada vez más eficientes para 

eliminarlos es una tarea constante y difícil. 

 

Algunos materiales comerciales en forma de polvos o películas son utilizados para 

la degradación fotocatalítica de este tipo de compuestos contenidos en aguas 

contaminadas, tal es el caso del material Degussa P25. Sin embargo, una vez 

usados son difíciles de recuperar y presentan problemas en la degradación debido 

a su morfología, tamaño de partícula y área superficial. Por otro lado, la titania 

expuesta en forma de película, ofrece un área de contacto limitada, lo que a menudo 

disminuye el proceso de interacción con las moléculas que se pretenden reducir. De 

manera general la titania no soportada ha mostrado problemas de tipo estructural y 

eficiencia en su aplicación como fotocatalizador. 

 

Como una forma de solución, en este proyecto se plantea la síntesis de materiales 

de TiO2–SiO2 en forma de monolitos. El método de incorporación del precursor de 

Ti y la concentración del mismo son variables que pueden influir en la estructura y 

propiedades finales de los materiales. Para la síntesis se propone un método de 

auto-ensamblaje (EISA) que es una variación del método sol-gel, muy empleado 

para la preparación de sistemas SiO2-TiO2. Cabe señalar que más que óxidos 

mixtos, lo que se desea es generar estructuras mesoporosas de sílice, en la cual se 

puedan auto-ensamblar o depositar partículas de Ti que puedan ser activadas 

fotocatalíticamente con radiación ultravioleta para la degradación de contaminantes 

presentes en las corrientes de aguas residuales, como es el caso de los 

clorofenoles. 
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1.4. JUSTIFICACIÓN 

El propósito fundamental de este proyecto fue la obtención de materiales de TiO2–

SiO2 en forma de monolitos. La finalidad es reemplazar a los sistemas tradicionales 

(partículas pequeñas, polvos finos o recubrimientos) y ayudar a resolver los 

problemas asociados con propiedades superficiales y su capacidad limitada de 

recuperación después de que se haya llevado a cabo el proceso de reacción.   

 

La mayoría de los reportes relacionados con el estudio de la síntesis de materiales 

utilizados en catálisis y fotocatálisis (Elia y col. 2011; Skucky y col. 1994; Gelves y 

col. 2013), han evidenciado que la forma o condiciones de preparación, son 

parámetros fundamentales que definen las características estructurales finales de 

cualquier material, tales como estabilidad térmica, estructura de sus poros, 

composiciones de las fases y actividad fotocatalítica. Sin embargo, en dichos 

reportes los autores aún no se ponen de acuerdo en tales condiciones de síntesis. 

Justificándonos en este hecho, se planteó el estudio de la influencia del método de 

síntesis en materiales mesoporosos de TiO2–SiO2 en sus propiedades morfológicas, 

estructurales y fotocatalíticas de los mismos.  

 

Para la síntesis de los materiales en forma de monolitos será usado el método EISA 

(Evaporation Induced Self Assembly, por sus siglas en inglés) ya que ha mostrado 

ser un método eficiente para la síntesis de este tipo de materiales, facilitando el 

control de las variables fundamentales de preparación, (Carreon y Guliants, 2008). 

La incorporación del precursor de Ti se realizó mediante aspersión sobre el monolito 

de Si y de manera in-situ durante la síntesis del sol de Si, por ser métodos 

económicos y sencillos que no necesitan de equipo especializado. Todos los 

materiales fueron probados en la remoción de 4-clorofenol, debido a que es uno de 

los contaminantes más difíciles de remover en las corrientes de agua residuales, 

además de que en concentraciones relativamente bajas pueden causar efectos 

adversos a la salud humana. 
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1.5. HIPÓTESIS 

 

Haciendo uso de uno de los métodos para la síntesis de materiales 

sólidos (método EISA), es posible obtener nuevos materiales 

mesoporosos de TiO2–SiO2 en forma de monolitos, los cuales podrían 

llegar a sustituir a las formas tradicionales, como es el caso de los 

polvos o recubrimientos, y ayudar a resolver muchos problemas de 

interacción entre el catalizador y el medio de reacción, su capacidad 

limitada de recuperación después de que se ha llevado a un proceso de 

reacción y por lo tanto, disminuir los costos de separación entre el sólido 

y las fases acuosas después de la aplicación final. Las condiciones de 

síntesis, la forma en que se incorpore el precursor de Titanio y la 

concentración del mismo, podrían ser factores adversos o positivos que 

determinen las propiedades morfológicas, estructurales y catalíticas 

finales de los materiales monolíticos, lo cual fue objeto de estudio. 
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1.6. OBJETIVO GENERAL   

Obtener materiales mesoporosos de TiO2–SiO2 en forma de monolitos mediante el 

método EISA variando las condiciones de síntesis y la concentración de Ti para 

estudiar su efecto en las propiedades morfológicas, estructurales, texturales, 

ópticas y fotocatalíticas. 

 

1.6.1. Objetivos particulares  

1. Sintetizar materiales de TiO2–SiO2 utilizando el método EISA, 

manteniendo constante, de inicio, el porcentaje en peso de Ti (14%w), 

variando la forma de adición del precursor de Titanio, así como las 

condiciones de tratamiento térmico.  

 

2. Variar el porcentaje en peso de Ti para observar su efecto en las 

propiedades morfológicas, estructurales y fotocatalíticas en los materiales. 

 

3. Analizar la estructura y morfología de los materiales utilizando técnicas 

como: Fisisorción de nitrógeno, difracción de rayos X, microscopía 

electrónica de barrido, microscopía electrónica de transmisión y análisis 

termogravimétrico. 

 

4. Evaluar el comportamiento catalítico de los materiales, utilizando un 

reactor fotocatalítico empleado para la remoción de 4-clorofenol.  
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CAPITULO II  

(MARCO TEÓRICO) 

 

2.1. Características y propiedades del dióxido de silicio (SiO2) 

El silicio es el segundo elemento más abundante en la corteza terrestre, después 

del oxígeno. A diferencia del carbono, se encuentra siempre combinado, de forma 

casi exclusiva, con el oxígeno en forma de dióxido de silicio (sílice), SiO2, o de 

silicatos (Figura 2.1), constituyendo el 75% en peso de la corteza terrestre 

(Caparelli, 2013). Al silicio le es más ventajoso termodinámicamente formar cuatro 

enlaces de tipo σ con el oxígeno, por ello el SiO2 forma redes tridimensionales 

(enlaces covalentes sencillos extendidos) dando lugar a un compuesto con un alto 

punto de fusión (1660°C) y ebullición (2000°C), (Manzano, 2003). 

 

Figura 2.1. Arreglo del dióxido de silicio (SiO2). 

 

El SiO2 cristalino es polimórfico, se han descrito más de 22 fases y al menos 12 

formas cristalinas diferentes. Las principales fases son el cuarzo, la tridimita y la 

cristobalita, cada una de ellas adopta diferentes estructuras en altas y bajas 

temperaturas (Figura 2.2). 
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Figura 2.2. a) SiO2 en fases cristalina y b) en estado amorfo, representación 

bidimensional de esta fase. 

De acuerdo a la Figura 2.3, a 575°C el cuarzo-α sufre una transformación a cuarzo-

β. Esta transformación está considerada como una expansión en la que tan solo, la 

red cristalina sufre un estirado entre ligaduras de los átomos de la red. Si el material 

sigue siendo calentado se observa otro cambio a 870°C y este pasa a cristobalita el 

cual muestra una estructura cúbica a altas temperaturas. En estas transformaciones 

no se observa ninguna pérdida de átomos de silicio u oxígeno, simplemente una 

reorientación. Después de esta transformación de cuarzo a cristobalita, existe otra 

conversión y esta es tridimita, se sabe que para que exista esta transformación tiene 

que existir un rompimiento de las ligaduras de Si-O-Si seguido de un reacomodo de 

tetraedro de SiO4. Esta última conversión es más lenta que los otros, tal como 

cuarzo α-β el cual requiere de pequeñas alteraciones por la presencia de mezclas 

mineralizantes tal como 1.5% Na2O y 1.5% Fe2O3 la que a 1400°C promueve la 

transformación en un lapso de 2 horas, mientras que, en la ausencia de la mezcla, 

dicha transformación ocurre en 2 horas a 1550 °C. Se ha observado que si la 

cristobalita-β es mantenida por una cantidad de tiempo apreciable en el rango de 

temperatura de 870-1470°C, este material tiende a cambiar a tridimita, (Klein, 1991). 

     

Figura 2.3. Diferentes fases del SiO2, (L. C. Klein, 1991). 
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La forma más frecuente e importante es el cuarzo. El cuarzo puro es duro y 

transparente, funde a 1705oC. Los cristales de cuarzo aparecen a menudo 

coloreados por la inclusión de trazas de otros elementos: amatista, onyx, jaspe, etc. 

También puede aparecer en forma amorfa: ágata y ópalo. Su estructura es un poco 

más compleja que la de la cristobalita. Las formas de alta y baja temperatura tienen 

ángulos Si-O-Si ligeramente distintos (144º para el α-cuarzo y 155º para el β-cuarzo) 

y ambas formas son piezoeléctricas. 

 

El gel de sílice tiene una gran superficie específica (700 m2/g) lo cual lo hace útil 

para los siguientes usos: 

 Agente desecante. En paquetes dentro de ciertos aparatos 

electrónicos o incluso en los viales de algunas medicinas. Es reutilizable tras 

eliminar el agua por calentamiento suave.  

 Soporte de catalizadores. Debido a su gran superficie activa. 

 Adsorbente cromatográfico. 

 

En cualquiera de sus formas cristalográficas, el SiO2 es muy poco reactivo. Es un 

óxido ácido y no reacciona con los ácidos. Sólo reacciona con el HF en una reacción 

que se utiliza a nivel práctico para dibujar sobre el vidrio. 

 

2.2. Características y propiedades del dióxido de titanio (TiO2) 

El titanio es un elemento metálico blanco plateado que se usa principalmente para 

preparar aleaciones, es uno de los elementos de transición del sistema periódico y 

ocupa el noveno lugar en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre. 

Este no se encuentra en estado puro, existe como óxido en los minerales ilmenita 

(FeTiO3), rutilo (TiO2) y esfena (CaO-TiO2-SiO2). 

 

En estado natural, el titanio solo es soluble en ácido fluorhídrico y en ácidos a 

temperatura elevada como el sulfúrico.  El metal es extremadamente frágil en frío, 
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pero es muy maleable y dúctil al rojo vivo moderado. Tiene un punto de fusión de 

1660 °C, un punto de ebullición de 3287 °C y una densidad relativa de 4.5. El titanio 

arde con oxígeno a 610° C formando dióxido de titanio, y con nitrógeno a 800° C 

formando nitruro de titanio (TiN), además de que forma sales con el cloro (Caparelli, 

2013). 

 

2.2.1. Características de la fase activa de dióxido de titanio 

El titanio es un óxido metálico semiconductor con propiedades fotocatalíticas 

cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta, a longitudes de onda menores 

o iguales a 387 nm. En su forma más estable como óxido, puede encontrarse en 

tres formas diferentes: brookita, rutilo y anatasa. 

 

El rutilo es una fase polimorfa termodinámicamente estable, con baja actividad 

fotocatalítica (Mendoza y col. 2004). La fase anatasa es conocida como una de las 

mejores catalíticamente hablando, debido a que posee una actividad fotocatalítica 

más alta que la fase rutilo, (Linsebigler y col. 1995). En el caso de la brookita es una 

fase de incidencia natural y es relativamente difícil de sintetizar, (Neppoliana, 2005). 

La estructura del rutilo (TiO2 tetragonal) tiene un número de coordinación de 6 para 

el titanio y 3 para el oxígeno, es decir, cada átomo de titanio está rodeado por seis 

átomos de oxígeno y cada átomo de oxígeno se ve rodeado por tres de titanio. La 

estructura cristalográfica de la anatasa presenta igual número de coordinación que 

la del rutilo, sin embargo, lo que diferencia a estas dos estructuras es que la red del 

rutilo está basada en una disposición hexagonal compacta (hcp) de iones O2- con la 

mitad de los huecos octaédricos ocupados por centros de Ti (IV), mientras que la 

anatasa contiene una disposición cúbica compacta (ccp) de iones O2-. La figura 2.4 

muestra las estructuras del rutilo y anatasa. La celda unitaria del rutilo tiene las 

dimensiones de a=b=4.587 Å, c=9.502 Å. En ambas estructuras octaedros 

ligeramente distorsionados son el bloque constructor. La longitud del enlace y 

ángulos de coordinación de los átomos de Ti están indicados y el apilamiento de los 
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octaedros en ambas estructuras se representa en el lado derecho de la figura 

(Sánchez F. 2016). 

 

  

Figura 2.4. Estructuras del rutilo y anatasa. (J. Solid State Chem. (178) 321-326. 2005). 

 

Los óxidos de metales de transición han mostrado propiedades interesantes para la 

aplicación en catálisis ya sea como catalizadores o como soportes catalíticos, es el 

caso del Vanadio y el Molibdeno, los cuales muestran poros mesoestructurados de 

forma lamelar, hexagonal y cúbica. Sin embargo, en los últimos tiempos la Titania 

procesada ha mostrado grandes e interesantes propiedades eléctricas y 

fotoquímicas lo que lo hace un sistema atractivo para varias aplicaciones.  Se ha 

observado que la titania cristalina modificada con iones sulfatos es un catalizador 

activo para algunas reacciones como la esterificación, isomerización, alquilación y 

separación de hidrocarburos a bajas temperaturas (Smith y col. 2010). 
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El dióxido de titanio como semiconductor presenta una diferencia energética (Gap 

energy: Eg) entre la banda de valencia y la de conducción de 3.2 eV, con lo cual, la 

fotoexitación del semiconductor y la subsiguiente separación de un par electrón-

hueco en dicho material se producirá cuando los fotones incidentes sobre la 

superficie del mismo tengan una energía igual o menor a los 3.2 eV, lo que significa 

que toda la radiación UV de longitud de onda igual o inferior a 387 nm tendrá energía 

suficiente para excitar al catalizador. 

 

2.3. Materiales mesoporosos 

Los materiales porosos, son uno de los sistemas que han logrado llamar la atención 

de los investigadores debido a sus interesantes propiedades morfológicas y 

estructurales. Investigadores de la corporación de investigación y desarrollo Mobil, 

fueron los pioneros y los primeros en dar a conocer las primeras investigaciones 

acerca de materiales (óxidos inorgánicos) mesoporosos (Figura 2.5). Dichos 

materiales, los cuales forman parte de la familia de los llamados M41S 

(aluminosilicatos) con tamaño de poro bien definidos (cerca de 3 nm de diámetro) y 

alta área superficial, han sido de gran interés para la aplicación en catálisis 

heterogénea, (Carreon y Guliants, 2008).  

 

Figura 2.5. Estructuras mesoporosas: A) Amorfas, B) Nanocristales. 

 

Los sólidos porosos tienen la capacidad para interactuar con átomos, iones o 

moléculas, no solamente en la superficie sino a través del interior de los poros y se 
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clasifican en micro, meso y macroporosos. Los materiales mesoporosos son 

aquellos que tienen un diámetro de poro homogéneo en toda su superficie mayor a 

2 y hasta 50 nm (de acuerdo a la IUPAC). Entre los más importantes se encuentra 

el SBA 15 (Santa Barbara Amorfo No 15), desarrollado por Stucky y col. (1994), con 

estructura hexagonal de poros uniformes y el SMD-1, la cual es una sílice porosa 

con área superficial de 200 a 800 m2/g, un tamaño de poro de 4 a 6 nm y un volumen 

de poro de 0.50 a 0.70cm3/g. Este material posee una morfología de poros del tipo 

wormhole (caminito dejado por un gusano), con estabilidad térmica, mecánica e 

hidrotérmica, además se caracteriza por ser un material formado por aglomerados 

de nanopartículas las cuales poseen forma esférica, lo que provoca una alta 

porosidad textural. 

  

Se ha observado que las fases mesoporosas de óxido-metal de transición son 

altamente prometedoras para una gran gama de aplicaciones en procesos de 

separación, catálisis heterogénea, microelectrónica, etc. Esto como ya se ha 

mencionado, debido a la alta funcionalidad de las superficies internas de los poros 

de dichos materiales, así como la posible inserción de partículas que ofrecen 

interesantes propiedades catalíticas. 

 

El descubrimiento de las M41S ha sido la base para el estudio y generación de otros 

materiales mesoestructurados cuya composición no se centra en silicatos. La 

mezcla de óxidos metálicos mesoporosos es particularmente prometedora como 

catalizador heterogéneo debido a sus características superficiales, el control de las 

composiciones de las especies durante la síntesis, el estado de oxidación que 

guardan los metales y las estructuras de las fases amorfas o nanocristalinas, y más 

aún, sus propiedades electrónicas. Así, los parámetros de transformación catalítica 

que pudiera ofrecer cualquier catalizador, estos materiales mesoporosos los ofrecen 

de una nueva forma.  
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2.4. Métodos de síntesis 

Una gran cantidad de métodos para la obtención de materiales a base de titania han 

sido reportados, tal es el caso de coprecipitación, deposición, impregnación, método 

hidrotérmico y método sol-gel, por mencionar algunos. Este último se ha convertido 

en una herramienta muy versátil para la preparación de óxidos mixtos con estructura 

porosa, debido a que es posible tener el control de algunas propiedades texturales 

y superficiales, con este método se pueden obtener materiales con estructuras 

amorfas no cristalinas de tipo mesoporosos. 

 

2.4.1. Proceso sol-gel 

El método sol-gel (Stuart M. 1991) es un proceso muy utilizado en el área de síntesis 

de materiales. A través del tiempo ha comprobado ser un proceso muy eficiente en 

la obtención de algunos materiales, ya que además de ser un proceso sencillo, 

pueden controlarse algunas variables tales como la composición y densidad de los 

mismos. En general, el proceso sol-gel involucra la transición de un sistema desde 

la fase liquida “sol” (coloide) en una fase sólida “gel”. Es decir, el sistema inicial 

representa una solución donde diferentes procesos de polimerización y 

policondensación conllevan a la formación gradual de una red de fase sólida (Klein, 

1985). 

 

Este proceso hace uso de precursores orgánicos, llamados alcóxidos de metales 

(orto silicato de tetraetilo y tetrametilo, TEOS y TMOS, principalmente), alcohol 

como solvente, agua y catalizadores. Los precursores son hidrolizados y 

polimerizados formando enlaces del tipo M-O-M, obteniéndose una red porosa 

tridimensional producto de una reacción de hidrólisis seguida de la polimerización. 

La variación de las relaciones molares ALCOHOL:TEOS y AGUA:TEOS puede 

provocar cambios en la porosidad de la red, a mayor cantidad de agua se 

incrementa el número de espacios vacíos debido a la evaporación por calentamiento 
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de la misma, en tanto que, en relaciones molares con menor contenido de agua, 

existe una mayor cantidad de enlaces, propiciando que la red sea más cerrada. 

  

La primera etapa del proceso es la hidrólisis del alcóxido, y puede ser catalizada por 

medio de un ácido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir una 

suspensión de aspecto similar a una disolución, que contiene partículas de tamaño 

inferior a 100 nm y se forman grupos silanol (Si-OH) al tiempo en que se libera el 

alcohol correspondiente (R-OH). En los precursores orgánicos, la hidrólisis se 

realiza por la remoción de un protón desde un ión acuoso en forma de hidrófilo (-

OH-) o un ligando oxo (=O), formandose dichos grupos silanol (Manzano A. 2003).  

 

Hidrolización:  Si – O – C2H5 + H2O = Si – OH + C2H5OH 

 

Los grupos alcóxido (OR) electronegativos, hacen que el átomo metálico sea 

altamente prótico para el ataque nucleofílico. Los alcóxidos metálicos son por tanto 

extremadamente reactivos en agua, conduciendo a la formación de óxidos 

hidratados o hidróxidos.  

 

Una vez formados los grupos silanol, estos comienzan a polimerizar por medio de 

la condensación, así se van formando estructuras tridimensionales unidas por 

enlaces siloxano (Si-O-Si) al irse eliminando el agua y el alcohol. Este es un proceso 

complejo ya que puede ocurrir tan pronto como los grupos silanol son generados. 

Esta reacción involucra a los ligandos hidroxilo con que se forma un enlace puente 

hidroxílico (M-µ(OM)-M) u oxo (M-O-M). 

 

Condensación: Si-O-C2H5 + Si-OH = Si-O-Si + C2H5OH 
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Al final de la segunda etapa de condensación se forma un gel sólido, más o menos 

compacto y denso, lo cual dependerá de las condiciones de secado. Las estructuras 

tanto del sol como el gel, formados en las primeras etapas, dependen fuertemente 

de las condiciones de la reacción inicial como son la temperatura, del tipo de 

catalizador, así como, de las velocidades relativas de hidrólisis y de la 

condensación. 

 

Los precursores reaccionan muy lentamente con el agua utilizada en el proceso, de 

modo que se puede controlar la velocidad de la reacción en la producción del óxido. 

El paso básico en la formación de un gel es la colisión de dos partículas de sílice 

con carga suficientemente baja sobre la superficie que permita el contacto para 

formar enlace siloxanos. Las formaciones de eslabones requieren de la acción 

catalítica de iones hidroxilo (o como se interpreta por algunos, la deshidratación de 

la superficie de partículas a pH altos). Se ha observado que la velocidad de 

formación del gel incrementa en el rango de pH de 3-5 y es proporcional a la 

concentración del ion hidroxilo. 

 

Además, se han propuesto diversas estrategias de síntesis molecular para la 

obtención de óxidos mesoporosos, una de ellas hace referencia a dos términos 

especiales: autoensamblaje y agentes templantes (Figura 2.6). 

 

Figura 2.6. Procedimiento general para sintetizar materiales de óxidos metálicos porosos 

(Carreon y Guliants, 2008). 
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El término de auto-ensamblaje es un concepto muy utilizado para explicar el 

mecanismo de formación de estructuras, caracterizadas por conjuntos de partículas 

rearregladas durante el proceso de síntesis, donde participan sustancias como los 

surfactantes o agentes templantes que sirven de guía a las moléculas durante el 

proceso de transformación bajo ciertas condiciones de concentración y temperatura. 

Dicho de otra manera, se refiere a un auto reacomodo molecular cuando un 

surfactante destensa las superficies propiciando la movilidad de las partículas. Se 

pudiera pensar en el ensamblaje de un metal sobre un óxido no metálico (Figura 

2.7, Carreon y Guliants, 2008). 

  

 

Figura 2.7. Auto-ensamblaje de óxidos metálicos mesoporosos con estructuras de poro 

hexagonal. 

 

2.4.2. Método EISA (Evaporation Induced Self Assembly) 

El método EISA es uno de los métodos que consiste en una solución homogénea 

de un precursor y un surfactante en presencia de un solvente volátil (normalmente 

etanol y agua). La evaporación del solvente concentra al surfactante y a las especies 

del precursor, de tal manera que el progresivo aumento en la concentración del 

primero conduce al autoensamblaje de micelas precursor-surfactante que llevan a 

una organización en mesofases cristalinas líquidas. Después de un proceso de 

condensación, el surfactante puede ser removido, por lavado de solvente o por 
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calcinación, para dejar libre los poros. Este método fue introducido inicialmente por 

Ogawa en 1994 y permite obtener materiales en forma de películas o monolitos 

mesoporosos (Ogawa, 1994; 1996).  

Algunas variables que pueden influenciar la mesoestructura al utilizar el método 

EISA son las siguientes: 

1) La velocidad de evaporación del solvente. 

2) La estructura del surfactante y su relación molar inicial con las especies 

inorgánicas (condiciones de humedad) 

3) El tiempo de envejecimiento de la solución antes de la gelificación 

4) La temperatura 

 

Algunos estudios (Besson y col. 2000; Bollman y col. 2007) han mostrado que la 

temperatura y tiempo de envejecimiento para el TiO2 es de 4.5 horas a 40 °C 

obteniéndose estructuras hexagonales a través del espesor, en el caso de una 

película, mientras que en tiempos mayores o menores se pueden generar 

estructuras desordenadas en el interior.   

 

El pH juega un papel fundamental en la química de las reacciones de hidrólisis y 

condensación durante el proceso sol-gel, normalmente éste se lleva a cabo bajo 

condiciones ácidas, esto evita la condensación de las especies del precursor, 

además de que disminuye la formación de compuestos oligoméricos (Brinker y col. 

1999). También es importante conocer el valor isoeléctrico de las especies en la 

solución, su naturaleza y la densidad de los grupos químicos. Arriba del punto 

isoeléctrico, las especies metálicas tienen una carga negativa neta y por lo tanto los 

templantes catiónicos propician el proceso de autoensamblaje. Abajo del punto 

isoeléctrico las especies metálicas tienen una carga positiva neta y los templantes 

aniónicos favorecen la formación de mesoestructuras bien definidas. 
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2.5. Fotocatálisis y efecto fotocatalítico 

La Fotocatálisis es un proceso catalítico promovido por energía de determinada 

longitud de onda, capaz de excitar a un semiconductor al grado de hacer que se 

comporte como un material conductor en la superficie del cual se desarrollarán 

reacciones de óxido-reducción, las cuales generan radicales libres muy reactivos, 

mismos que reaccionarán con las especies a su alrededor, rompiendo enlaces 

moleculares y reduciendo u oxidándolas hasta convertirlas en especies menos 

complejas. 

 

En las reacciones fotocatalíticas intervienen: un catalizador, un semiconductor 

(generalmente óxido metálico), radiación con la suficiente energía (de origen natural 

como la radiación solar, o de origen artificial como lámparas de luz) y el medio en 

que se lleva a cabo puede ser gas, líquido o sólido. 

 

2.5.1. Semiconductores y teoría de bandas 

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya 

conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor 

que la de los metales. En el estudio de la actividad catalítica de los óxidos es 

necesario diferenciar entre óxidos semiconductores y no conductores. Los primeros 

comprenden óxidos de los metales de transición y los segundos los de otros 

metales, especialmente el aluminio y el silicio. Los semiconductores de interés en 

fotocatálisis son sólidos (generalmente óxidos o calcogenuros). 

  

Los semiconductores más usuales presentan bandas de valencia con potencial 

oxidante (+1 a +3.5 V) y bandas de conducción moderadamente reductoras (+0.5 a 

-1.5 V) (Morrison y col. 1999). 

  

La teoría de bandas considera una distribución lineal de átomos, separados todos 

a la misma distancia d, en los que cada átomo posee un orbital de tipo s. Cada 
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orbital de tipo s de un átomo solapará con el orbital s del átomo vecino. Así, si sólo 

hubiera dos átomos en el conjunto, el solapamiento conduciría a la formación de 2 

orbítales moleculares, uno de enlace y otro de anti-enlace. Si tenemos 3 átomos, el 

solapamiento de los 3 orbítales de tipo s originaría la formación de 3 orbítales 

moleculares, de enlace, de no enlace y de anti-enlace. Así, cuando el conjunto está 

formado por N átomos se obtienen N orbítales moleculares. El orbital molecular de 

menor energía no presenta ninguna unión entre los átomos vecinos, mientras que 

el orbital molecular de mayor energía presenta un nodo entre cada par de átomos 

vecinos, sus energías están comprendidas entre la del orbital más enlazante de 

menor energía y la del más antienlazante con mayor energía (Candal y col. 2001). 

La diferencia de energía entre los N orbítales moleculares es tan pequeña que se 

forma una banda o continuo de niveles de energía (Figura 2.8).  

Figura 2.8. Teoría de bandas: esquema de la formación de bandas debido al solapamiento de 

orbítales (Candal y col. 2001). 

La conductividad eléctrica de los materiales se explica en general por el 

ordenamiento de los electrones en orbítales distribuidos en niveles de energía que, 

en conjunto, forma una banda de energía. Entre la banda, hay intervalos de energía 

en los cuales no hay estados electrónicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos 

es una “banda de energía prohibida o gap”. A los fines de la fotocatálisis 

heterogénea y de la mayoría de las propiedades químicas y físicas de los sólidos, 
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las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor 

energía, y la banda de conducción (BC), de mayor energía. Ambas bandas surgen 

del solapamiento de los niveles atómicos de los electrones de valencia y, según su 

grado de ocupación, contienen los niveles ocupados más altos y los niveles 

desocupados más bajos.  

 

Muchos de los semiconductores de banda ancha prohibida más en fotocatálisis son 

del tipo MXn, donde M es un metal en estado de oxidación positivo y X es un 

calcógeno (elemento del grupo 16 de la Tabla Periódica), en estado de oxidación 

X2-. Si los electrones de los niveles inferiores adquieren energía y se excitan, 

ascienden a niveles superiores y en ciertas condiciones pueden pasar de la banda 

no conductora a la conductora. Si se aplica una diferencia de potencial entre dos 

puntos del material, los electrones se dirigen hacia el potencial positivo dando lugar 

a conductividad eléctrica. 

 

De acuerdo a la teoría de las bandas, existen diversos materiales con propiedades 

idóneas para actuar como catalizadores y llevar a cabo reacciones 

fotosensibilizadas, por ejemplo: TiO2, ZnO, CdS, óxidos de hierro, WO3, ZnS, GaAs, 

GaP, CdSe, SiC, etc. Estos materiales son económicamente accesibles. Además, 

estos pueden excitarse con luz de no muy alta energía (< 3.3 eV), absorbiendo parte 

de la radiación del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (λ > 310 

nm), lo cual incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar. 

 

Varios óxidos como el Al2O3, SiO2, MgO y el TiO2 no conducen electrones, pero 

tienen propiedades catalíticas. En estos compuestos existe una gran diferencia 

energética entre la banda no conductora o de valencia y la banda conductora. Esta 

diferencia se conoce como band-gap o ancho de banda prohibida (Eg). En la Figura 

2.9 se representa esquemáticamente las bandas de energía de los óxidos aislante, 

conductor y semiconductor. 
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Figura 2.9. Banda prohibida (Eg) de materiales conductores, semiconductores y aislantes. 

En la figura 2.10 se presenta el potencial redox de algunos pares semiconductores 

usuales en solución acuosa, comparados con el electrodo normal de hidrógeno 

(NHE, por sus siglas en inglés) 

 

Figura 2.10. Valores de Eg para varios semiconductores y de algunos pares redox donde 

NHE es el valor del electrodo de referencia de hidrógeno a pH 0 (Candal y col. 2001). 
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El potencial de reducción de los huecos generados en la banda de valencia de los 

semiconductores de banda prohibida ancha como el ZnO, SnO2, TiO2, WO3, es 

adecuado para oxidar moléculas orgánicas. Al mismo tiempo, el potencial redox del 

electrón promovido a la banda de conducción es adecuado para reducir oxígeno y 

otros oxidantes como normalmente la oxidación directa de los compuestos 

orgánicos por los oxidantes disueltos en el agua es lenta, sin embargo, en la 

superficie del semiconductor se dan dos semi-reacciones: la oxidación del 

compuesto orgánico por el hueco y la reducción del oxidante por el electrón (Candal 

y col. 2001). 

 

Respecto a la configuración del catalizador, existen dos posibilidades, que éste se 

halle en suspensión o que se encuentre inmovilizado (Zhang, 2001). En varios 

estudios se ha comprobado la mayor eficiencia del catalizador suspendido respecto 

al inmovilizado ya que, en el primer caso, no existe limitación de transferencia de 

masa, y hay mayor área superficial en contacto con las especies reactivas en 

disolución. Sin embargo, existe un problema evidente cuando se trabaja con un 

catalizador en suspensión: es necesario separar el catalizador del medio de 

reacción una vez que ha concluido el proceso. 

 

2.5.2. Fundamento de los procesos fotocatalíticos 

La fotocatálisis heterogénea muestra una serie de ventajas, ya que evita la 

formación de compuestos halogenados que pueden ser peligrosos o malolientes, 

no es una técnica cara y parece actuar sobre todos los tipos de bacterias y 

microorganismos, el fotocatalizador es abundante, barato y su recuperación es fácil.  

Por otro lado, la fotocatálisis heterogénea, a diferencia de la mayoría de los 

procesos fotoquímicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas 

complejas de contaminantes. Así mismo, la posibilidad de la utilización de la 

radiación solar como fuente primaria de energía, le otorga un importante y 

significativo valor medioambiental constituyendo un claro ejemplo de tecnología 

sostenible. 



________________________________________________________ MARCO TEÓRICO 

______________________________                                              _____________________________ 
30 

La fotocatálisis heterogénea pertenece al grupo de las denominadas tecnologías 

avanzadas de oxidación (TAOs) o procesos avanzados de oxidación (PAOs) y 

consiste en procesos que se basan en la absorción directa o indirecta de energía 

radiante (visible o UV) por un sólido (el fotocatalizador heterogéneo, que 

normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la región interfacial entre el 

sólido excitado y la solución tienen lugar las reacciones de destrucción de los 

contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios químicos. La excitación del 

conductor puede tener lugar de dos formas:  

1) por excitación directa del semiconductor de manera que este es el que 

absorbe los fotones usados en el proceso   

2) por excitación inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del 

catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas en el semiconductor. 

 

Existe una serie de procesos químicos que ocurren en la partícula de un 

semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética.  Esta 

irradiación de longitudes de onda inferiores a 385 nm, crea pares electrón hueco, 

es decir, produce electrones (e-) en la banda de conducción y huecos positivos (h+) 

en la banda de valencia del semiconductor, cuya vida media está en el rango de los 

nanosegundos, en este lapso de tiempo deben migrar a la superficie y reaccionar 

con especies adsorbidas.  Los pares electrón-hueco que no alcanzan a separarse y 

a reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la energía se disipa.  

Esta recombinación puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la 

partícula. El proceso neto es la catálisis de la reacción entre el oxidante y el reductor. 

 

Los huecos en la banda de valencia del semiconductor pueden reaccionar con iones 

hidroxilos enlazados en la superficie o con moléculas de agua, produciendo 

radicales hidroxilos en ambos casos, 

h+ + OH-   OH-                 Ec. 2.1 
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h+ + H2O   OH- + H+            Ec. 2.2 

Los huecos también pueden reaccionar directamente con las moléculas de 

contaminantes adsorbidas produciendo cationes radicales con los que inician 

reacciones subsiguientes de degradación. 

 

2.5.3. Fotocatálisis heterogénea con dióxido de titanio (TiO2) 

Como ya se ha mencionado, la fotocatálisis heterogénea implica la combinación de 

la fotoquímica con la fotocatálisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para 

alcanzar o acelerar una reacción química. Así, la fotocatálisis puede ser definida 

como la aceleración de una foto-reacción mediante un catalizador. En el caso de la 

fotocatálisis heterogénea, se emplean semiconductores (sólidos en suspensión 

acuosa o gaseosa). Existen múltiples de estos fotosensibilizadores tales como: 

Al2O3, ZnO, Fe2O3 y TiO2. Sin embargo, el más ampliamente usado en aplicaciones 

fotocatalíticas es el dióxido de titanio Degussa P25 en forma de anatasa 99% y en 

forma de rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad fotocatalítica, no es tóxico, 

es estable en soluciones acuosas y no es costoso, habiéndose evaluado diferentes 

estructuras del mismo. 

 

Cuando un semiconductor está en contacto con un electrolito conteniendo un par 

redox, la transferencia de cargas ocurre a través de la interface sólido/liquido 

(heterogénea), como consecuencia de la diferencia de potencial entre las dos fases. 

Se forma un campo eléctrico en la superficie del semiconductor y las bandas se 

curvan con la forma del campo eléctrico desde el interior del semiconductor hasta 

la superficie. Durante la foto-excitación, cuando un fotón con energía suficiente es 

absorbido, las bandas curvadas adquieren las condiciones necesarias para la 

separación de cargas (par e-/h+). 
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En el caso del TiO2, en forma de anatasa, cuando se somete a radiación con una 

longitud de onda inferior de 400 nm, se genera un exceso de electrones en la banda 

de conducción y huecos positivos h+ en la banda de valencia 

TiO2 + hv = e– 
BC + h+

 BV                                         (Ec. 2.3) 

En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan con el agua adsorbida o con los 

grupos OH- para formar radicales OH. 

h+
 BV  + H2O (adsorbido) = OH + H+             (Ec. 2.4) 

h+
 BV  + OH - (superficial) = OH                (Ec. 2.5)      

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conducción reaccionan con 

el oxígeno molecular para formar radicales superóxido y peróxido de hidrógeno, 

e – BC  +  O2  =  O2 –                                               (Ec. 2.6) 

O2 + 2H+ + 2e– = H2O2                                         (Ec. 2.7) 

Tanto el radical superóxido como el peróxido de hidrógeno generan más radicales 

hidroxilos mediante las siguientes reacciones, 

O2º + 2H2O = 2HOº + 2OH- + O2                             (Ec. 2.8) 

H2O2 + O2
-º = OH- + HOº                                (Ec. 2.9) 

H2O2 + e– = OH- + HOº                                    (Ec. 2.10) 

 

El último término, el radical hidroxilo HOº generado, provoca la completa 

mineralización de muchas sustancias orgánicas. Dependiendo del equilibrio de 

adsorción/desorción para un contaminante dado, la oxidación fotocatalítica de un 

sustrato orgánico adsorbido podría incidir en la eficiencia de su degradación 

oxidativa. 

TiO2(h+) + (RX) ads → TiO2 + (XR+º) ads      (Ec. 2.11) 
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Los radicales OH son fuertemente reactivos atacando rápidamente a moléculas 

orgánicas degradándolas a CO2 y H2O. Un esquema común de este proceso se 

presenta en la Figura 2.11. 

 

Figura 2.11. Proceso de destoxificación solar por vía fotocatalítica. Representación 

esquemática de una partícula del catalizador (Domènech y col. 2001). 
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CAPITULO III 

(METODOLOGÍA) 

En este apartado se detalla la forma en la cual los materiales fueron preparados. El 

siguiente esquema muestra de manera general la metodología desarrollada. 
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Todos los materiales fueron sintetizados por el método EISA (Evaporation-Induced 

Self-Assembly) (Mahoney y Koodali 2014). Se utilizó tetraetil ortosilicato [C8H20O4Si, 

98% Sigma Aldrich] (TEOS) como precursor de Si, ácido nítrico [HNO3, 70%, 

Aldrich] como catalizador y alcohol etílico [C2H6O, 99.5% Aldrich] como disolvente, 

butóxido de titanio IV [Ti (OC4H9)4, 97% Sigma Aldrich] como precursor de Ti y 

bromuro de hexadecil trimetilamonio C19H42BrN (CTAB) como tensoactivo para 

moldear la estructura final. Para estudiar la actividad fotocatalítica de los monolitos 

se usó 4-clorofenol [ClC6H4OH, 99%, Aldrich] como molécula modelo. 

 

La forma de incorporación del precursor de titanio, la concentración del mismo y las 

condiciones de tratamiento térmico fueron parámetros clave en las propiedades 

finales de los materiales. El precursor de Ti, fue adicionado por aspersión una vez 

sintetizado el monolito de SiO2 y de manera in-situ durante la preparación del sol de 

Si. En el primer caso, se trata de permitir el contacto entre la solución que contiene 

el precursor de Ti y el material poroso de SiO2, mientras que en el segundo caso se 

trata de adicionar el precursor de Ti sobre el sol de Si antes del proceso de gelación, 

de tal forma que el Ti quede dentro de la matriz de sílice después del proceso sol-

gel. 

 

3.1. Incorporación del precursor de Ti al monolito de SiO2 por aspersión  

3.1.1. Síntesis de los monolitos de SiO2 

Los monolitos de SiO2 fueron preparados utilizando agua, alcohol etílico y TEOS en 

una relación molar de 16:4:1 respectivamente, (Klein C. 1985). En un vaso de 

precipitados se adicionó alcohol etílico (10.038mL), el cual fue calentado desde 

temperatura ambiente hasta 60° C en una parrilla de calentamiento con agitación 

magnética constante moderada. Una vez alcanzada la temperatura, se adicionó el 

surfactante (0.361 g de CTAB) con agitación constante durante 15 minutos, seguido 

del Tetraetil Orto-Silicato (9.78 mL), bajo las mismas condiciones con agitación 

durante otros 15 minutos. Finalmente se adicionó una solución de hidrólisis (agua 
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desionizada, alcohol etílico, isopropanol y ácido nítrico) por goteo agitando el 

sistema durante una hora. En esta última etapa de síntesis, se observó que la 

composición de la solución de hidrólisis es un parámetro que debe controlarse, ya 

que esto les confiere propiedades especiales a los materiales. Para observar este 

efecto, fueron sintetizados cuatro materiales, empleando soluciones de hidrólisis 

con diferente composición (tabla 1). Dichas composiciones fueron tomadas de 

trabajos previos en los que se sintetizaron materiales de óxidos mixtos de Al-Ti y Si-

Ti (González R. 2013; Robles M. 2008). Esta variación permitió seleccionar el 

monolito de SiO2 con las mejores propiedades morfológicas y estructurales, 

principalmente el valor de área superficial y la distribución de tamaño de poro, sobre 

el cual se adicionaría el precursor de Ti mediante aspersión. 

 

En cada caso fueron adicionadas las cantidades necesarias de precursores para 

preparar 3 gramos de material y fueron etiquetados como PPS, SCS, SCSII y 

SCSIII. 

 

Tabla 1. Monolitos de SiO2 preparados con diferente solución de hidrólisis. 

 

La composición fue una variable de estudio en esta parte del proyecto y se muestran 

en el siguiente capítulo. 

 

Transcurrida la hora de agitación, la solución final se dejó enfriar a temperatura 

ambiente, se tomaron alícuotas de aproximadamente 2.5 mL y se depositaron en 
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recipientes de plástico con tapas perforadas para permitir la evaporación lenta de 

los productos de la reacción de hidrólisis y condensación, evitando la posible 

fractura de los monolitos, (González R. 2013). Los recipientes con la solución fueron 

colocados en una cámara ventilada a condiciones normales, durante el proceso de 

gelación y evaporación del solvente restante, para evitar la contaminación de las 

mismas por polvos u otros contaminantes, tal como se muestra en la Figura 3.1. De 

acuerdo a trabajos previos, son necesarios alrededor de 25 días para la gelación y 

otros 12 días más para obtener finalmente el monolito, (González R. 2013). Una vez 

formados los monolitos, estos fueron tratados térmicamente a 600 °C, dicho proceso 

es detallado en el apartado 3.3.  

 

a)                b)   

Figura 3.1: a) Etapa de gelación, b) Cámara de secado. 

 

 

3.1.2. Preparación e incorporación de la solución de Ti 

Para la síntesis de la solución que contiene al precursor de Ti con un 14% en peso 

a temperatura ambiente y en medio ácido (pH=2), se preparó una mezcla 

compuesta por butóxido de titanio IV, alcohol etílico, ácido nítrico y CTAB en una 

relación molar 2.58*10-2: 5.94*10-2: 8.89*10-2, respectivamente de la siguiente 

manera: en un vaso de precipitados se adicionó alcohol etílico y butóxido de titanio 

IV (0.75mL y 1.85mL respectivamente), con agitación magnética moderada durante 
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15 minutos, posteriormente se adicionó el CTAB (0.33g), manteniendo la agitación 

por otros 15 minutos. Para regular la cinética de condensación y evitar la 

precipitación del precursor se utilizó el HNO3, el cual se adiciona de forma lenta (por 

goteo) a la mezcla. La solución final se mantuvo en agitación moderada por una 

hora. 

 

Una vez preparada la solución de Ti, esta fue adicionada por aspersión sobre los 

monolitos de SiO2 sintetizados previamente (Figura 3.2). El sistema aspersor 

utilizado es un dispositivo mecánico sencillo compuesto por un recipiente que 

contiene la solución y una válvula o boquilla que transforma un flujo líquido 

presurizado en rocío, disminuyendo considerablemente el diámetro de la gota que 

se pone en contacto con la superficie del monolito de SiO2. 

 

 

Figura 3.2. Mecanismo de aspersión de la solución de Ti sobre los monolitos de SiO2. 

 

El proceso de aspersión se realizó en cuatro etapas, cada una consiste en el rociado 

del monolito con la solución que contiene el precursor de Ti, descrita anteriormente. 

Después de la aspersión con la solución, el monolito se dejó secar a temperatura 

ambiente por 24 horas y finalmente el material es tratado térmicamente a 500°C con 

una velocidad constante de 1 °C/min. 
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3.2. Incorporación del precursor de Ti de manera in-situ durante la síntesis del 

sol de Si 

Para la síntesis del sol de Si, se utilizó ortosilicato de tetraetilo, ácido nítrico y alcohol 

etílico en una relación molar de 0.143:0.004:0.573, respectivamente. 10 mL de 

alcohol etílico fueron colocados en una parrilla de calentamiento a 60 °C bajo 

agitación moderada constante. Luego, se añadió el tensoactivo (0.36g de CTAB) 

mezclándose durante 15 minutos. Después de este tiempo fueron añadidos 9.8 mL 

de orto-silicato de tetraetilo (TEOS), manteniendo la agitación durante 

aproximadamente 15 minutos. Finalmente, se añadió gota a gota una solución de 

hidrólisis (agua desionizada y ácido nítrico con una relación molar de 3.33:0.004, 

respectivamente), agitando el sistema durante una hora (Figura 3.3). 

 

Figura 3.3. Preparación del sol de Si. 

 

Una vez que se preparó el sol de Si, el precursor de Ti fue incorporado de dos 

maneras: a) directamente en el sol de Si antes de la formación del gel y, b) como 

un sol, mezclando butóxido de titanio IV, alcohol etílico y ácido nítrico a una relación 

molar 5.94x10-2 : 8.89x10-2 : 2.58x10-2, respectivamente, obteniendo una dispersión 

coloidal que permite que las partículas de Ti interactúen directamente con la matriz 

de sílice durante el proceso sol-gel. Después de dos horas de agitación a velocidad 

constante moderada, se tomaron alícuotas de 2.5 a 3 mL del material resultante y 
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se colocaron en recipientes de plástico, manteniéndolo en una cámara de secado 

lento a temperatura ambiente, hasta que se completó la formación de monolitos. En 

esta etapa del proceso se llevan a cabo las reacciones de hidrólisis y condensación. 

El tetraetilortosilicato reacciona con las moléculas de agua formando grupos 

siloxano que, a su vez, junto con las moléculas de Ti podrían formar enlaces Si-O-

Ti, como se describe en la siguiente secuencia de reacciones (Carreón y Guliants, 

2005): 

 

Hidrólisis: Si – O – C2H5 + H2O = Si – OH + C2H5 OH         (3.1) 

Condensación: Si-O-C2H5 + Si-OH = Si-O-Si + C2H5OH        (3.2) 

Si-OH + Si-OH = Si-O-Si + H2O.3 

Condensación: Ti-O-C4H9 + Si-OH = Si-O-Ti + C4H9OH       (3.3) 

 

Una vez que se formaron los monolitos, estos fueron tratados térmicamente a 600 

°C, con y sin flujo de aire. Todos los materiales sintetizados para esta etapa, 

guardaron una relación en peso de Ti con respecto al Si constante de 14%. Los 

materiales fueron etiquetados como TSIN, en el caso de la adición directa del 

precursor de Ti para obtener el sol de Si y TSINS, en el caso de la adición de sol de 

Ti al sol de Si; ambos fueron sometidos a tratamiento térmico sin flujo de aire. De 

manera similar, los compuestos TSIN F/A y TSINS F/A corresponden a aquellos que 

fueron sometidos con flujo de aire. 

 

 3.3. Tratamientos térmicos 

Para el tratamiento térmico se utilizó una mufla que permite la eliminación de 

solventes, algunos contaminantes y el surfactante remanente de los monolitos. De 

acuerdo a Zarzycki y col., el proceso de secado y tratamiento térmico es 

fundamental para la geometría y tamaño de poro. Todos los materiales, con 

excepción de los monolitos impregnados por aspersión con la solución de Ti, fueron 
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tratados térmicamente a 600 °C, con una velocidad constante de 1 °C/min usando 

cuatro etapas de calentamiento. Desde temperatura ambiente hasta 125 °C, 

permaneciendo constante durante 3 horas y desde 125 °C hasta 600 °C, 

permaneciendo constante durante 2 horas. Esta velocidad de calentamiento 

moderada permite la liberación ordenada de la fase orgánica, evitando que la 

estructura se colapse durante el proceso. La siguiente figura muestra las etapas de 

calentamiento. 

 

 

Figura 3.4. Etapas de calentamiento durante el tratamiento térmico. 

 

3.4. Caracterización de los materiales 

Para la caracterización de los materiales se utilizando un difractómetro de rayos X 

(DRX), modelo D8 ADVANCE DAVINCI, lo cual permitió el análisis de la estructura 

cristalina de los mismos. Los patrones se obtuvieron utilizando radiación CuK, a un 

voltaje de 30 kV y una corriente de 20 mA. Los difractogramas se escanearon en 

ángulos de 2θ de 10 ° a 90 ° con pasos de 2 °/min. 

 

La distribución del tamaño de poro y el área de superficie específica se analizaron 

utilizando un equipo de adsorción de nitrógeno Quantachrome Autosorb iQ. Las 
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isotermas de adsorción-desorción se obtuvieron utilizando nitrógeno líquido a 77 K. 

Los materiales se desgasificaron a 250°C durante 2.5 hrs. El área superficial 

específica de los materiales se calculó mediante el método BET (Brunauer-Emmett-

Teller) y la distribución del tamaño de poro mediante el método BJH (Barret-Joyner-

Halenda). 

 

El análisis termogravimétrico (TGA) y los diagramas de calorimetría diferencial de 

barrido (DSC) para algunos materiales se obtuvieron usando un equipo 

termogravimétrico Perkin Elmer modelo STA 6000, usando gas nitrógeno a 22 

mL/min, 19.169 mg de material y calentamiento de 25 °C a 800 °C a 1 °/min. El 

tamaño de partícula y las propiedades morfológicas se analizaron utilizando un 

microscopio electrónico de barrido JEOL (SEM) de emisión de campo; modelo JSM 

7600F, así como un modelo de microscopio electrónico de transmisión (TEM) JEOL-

2100 a 100 kV. 

 

3.5 Actividad fotocatalítica 

La actividad fotocatalítica de los materiales fue analizada utilizando un reactor batch 

cilíndrico de vidrio, con una capacidad de 150 mL, 4.5 cm de diámetro y 9.5cm de 

altura.  Además, está provisto de agitación magnética y flujo de oxígeno (aire), así 

como el uso de refrigerante para controlar la temperatura del sistema. Como fuente 

de radiación ultravioleta, se utilizó una lámpara UV (Pen Ray 8W) de 5.4 cm de 

largo, un diámetro de 0.6 cm y una longitud de onda de 254 nm. La cantidad de 

catalizador utilizada fue de 0.8 g/L (Aproximadamente un monolito) disperso en una 

solución acuosa de 4-clorofenol, con una concentración inicial de 30 mg/L, agitación 

constante moderada y temperatura ambiente. La reacción se llevó a cabo en un 

medio ácido ajustando el pH a un valor de 4.0 usando una solución de ácido 

clorhídrico 0.3 M. El tiempo de reacción fue de 150 minutos, con toma de muestra 

(alícuotas de 1 mL) cada 10 minutos durante la primera hora y cada 20 minutos el 

resto del tiempo. La Figura 3.5 muestra un esquema del reactor. 
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Figura 3.5. Sistema de reacción para medir el efecto fotocatalítico. 

 

 

3.5.1 Análisis químico 

El progreso de la reacción se verificó en función del tiempo. Todas las muestras 

fueron analizadas inicialmente por espectrometría UV-Vis. Posteriormente la 

eliminación de 4-clorofenol y la determinación de productos intermedios para el 

mejor material; incluyendo compuestos aromáticos y ácidos carboxílicos, se realizó 

por UHPLC en un equipo Vanquish Thermoscientific, en el cual la fase móvil 

utilizada fue 5 mM de solución de ácido sulfúrico-metanol en una relación 80:20 (v/v) 

con un flujo de 1.0 mL/min. La columna utilizada para la separación fue un Ascentis 

Express C-18 (Supelco) de 3 cm x 4.6 mm y 2.7 µm. Para la cuantificación de las 

muestras analizadas, se preparó una curva de calibración para cada uno de los 

subproductos estudiados utilizando 6 soluciones estándar con concentraciones 

entre 1 mg/L y 50 mg/L. 
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Para la determinación de los ácidos carboxílicos, se usó una mezcla de 970 mL de 

tampón fosfato de potasio monobásico (1.2 g en 1 litro de agua) y 30 mL de metanol 

como fase móvil (solución A) y metanol de grado HPLC como solución B, la 

proporción fue del 96.5% de la solución A y del 3.5% de la solución B a un caudal 

de 0.5 mL/min. La columna utilizada para la separación de los compuestos fue un 

Eclipse XDB C-18 marca Zorbax, 15 cm de largo y 4.6 mm de diámetro. Se preparó 

una curva de calibración para cada uno de los compuestos con 6 soluciones 

estándar con concentraciones entre 5 mg/L y 100 mg/L a partir de dos soluciones 

madre para cada compuesto. 
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CAPITULO IV  

(RESULTADOS Y DISCUSIÓN) 

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de la síntesis, 

caracterización y actividad fotocatalítica de los materiales, así como el análisis y 

discusión de los mismos. 

 

4.1. Influencia del método de incorporación del precursor de Ti 

Para estudiar la influencia del método de incorporación del precursor de Ti en las 

propiedades morfológicas, estructurales y fotocatalíticas en los materiales, dos 

formas de adición fueron empleadas: a) mediante impregnación por aspersión sobre 

el monolito de SiO2 previamente sintetizado y b) mediante incorporación del sol de 

Ti de manera in-situ durante la preparación del sol de Si. 

 

4.1.1 Síntesis de los monolitos de SiO2 

La incorporación del precursor de Ti mediante impregnación por aspersión fue 

realizada una vez obtenidos los monolitos de SiO2, tal como se describió en el 

capítulo anterior (apartado 3.1.1).  

 

La formación de los monolitos (Figura 4.1), implicó un proceso de gelación, un 

tiempo de envejecimiento y un proceso de secado lento a temperatura ambiente. 

En un trabajo previo (R. González, 2013) se observó que el tiempo total necesario 

para la formación de los materiales es alrededor de 40 días, 25 días para la gelación 

y entre 12 o 15 días para la formación del monolito. Sin embargo, este puede variar 

dependiendo de la composición de la solución de hidrolisis, pudiéndose reducir el 

tiempo total de obtención en hasta 15 días, tal fue el caso del material PPS. 
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Todos los materiales presentaron una apariencia transparente con espesor de 2 mm 

y diámetro de 13 a 15 mm aproximadamente, la forma del monolito fue adoptada 

debido al recipiente en el cual fue depositada la solución. 

 

 

Figura 4.1. Monolitos de SiO2: a) PPS, b) SCS, c) SCSII y d) SCSIII 

 

Se pudo observar que la cantidad de solución de hidrólisis adicionada durante la 

síntesis de los monolitos juega un papel importante en las características físicas de 

los mismos, con cantidades relativamente bajas de solución los materiales sufren 

fractura durante el proceso de secado, lo cual podría estar asociado a estructuras 

frágiles, posiblemente debido a reacciones incompletas de hidrólisis y 

condensación. Algunos de estos materiales se muestran en la Figura 4.2. 

 

 

Figura 4.2. Materiales fracturados durante el proceso de secado. 
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Todos los materiales fueron tratados térmicamente con o sin flujo de aire. Pruebas 

preliminares, mostraron que a 500°C no se logra retirar por completo el templante 

(fase orgánica, CTAB), mientras que a 600 °C se elimina por completo dicho 

material, al no mostrar restos de carbón en las muestras (Figuras 4.3 y 4.4). 

 

Figura 4.3. Materiales de Si tratados térmicamente a 500°C. 

 

Figura 4.4. Materiales de Si tratados térmicamente a 600°C. 

 

4.1.2 Caracterización de los monolitos de SiO2 

Todos los materiales fueron caracterizados por fisisorción de nitrógeno mediante la 

aplicación de los métodos de Brunahuer-Emmett-Teller (BET) para determinar el 

área superficial específica y el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para la 

distribución y tamaño de poro promedio durante la desorción. Los resultados de 

área superficial y distribución de tamaño de poro son mostrados en las tablas 2 y 3. 
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Tabla 2. Monolitos de SiO2 preparados con diferente solución de hidrólisis, tratados 

termicamente a 600°C sin flujo de aire. 

 

Muestra 

Área 
Superficial 

(m2/g) 

Diámetro de 
poro  
(nm) 

Volumen de 
poro  
(cc/g) 

Forma del 
poro 

PPS 779.2 3.4 0.52 Unimodal 

SCS 751.9 1.4; 3.4 0.38 Bimodal 

SCSII 875.8 3.4 0.19 Unimodal 

SCSIII 432.3 1.4 0.12 Unimodal 

 

 

Tabla 3. Monolitos de SiO2, preparados con diferente solución de hidrólisis, tratados 

termicamente a 600°C con flujo de aire. 

 

Muestra 

Área 

Superficial 

(m2/g) 

Diámetro de 

poro  

(nm) 

Volumen de 

poro  

(cc/g) 

Forma del 

poro 

PPS 895.9 3.4 0.37 Unimodal 

SCS 149.9 3.4 0.13 Unimodal 

SCSII 518.7 3.4 0.09 Unimodal 

SCSIII -------- -------- -------- -------- 

 

 

En la mayoría de los casos se observaron valores de área especifica superior a los 

700 m2/g, lo cual es característico de este tipo de materiales. Esta propiedad es  

considerada de gran importancia para el caso de materiales que se pretenden ser 

usados como soporte para depositar una fase activa. Los materiales muestran un 

diámetro de poro similar, con valores dentro del rango de los materiales 

mesoporosos, excepto por el material SCIII tratado termicamente sin flujo de aire o 

con flujo de aire, el cual presenta valores en el rango de los materiales 

microporosos. 

 



_____________________________________________       RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

______________________________                                              _____________________________ 
49 

Todos los materiales presentaron diferencias significativas en sus valores de 

volumen de poro, siendo el material PPS el que presenta el mayor valor. De acuerdo 

a la composicion de la solucion de hidrólisis, se podria decir que la presencia de los 

dos solventes juntos (alcohol etílico e isopropanol), promueven la generación de 

poros con mayor tamaño durante el proceso de gelación debido a la posible 

formación de estructuras ramificadas. Es importate resaltar que la presencia de aire 

durante el proceso de tratamiento térmico provocó una disminución en el volumen 

de poro, este efecto podría deberse a un incremento en la velocidad con la cual se 

libera el templante y los solventes, provocando movimientos bruscos en la 

estructura que tienden a colapsarla. 

 

Las Figuras 4.5 y 4.6 muestran las isotermas de adsorción-desorción y la distribición 

de tamaño de poro para los monolitos de SiO2 con mejores valores de área 

superficial. Todos corresponden a isotermas del tipo IV, característicos de 

materiales mesoporosos, lo cual concuerda con los valores de diámetro de poro de 

las tablas 2 y 3. La forma de la histéresis es del tipo triangular H2 características de 

estructuras de poro algo complejos en los cuales la forma de síntesis es importante, 

en este tipo de histéresis se presenta el efecto de la cavitación por efecto de una 

evaporación inducida (Barret y col. 1951), tal como ocurre en el método EISA, 

empleado para la síntesis. 
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Figura 4.5. Isotermas de adsorción-desorción para los materiales de SiO2 preparados 

con diferente solución de hidrólisis. 

 

 

Figura 4.6. Distribución de tamaño de poro de los materiales de SiO2 preparados con 

diferente solución de hidrólisis. 
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Los materiales PPS y SCS, que mostraron la mejor distribución de tamaño de poro 

(tabla 2), fueron analizados por difracción de rayos X. Los resultados se muestran 

en la Figura 4.7. De manera general, se observa que los monolitos de SiO2 no 

presentan cristalinidad, solamente se muestra la presencia de una banda ancha con 

punto central a 24° en la escala 2θ, rango en el cual difracta el SiO2 (Pabón y col. 

2013), lo cual sugiere que los materiales son completamente amorfos bajo las 

condiciones de síntesis utilizadas. El material PPS, el cual presentó mayores 

volúmenes de adsorción (Figura 4.5), fue analizado mediante microscopía 

electrónica de barrido (Figura 4.8). La superficie no presentó aglomeración de 

partículas por lo que puede pensarse en superficies homogéneas y sin fracturas, 

con pequeñas imperfecciones visibles. Aunado a esto, un análisis EDS muestra la 

presencia del silicio y del oxígeno en relaciones atómicas cercanas a la 

teóricamente esperadas, con una variación aproximada del 4%, lo cual podría estar 

asociado a un exceso de átomos de oxígeno reacomodados en el interior de la 

estructura. 
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Figura 4.7. Patrones de difracción para los materiales PPS y SCS. 
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Figura 4.8. Micrografía y análisis EDS del material PPS. 

 

4.1.3 Adición del precursor de Ti al monolito SiO2 por aspersión  

La impregnación por aspersión se realizó sobre el material de SiO2 etiquetado como 

PPS. Inicialmente se intentó realizar por simple goteo, sin embargo, por las 

características superficiales de los monolitos fue complicado que una gota normal 

pudiera absorberse sobre dicha superficie, observándose nula adherencia. Para 

solucionar dicho problema se disminuyó el diámetro o tamaño de la gota, 

implementando un sistema de aspersión, mediante esta técnica se pretendió que 

las gotas con mucho menor diámetro pudiesen ser adheridas y penetrar en el 

monolito. 

 

La Tabla 4 muestra los resultados de cuatro etapas de aspersión para dos monolitos 

seleccionados de manera arbitraria (muestra 1 y muestra 2), cuya masa inicial antes 

del proceso de aspersión fue de 0.1854 y 0.1528, respectivamente. Mediante la 

variación de peso después del proceso de aspersión, secado y tratamiento térmico, 

se estimó la cantidad de material depositada en los monolitos en cada etapa del 

proceso. Al final se observó una ganancia alrededor del 7% en peso para ambos 

materiales, este porcentaje está asociado a las especies de TiO2 depositadas sobre 

el material de SiO2. 
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Tabla 4. Porcentaje de peso ganado para los monolitos de SiO2 impregnados con el 

precursor de Ti. 

MUESTRA wo w1 w2 w3 w4 wganado %wganado 

TSIM 1 0.1854 0.1866 0.1894 0.1939 0.1994 0.0140 7.02 

TSIM 2 0.1528 0.1538 0.156 0.1598 0.1644 0.0116 7.05 

 

 

4.1.4 Caracterización de los materiales obtenidos por aspersión 

Mediante fisisorción de nitrógeno, utilizando el método de BET, se obtuvo un valor 

de área superficial alrededor de 589.6 m²/g, esta es menor al valor de área que 

presentó el monolito antes de ser impregnado. La pérdida de área sugiere que 

especies de titanio podrían estarse depositando preferentemente en la superficie 

del SiO2. El diámetro de poro promedio obtenido fue de 3.8 nm, característico de 

materiales mesoporosos, lo cual indica que no hubo obstrucción del poro después 

del proceso de aspersión. Finalmente, se observó volumen de poro de 0.45 cc/g, 

alrededor de un 14% menos del monolito antes de ser impregnado. 

 

El patrón de difracción denominado TSIM de la Figura 4.9 corresponde a los 

materiales obtenidos por aspersión (mostrados en la tabla 4). También se muestran 

los patrones de difracción para los materiales de SiO2 y de TiO2 sintetizados de 

forma separada. Para el caso del material de TiO2 se pueden apreciar los patrones 

de difracción característicos de la fase anatasa, en la escala 2θ, cerca de 25, 36, 

54.3, 55.1 y 63.4 correspondientes a los planos (101), (103), (105), (200) y (204), 

respectivamente. Mientras que los observados a 27.5, 41.2, 56.6 y 69.25, 

correspondientes a los planos (110), (111), (220) y (301), respectivamente, se 

refieren a fases de rutilo (Hari et al. 2006; Shri and Madhavan 2013). En el caso de 

los materiales de SiO2 y aquel donde el precursor de Ti se adicionó por aspersión a 

la estructura de SiO2 muestran una estructura desordenada, mostrando únicamente 

la banda característica que corresponde al SiO2 en la escala 2θ cercana a los 24º, 
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es importante mencionar que quizá la poca cantidad de TiO2 depositada no es 

suficiente para detectarlo por esta técnica.  
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Figura 4.9. Patrones de Difracción del material obtenido por aspersión y los materiales SiO2 

y TiO2. 
 

La Figura 4.10 muestra la morfología de la superficie del monolito, se puede apreciar 

la presencia del material de titanio sobre el monolito de SiO2 (PPS), lo hace 

formando placas de diversas formas y tamaños, como si se tratase de un 

recubrimiento fragmentado. Este efecto normalmente ocurre durante el proceso de 

secado y tratamiento térmico. Los resultados de un mapeo elemental en un punto 

fijo para el mismo material (Figura 4.11) muestra la distribución de especies de 

titanio, silicio y oxígeno en la superficie. En el caso del Ti (Figura 4.11b), este se 

hace presente de forma intensa en los bloques formados sobre el monolito. El silicio 

se hace presente en toda la estructura, pero con mayor intensidad en las grietas 

(Figura 4.11c) y en el caso del oxígeno, éste se encuentra distribuido en toda la 

estructura (Figura 4.11d). Este hecho permite aseverar la formación de algunas 
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especies de Si-O-Ti, producto de la interacción electrónica entre las especies de Ti 

con el Si. Sin embargo, la alta concentración de Ti observada en los bloques 

formados podría estar asociada a la presencia de TiO2 depositado sobre la 

superficie del SiO2, concluyendo que el material de SiO2 actúa en gran parte como 

soporte para las especies de Ti. 

 

 

Figura 4.10. Imágenes de MEB del material obtenido por aspersión a diferentes 

magnificaciones. 
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Figura 4.11. Resultados del Mapeo para el material obtenido por aspersión: a) General, b) 

Titanio, c) Silicio y d) Oxígeno. 

 

 

4.1.5. Adición in-situ del precursor de Ti durante la síntesis del sol de Si 

En esta sección se muestra el análisis y la discusión de los resultados para los 

materiales monolíticos con 14% en peso de Ti, en los cuales el precursor de Ti fue 

adicionado de manera in-situ. Se le conoce de esta forma a la adición del precursor 

de Ti durante el proceso de preparación del sol de Si, la finalidad es generar una 

interacción directa entre las especies de Ti con las de Si durante las reacciones de 

hidrólisis y condensación, tal efecto pudiera promover la formación de enlaces Si-

Ti-Ox. 

Se observó que la forma de adición del precursor de titanio y las condiciones de 

tratamiento térmico son parámetros clave en las propiedades físicas, morfológicas, 
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estructurales y fotocatalíticas de los materiales. Dos casos fueron analizados: en el 

primer caso el precursor de Ti se adicionó de forma directa al sol de Si, mientras 

que en el segundo, se preparó un sol con el precursor de Ti (utilizando etanol como 

solvente y ácido nítrico como catalizador) y fue adicionado al sol de Si. Los 

materiales fueron tratados térmicamente a 600 ˚C con o sin flujo de aire. 

En el primer caso, se obtuvieron monolitos de apariencia opaca con estructuras 

cristalinas de anatasa y de rutilo después del tratamiento térmico, estos fueron 

denominados como TSIN. Mientras que en el segundo caso, se produjeron 

materiales con apariencia transparente, mostrando estructuras amorfas o de cristal 

de tamaño pequeño, estos fueron denominados como TSINS. La Figura 4.12 

muestra físicamente dichos materiales. 

 

Figura 4.12. Monolitos de TiO2–SiO2 obtenidos de forma in-situ: a) Adición directa del 

precursor de Ti, b) Adición del precursor de Ti como un sol. 

 

4.1.6 Caracterización de los materiales in-situ 

Mediante un análisis de temperatura programada se analizó la descomposición de 

los materiales, para tal propósito se realizaron pruebas de análisis 

termogravimétrico (TGA) y se midió la diferencial del flujo de calor (DSC, por sus 

siglas en inglés). Los resultados del análisis TGA usando flujo de nitrógeno para los 

materiales TSIN y TSINS se muestran en la Figura 4.13. Durante la primera etapa 
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del tratamiento térmico (25 °C a 125 °C), el material TSINS sufrió la mayor pérdida 

de peso, éste mostró una pérdida de aproximadamente un 18%, mientras que el 

material TSIN cerca de un 10%. Esta diferencia podría estar asociada con la 

cantidad de solvente usado durante el proceso de síntesis; ya que para el primer 

material se utilizó mayor cantidad que para el segundo. Recordando, además, que 

en esta etapa es donde se elimina gran parte de los compuestos que no 

reaccionaron (solventes), los cuales tienen un punto de ebullición relativamente 

bajo, tal es el caso del agua y el alcohol etílico.  

  

En la segunda etapa del tratamiento térmico (125 °C a 600 °C), donde puede ocurrir 

un reordenamiento estructural más severo y en el que la fase orgánica utilizada para 

modelar la estructura del material se libera por completo, el material TSINS sufrió 

una pérdida de peso (con una pendiente casi constante) de aproximadamente 7%. 

Este comportamiento hace suponer que dicho material podría poseer buena 

estabilidad térmica. En el caso del material TSIN, éste presentó notables variaciones 

en la pérdida de peso; de 125°C a 225°C existe una pérdida alrededor de un 7.5%, 

la cual puede ser atribuida a la eliminación de grupos hidroxilo y moléculas de agua 

superficial (Smith y col. 2010), de forma similar, de 225° a 600° se observó una 

pérdida cercana al 10%, haciendo un total de 17.5% en esta segunda etapa de 

tratamiento. Su comportamiento podría estar asociado a una fuerte 

reestructuración, permitiendo que la fase orgánica salga más rápido, y al mismo 

tiempo al inicio de la formación de las fases cristalinas, ya que es en este período, 

donde podría ocurrir el ordenamiento de las especies, formando los patrones 

característicos.  

 

En el caso del análisis DSC (Figura 4.14), los resultados no muestran picos 

endotérmicos o exotérmicos. Esto sugiere que los materiales sintetizados no 

presentan cambios o transiciones de fase de manera espontánea durante el proceso 

de tratamiento térmico. 
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Figura 4.13. Diagramas TGA: ••••• Adición directa del precursor de Ti, — Adición del 

precursor de Ti como un sol. 

 

Figura 4.14. Diagramas DSC: — Adición directa del precursor de Ti, ••••• Adición del 

precursor de Ti como un sol. 
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Todos los materiales fueron caracterizados por fisisorción de nitrógeno, las 

propiedades del área superficial y la distribución del tamaño de poro obtenidas por 

esta técnica se muestran en las Tablas 5 y 6. De acuerdo con estos resultados, se 

puede decir que las variables de síntesis y las condiciones de tratamiento térmico 

tienen un efecto en las propiedades texturales de los materiales obtenidos. Aquellos 

en los que se añadió directamente el precursor de Ti presentan una mayor variación 

del área superficial específica y del diámetro promedio de poro, lo que podría estar 

asociado con una mayor interacción entre Si y Ti durante el proceso de secado y 

tratamiento térmico, lo que provoca la reorganización de las especies. En el caso 

de los materiales en los que el sol de Ti fue adicionado al sol de Si, estos mostraron 

valores de área superficial cercanos a 800 m2/g, incluso mayor que algunos 

materiales de SiO2 obtenidos por el método tradicional sol-gel, que tienen valores 

entre 200 m2/g y 700 m2/g (S. L. Orozco-Cerros y col. 2010) (Sun y col. 2013). Estos 

resultados son interesantes, ya que nos permiten resaltar que a través del método 

de síntesis EISA, durante la preparación de SiO2, la fase activa puede ser 

depositada sin sacrificar el valor del área superficial expuesta, lo que no sucedería 

con otros métodos, como la impregnación, por ejemplo, donde normalmente se 

espera que la adición de fases activas disminuya el área de superficie específica, 

ya que obstruyen los poros del soporte. 

 

Tabla 5. Materiales con adición directa del precursor de Ti precursor, tratados térmicamente 

a 600 °C con flujo o sin flujo de aire. 
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Tabla 6. Materiales con adición del precursor de Ti como un sol, tratados térmicamente a 

600°C con flujo o sin de aire. 

 

 

En el caso de la distribución del tamaño de poro, la cual se muestra en la Figura 

4.15 y la Figura 4.16, todos los materiales muestran diámetros de poro en el rango 

comprendido para materiales mesoporosos de acuerdo con la clasificación IUPAC, 

observando los valores más grandes para el volumen de poro en aquellos 

materiales en los que se añadió directamente el precursor de Ti. Efecto que podría 

deberse al ordenamiento estructural de las especies, las cuales generan espacios 

vacíos, aumentando el volumen de poros del sistema.  

 

El flujo de aire durante el proceso de tratamiento térmico también afecta las 

propiedades finales del material, dependiendo de la reorganización de las especies 

en la estructura. En este caso particular, ambos materiales, TSIN y TSINS, se 

benefician cuando se tratan térmicamente con flujo de aire, observando un aumento 

en el valor del área superficial asociada con un aumento en el volumen de poro, 

esto quizá se debe a que durante este proceso, la reorganización de las especies 

se produce de manera más ordenada, a pesar de que el componente orgánico y los 

compuestos volátiles se ven obligados a abandonar a una mayor velocidad. Esto 

evita el colapso de la estructura que ocupa momentáneamente el espacio ocupado 

por dichas especies liberadas. Estas propiedades podrían influir directamente en la 

actividad catalítica ya que el material pudiera ofrecer una ventaja en la adsorción-

desorción de las especies reactivos-productos durante el proceso de reacción. 
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Las isotermas de adsorción-desorción resultantes son de tipo IV. Estas son 

características de los materiales mesoporosos la cual es del tipo triangular H2 

producida por el método de síntesis utilizado (Sun y col. 2013). El material TSINS 

tratado termicamente sin flujo de aire muestra los menores volúmenes de adsorción. 

Esto coincide con el valor de volumen de poro, que también es el más bajo. En el 

caso del material TSIN (tratado con flujo de aire), éste exhibe volúmenes de 

adsorción mas bajos que TSIN calentado sin flujo de aire, esto a presiones relativas 

bajas. Sin embargo, para valores superiores a 0.8 los volúmenes son mayores. Sus 

volúmenes de adsorción también coinciden finalmente con su volumen de poro. 
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Figura 4.15. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y distribución de tamaño de poro para los 

materiales con adición directa de el precursor de Ti: -▲- tratados sin flujo de aire, -●- 

tratados con flujo de aire. 
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Figura 4.16. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y distribución de tamaño de poro para los 

materiales con adición del precursor de Ti como un sol: -▲- tratados sin flujo de aire, -●- 

tratados con flujo de aire. 

 

Los patrones de difracción de rayos X para los materiales tratados térmicamente 

con flujo de aire se muestran en la Figura 4.17. Aquellos en los que se agregó 

directamente el precursor de Ti se observaron materiales cristalinos, mostrando 

picos característicos correspondientes a la fase anatasa en el ángulo 2θ cerca a 

36.6, 44, 54 y 63.4, correspondientes a los planos (103), (004), (105) y (204), 

respectivamente. Las señales observadas en 27.5, 41, 56.6 y 69, correspondientes 

a los planos (110), (111), (220) y (301), respectivamente, se refieren a las fases de 

rutilo (Hari-Bala y col. 2006) (Shri-Prasad y col. 2013). En el caso de los materiales 

en los que el precursor de Ti se añadió como un sol, se observa una estructura 

amorfa, que muestra solamente la banda característica correspondiente al SiO2. En 

este caso, es posible suponer que durante el proceso de síntesis la presencia del 

solvente, y específicamente, la influencia del catalizador pudieron haber contribuido 
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fuertemente en la distribución homogénea de la fase activa, evitando la precipitación 

del Ti o la formación de fases anatasa y rutilo. Esto podría dar lugar a la posible 

formación de un mayor número de estructuras con enlaces Ti-O-Si, manteniendo 

las especies de Ti distribuidas en la matriz de sílice. Quizás esta podría ser la razón, 

para explicar la apariencia de estructuras blancas u opacas en el primer caso, y 

estructuras transparentes en el segundo caso. Finalmente, es importante mencionar 

que no se observaron diferencias significativas en los patrones de difracción para 

los materiales tratados termicamente sin flujo de aire. 
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Figura 4.17. Patrones de difracción de los materiales tratados térmicamente con flujo de 

aire: — adición directa de precursor de Ti, — adición del precursor de Ti como un sol. 

 

La Figura 4.18 muestra las imágenes obtenidas por microscopía electrónica de 

barrido para materiales con las mejores propiedades de área superficial, mostrando 

micrografías a 5,000x y 20,000x. En el caso de los materiales en los que se añadió 

directamente el precursor de Ti, se puede observar la presencia de material 

expuesto en la superficie. Este material pudo ser aquel detectado durante el análisis 
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de difracción de rayos x, y que de acuerdo a los resultados de la Figura 4.17, podría 

tratarse de conjuntos de partículas de titanio ordenadas en cierta dirección. El 

tamaño de partícula observado está entre 80 y 100 nm. Estos valores son similares 

al material comercial Degussa P25, el cual está constituido por partículas de hasta 

85 nm para la fase anatasa (Ohno y col. 2001). En el caso de los materiales en los 

que se añadió el precursor de Ti como un sol, se observan estructuras homogéneas 

sin defectos superficiales, sobresaliendo algunas partículas de aproximadamente 

1.21 µm, los cuales pudieran ser pequeñas precipitaciones de material. Cabe 

mencionar que, en ambos casos, los monolitos no presentan grietas o 

discontinuidad en la superficie. Por lo tanto, se puede inferir que el material 

sintetizado es un material estable térmica y mecánicamente. 

 

 

Figura 4.18. Imágenes de MEB A 5000x y 20000x: (a y b) adición directa del precursor de Ti, 

(c y d) adición del precursor de Ti como un sol. 
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Los resultados del análisis por microscopía electrónica de transmisión se muestran 

en las figuras 4.19 y 4.20. En el caso de los materiales en los que el precursor de Ti 

se agregó directamente al sol de Si (Figura 4.19), se observaron estructuras con 

crecimientos de cristales locales o puntuales, su forma es similar a la de un moño 

formado por fases que se extienden en diferentes direcciones con longitudes que 

oscilan entre 0.41- 0.49 nm. Por lo tanto, esto hace suponer que el centro fue el 

promotor del crecimiento de dichas partículas durante el tratamiento térmico, que es 

donde podrían haberse formado las fases características de la Titania. Es 

importante mencionar que parece que no todas las formas terminaron de 

desarrollarse, ya que algunas tienen formas más esféricas. Por otro lado, en el caso 

de los materiales en los que se agregó el sol de Ti (Figura 4.20), estos exhiben 

formación de fases cristalinas dispersas sobre el monolito de SiO2, muy comunes 

en este tipo de materiales, con tamaños de cristales correspondientes a la fase 

anatasa, orientados en el plano (101) (Avilés-García y col. 2017) (Liu y col. 2013) 

con un espacio interatómico de 0.35 nm y que no fue posible observar por DRX. 

 

 

Figura 4.19. Imágenes de MET para los materiales TSIN. 
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Figura 4.20. Imágenes de MET de alta resolución para los materiales TSINS. 

 

4.2. Actividad fotocatalítica de los materiales  

En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la evaluación catalítica 

utilizando los materiales analizados anteriormente en este capítulo. Es importante 

recordar que todos los materiales fueron probados en la degradación fotocatalítica 

del 4-clorofenol (molécula modelo) en solución acuosa, partiendo de una 

concentración inicial de 30 ppm. La reacción se llevó acabo a una temperatura 

ambiente y agitación constante. 

 

La cantidad de catalizador utilizada fue de 0.8 g/L, la reacción se llevó a cabo en 

medio ácido (pH de 3-4) ajustado con una solución de ácido clorhídrico 0.003 M. El 

tiempo de reacción total fue de 120 minutos con toma de muestra cada 10 minutos 

en la primera hora y cada 20 minutos la segunda hora. 

 

La cinética de la reacción, inicialmente se verificó por espectrofotometría UV/Vis, 

obteniéndose valores de absorbancia para las muestras tomadas en los diferentes 

tiempos. Estos valores de absorbancia están asociados a la concentración del 4-

clorofenol, además de las especies orgánicas que absorben a la misma longitud de 
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onda, tal es el caso de la hidroquinona, del fenol y del 4-clorocatecol, las cuatro 

especies en conjunto fueron definidos como concentración de materia orgánica 

[MO] y fue obtenida asociando los valores de absorbancia a una curva de calibración 

previamente realizada, obteniéndose por ecuación y=95.1291x-0.95974, donde y 

es el valor de la concentración [MO] y x el valor de la absorbancia, la cual mostró 

un factor de correlación de 0.9986. 

 

4.2.1. Fotólisis y adsorción 

Previo a la evaluación fotocatalítica de los materiales, se hicieron pruebas de 

fotólisis y adsorción. En el primer caso se trata de observar el efecto de la luz, 

iluminando la solución de reacción en ausencia de catalizador, mientras que, en el 

segundo caso, se trata de poner en contacto al sólido con la solución de reacción, 

en ausencia de luz. El objetivo es medir el cambio real de la concentración de 

cualquier reactivo debido al efecto fotocatalítico. La Figura 4.21 muestra los 

resultados obtenidos. 
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Figura 4.21. Efecto de fotólisis y adsorción de los materiales. 
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En el caso de la fotólisis se observó un incremento aparente en la concentración en 

los primeros 20 minutos. De acuerdo a Martín Del Campo y col. (2011), este 

incremento no es propiamente en los reactivos, ellos lo atribuyen a un fenómeno 

electrónico que modifica el espectro de absorbancia UV de la solución, este 

fenómeno se describe como un periodo de fotoinducción asociado a la formación 

de radicales libres. Entre 80 y 100 minutos se aprecia una disminución aproximada 

del 5% en la concentración del reactivo para estabilizarse en dicho valor. 

 

En el caso del fenómeno de adsorción, el material al cual se le adicionó el precursor 

de Ti por aspersión (TSIM), éste no muestra gran cambio respecto a la 

concentración inicial (2% en 150 minutos). Por lo tanto, se concluye que, con este 

material, no hay remoción de 4-CP por medios físicos. El material al cual el precursor 

de Ti fue adicionado de forma directa durante la preparación del sol de silicio (TSIN), 

presentó un efecto de adsorción, observándose una disminución cercana al 7% en 

la concentración inicial, este efecto pudiera ser debido a una quimisorción producida 

por las especies de Ti expuestas en la superficie que no necesitan ser foto 

excitadas. Finalmente, el material en el que se adicionó el sol de titanio al sol de 

silicio (TSINS), no muestra cambios en la concentración inicial hasta después de los 

80 minutos, donde se observa un ligero incremento en la concentración del reactivo, 

efecto que podría ser atribuido a la solución de HCl que se utiliza para ajustar el pH 

de la solución de 4-clorofenol. 

 

4.2.2 Comportamiento de los óxidos de Si y de Ti 

El monolito de SiO2 (denominado PPS), el cual fue descrito en el primer apartado 

de este capítulo y el monolito de TiO2 sintetizado por el método EISA utilizando una 

solución similar a aquella empleada para los materiales de TiO2–SiO2, fueron 

probados, por separado, en la degradación del 4-clorofenol, la Figura 4.22 muestra 

su comportamiento. Se observó poca remoción en el caso del material de SiO2, 

menos del 40% de la concentración inicial. De acuerdo a Arai y col. (2006), la sílice 

tiene un valor de pH en el punto isoeléctrico de 2.25, por esta razón, a valores de 
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pH de 3.0-4.0, la superficie se encuentra cargada negativamente impidiendo que 

una gran cantidad de moléculas de contaminantes como los clorofenoles puedan 

adsorberse y por lo tanto removerse. En los primeros 100 minutos se observa un 

proceso de desorción de las moléculas de orgánicas y hasta después de ese tiempo 

se logra una remoción de aproximadamente el 38%. Aun cuando se sabe que la 

Sílice es un material inerte, los grupos hidroxilo que pudiera poseer en la superficie 

pueden interactuar con la iluminación participando como especies oxidantes, esto 

pudiera ser una razón por la cual se logra la degradación mencionada (Orosco-

cerros y col, 2010). En cambio, el material de TiO2, fue más activo, logrando una 

remoción alrededor del 60% en 150 minutos de reacción, este porcentaje de 

remoción es muy similar al que presenta el material comercial denominado Degussa 

P25 bajo las mismas condiciones de reacción (González R. y col. 2013), el cual 

presenta una remoción del 58% de materia orgánica. Debe considerarse que aun 

cuando el TiO2 es por excelencia el mejor fotocatalizador, su baja área superficial 

expuesta limita su actividad en los procesos de adsorción-desorción durante los 

procesos de reacción. 
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Figura 4.22. Actividad fotocatalítica individual de los materiales SiO2 y TiO2 
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4.2.3. Influencia del método de incorporación del precursor de Ti en la 

actividad fotocatalítica 

La Figura 4.23 muestra los resultados de la actividad fotocatalítica para el 

material de TiO2–SiO2, en el cual el precursor de Ti fue adicionado mediante 

aspersión. Durante los primeros 30 minutos de reacción se observa un cambio 

considerable de la concentración, después de ese tiempo la velocidad de remoción 

disminuye mostrando un perfil cuya pendiente es casi constante. Degradando 

alrededor del 68% de la concentración inicial. 
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Figura 4.23. Actividad fotocatalítica de los materiales obtenidos por aspersión. 

 

En la Figura 4.24 se muestran los perfiles de degradación para los materiales de Ti- 

Si en los cuales se varió la forma de adición del precursor de Ti sobre el sol de Si 

(TSIN, TSINF/A, TSINS y TSINSF/A), mediante espectroscopia UV-vis se observó 

que la forma de adición de la fase activa y las condiciones de tratamiento térmico 

afectan directamente en la cinética de degradación del 4-clorofenol. Para ambos 
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materiales, el flujo de aire favorece la velocidad de remoción del contaminante y la 

conversión final, siendo esta más alta que para los mismos materiales que fueron 

tratados térmicamente en ausencia de aire. En cuanto a la forma de adición del 

precursor de Ti, aquellos materiales en los que el sol de Ti fue adicionado al sol de 

Si (TSINSF/A), presentaron la mayor degradación de especies orgánicas, en un 

tiempo de 150 minutos removiéndolo en su totalidad, mientras que aquellos en los 

que el precursor de Ti fue adicionado de forma directa al sol de Si (TSINF/A), 

degrada alrededor de 93.5%, ambos tratados térmicamente con flujo de aire. Los 

mismos materiales tratados sin aire tienen menores conversiones, 95% para TSINS 

y aproximadamente 78% para TSIN.  

 

Los resultados de actividad fotocatalítica están relacionados con las propiedades 

morfológicas y estructurales de los materiales, aquellos que presentan mayor 

dispersión de TiO2 sobre la superficie de SiO2 son más activos que los que tienden 

a formar estructuras cristalinas de acuerdo a lo observado en DRX, por esta razón 

TSIN presenta mayor degradación que TSINS, esto a su vez está relacionado con 

la forma de adicionar el precursor de Ti. El área superficial específica y el volumen 

de poro también puede ser un parámetro que define el comportamiento 

fotocatalítico, se determinó que los materiales más activos son aquellos con mayor 

valor de área superficial y volumen de poro, lo que se podría traducir en mayor 

número de sitios activos generados por el par hueco electrón y una menor 

resistencia a la transferencia de material durante el proceso. 

 

Es importante mencionar el efecto provocado por la interacción entre las especies 

de Si y Ti durante el proceso de síntesis, por sí solos remueven menos del 40% y 

del 60% respectivamente bajo las mismas condiciones de reacción, esto de acuerdo 

a la Figura 4.23 mostrada anteriormente. Dicha interacción se ve reflejada en un 

incremento en el porcentaje de degradación de las especies orgánicas del 100% 

para TSIN sintetizado mediante las condiciones más óptimas de acuerdo a los 

resultados de caracterización. 
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Figura 4.24. Actividad fotocatalítica de los materiales obtenidos de forma in-situ con 

variación en la forma de adición del precursor de Ti sobre el sol de Si, tratados 

térmicamente con o sin flujo de aire. 

 

 

4.3. Influencia de la concentración del precursor de Ti 

De acuerdo a los resultados mostrados en el aparatado anterior, los materiales que 

presentaron mayor porcentaje de remoción de especies fueron aquellos en los 

cuales se adicionó el sol de Ti sobre el sol de Si, los cuales mantuvieron un 14% en 

peso de Ti. Con base en esto fueron sintetizados materiales con concentraciones 

de 7%, 10%, 14%, 16%, 18% y 20% de Ti para estudiar la influencia de la 

concentración de la fase activa en las propiedades morfológicas, estructurales y 

fotocatalíticas. Los materiales fueron sintetizados tal como se describió en al 

capítulo anterior, correspondiente a la metodología (segundo apartado). El sol de Ti 

a diferente concentración, fue adicionado al sol de Si, siguiendo la metodología 

citada para formar los monolitos de TiO2–SiO2. Una vez formados los monolitos 

fueron tratados térmicamente a 600 °C con flujo de aire. Los materiales fueron 
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caracterizados por Fisisorción de Nitrógeno, Microscopia Electrónica de Barrido y 

Difracción de rayos X. Para su análisis fueron etiquetados como TSINS7, TSINS10, 

TSINS14, TSINS16, TSINS18 y TSINS20. 

 

4.3.1. Efecto de la concentración de Ti en las propiedades morfológicas y 

estructurales 

En la Tabla 7 se muestran los resultados de área superficial, diámetro de poro 

promedio y volumen de poro obtenidos por fisisorción de nitrógeno. Se pudo 

observar una disminución en el valor del área superficial a medida que se 

incrementa la concentración del precursor de Ti posterior al 14 % de Ti, asociado 

con un aumento en el volumen de poro y una variación en el diámetro de poro. El 

material con 14% en peso de Ti presentó el mayor valor de área superficial (788 

m2/g) pero el menor volumen de poro (0.27 cc/g). Todos los materiales presentaron 

isotermas del tipo IV características de materiales mesoporosos. 

 

Tabla 7. Área superficial y distribución de tamaño de poro de los materiales con diferente 

concentración de Ti. 

 

Muestra 

Área 

superficial 

(m2/g) 

Diámetro de 

poro  

(nm) 

Volumen de 

poro  

(cc/g) 

Forma del 

poro 

TSIN7 681 3.4 0.43 Unimodal 

TSIN10 630 1.4 0.29 Unimodal 

TSIN14 788 3.4 0.27 Unimodal 

TSIN16 731 1.4 0.35 Unimodal 

TSIN18 718 3.4 0.6 Unimodal 

TSIN20 522 2.5 0.3 Unimodal 

 

Galeano y col. (2013) señalan que la actividad de un fotocatalizador está 

influenciada por el área superficial disponible, propia o aportada por otros materiales 

como el SiO2, la cual posibilita y potencía fenómenos como la adsorción y 
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reacciones catalíticas, y además por la eficiencia en la absorción de fotones, la cual 

es definida por el tamaño de sus partículas primarias. En el caso de los materiales 

aquí presentados la diferencia en el área superficial proporcionará seguramente 

diferencias significativas en el proceso de degradación del 4-clorofenol. 

 

En la Figura 4.25 se presentan los patrones de difracción de rayos X para los 

materiales con diferente concentración de Ti, en el caso de aquellos con 

composiciones de 7%, 10% y 14% en peso de Ti, estos no presentan picos 

característicos correspondientes a las fases cristalinas de anatasa y rutilo para el 

Ti, exhibiendo únicamente un pico ancho alrededor de 25° característico del SiO2. 

Indicando que pudiera tratarse de materiales amorfos o tamaños de cristal muy 

pequeño. Para concentraciones mayores a 14% de Ti, se pueden observar los picos 

característicos de la fase anatasa en el ángulo 2θ a 25.24°, 37.76°, 47.92°, 54.34°, 

62.63° correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (211) 

respectivamente, así como el pico característico de la fase rutilo a 69.67° 

correspondiente al plano (301), (Hari-Bala y col. 2005; Kartini y col. 2004). Con estos 

resultados se pudiera decir que la incorporación de altas concentraciones de Ti 

podría dar lugar a la formación de materiales con aglomeración de partículas, que 

tienden a orientarse en determinada dirección, lo cual podría repercutir de forma 

negativa en las propiedades morfológicas y estructurales de los mismos, tal como 

se reportó en los valores de áreas superficiales. Respeto a la apariencia física, es 

importante señalar un efecto negativo en la transparencia de los materiales con 

concentraciones mayores al 14% de Ti, obteniéndose estructuras más opacas a 

medida que se incrementa dicha concentración, esto podría deberse a la 

segregación de especies de Ti que tienden a formar estructuras cristalinas, tal como 

se observó en los patrones de difracción de rayos X. 



_____________________________________________       RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

______________________________                                              _____________________________ 
76 

20 30 40 50 60 70 80 90

* Anatasa

**

*

*
*

 

 

In
te

n
si

d
a
d

 (
u

.a
.)

ángulo (2

 TSINS7

 TSINS10

 TSINS14

 TSINS16

 TSINS18

 TSINS20

* 

o Rutilo

 

Figura 4.25. Patrones DRX de los materiales con diferente concentración de Ti. 

 

En la Figura 4.26 se muestran imágenes obtenidas por microscopía electrónica de 

barrido de los materiales con diferente concentración de Ti. De manera general, se 

pueden observar materiales homogéneos en su superficie, con un claro efecto en la 

morfología de los mismos. Para concentraciones mayores a 14% en peso de Ti se 

observó un cambio en la morfología, formando estructuras con mayor tamaño de 

grano debidas a la posible segregación de especies de Ti, lo cual está asociado con 

los arreglos estructurales mostrados en los patrones de difracción de rayos X. 
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Figura 4.26. Imágenes de MEB de los materiales con diferente concentración de Ti.  
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4.3.2. Efecto de la concentración de Ti en la actividad fotocatalítica 

Todos los materiales fueron probados en la degradación fotocatalítica del 4-

clorofenol bajo las mismas condiciones detalladas en el capítulo anterior. Los 

resultados obtenidos mediante espectrofotometría UV-vis se muestran en la Figura 

4.27. 
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Figura 4.27. Actividad fotocatalítica de los materiales preparados con diferente 

concentración de Ti 

 

De manera general, se puede observar la influencia que tiene la concentración de 

Ti en los materiales utilizados como fotocatalizadores en el proceso de degradación 

del 4-clorofenol. El material que presenta una degradación cercana al 100% en 150 

minutos, fue el que tiene 14% en peso de Ti, este material por DRX no mostró 

especies cristalinas, lo que hace suponer que el Ti se encuentra disperso en la 

superficie del SiO2 además de haber presentado la mayor área superficial. 
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De acuerdo a los perfiles de degradación, se puede observar un incremento en la 

remoción de especies orgánicas a medida que incrementa la concentración de Ti en 

los materiales, hasta un 14%. Después de esta concentración, nuevamente una 

caída en la conversión es observada. El material que presentó la menor remoción 

es aquel con un 7% en peso de Ti, seguido del material con 16% en peso de Ti, 

removiendo el 69% y 75% respectivamente de la concentración inicial del 4-

clorofenol. 

 

Lo anterior se podría explicar relacionando la actividad fotocatalítica de los 

materiales con sus propiedades morfológicas y estructurales. Por una parte y de 

acuerdo a los resultados de difracción de rayos X, se observa que a medida que 

aumenta la cristalinidad del material, la actividad fotocatalítica del mismo disminuye, 

esto puede ser asociado al número de defectos superficiales que pudiera tener el 

material, defectos que se traducen en sitios activos durante el proceso de 

intercambio electrónico. A medida que aumenta la cristalinidad, el número de 

defectos disminuye, es decir, la posibilidad de menor cantidad de sitios activos. Por 

lo tanto, aquellos materiales con mayor cantidad de defectos pudieran ser más 

activos, lo que los hace más interesantes para aplicaciones fotocatalíticas.  Por otra 

parte, y de acuerdo al análisis de distribución y tamaño de poro realizado por el 

método BJH, la actividad fotocatalítica se puede relacionar con el diámetro de poro 

formado durante el proceso de síntesis, ya que el material con menor diámetro de 

poro es el que presenta la menor conversión (TSIN16), mientras que aquel con uno 

de los de mayor diámetro presenta la mayor conversión (TSIN14). 

 

Es importante mencionar que durante los primeros minutos de la actividad 

fotocatalítica, se observa un incremento aparente en la concentración de los 

reactivos, como ya se había mencionado, este incremento podría no ser 

propiamente un incremento en la concentración del 4-clorofenol, sino a un fenómeno 

electrónico que modifica el espectro de absorbancia UV de la solución (Martin Del 

Campo y col., 2011), este periodo se describe como un periodo de fotoinducción 
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asociado a la formación de radicales libres. Orozco y col. (2010), señalan que los 

procesos de fotocatálisis heterogénea se realizan en dos etapas, una de adsorción 

y una de reacción. La primera de ellas es de gran importancia ya que la reacción es 

superficial.  

 

Con base a lo anterior, es posible pensar que durante el periodo de fotoinducción, 

por efecto de la radiación de la lámpara UV, ocurran procesos de adsorción-

desorción para la formación de radicales libres, este periodo también pudiera ser 

definido como el tiempo y la cantidad de energía necesaria para la activación del 

material antes del proceso de reacción. Este efecto se puede observar en la 

intensidad del pico que presenta cada material en los primeros minutos del proceso 

fotocatalítico, a medida que disminuye el pico en los perfiles de conversión, 

disminuye el tiempo necesario de fotoinducción y la cantidad de energía para el 

proceso de degradación provocando una mayor conversión en menor tiempo. De 

esta manera, el material con 14% en peso de Ti es el que presenta la mayor 

conversión en el menor tiempo respecto de los demás materiales debido a que 

necesita el menor tiempo y cantidad de energía para iniciar la etapa de reacción. 

 

 

4.4. Análisis de la cinética de reacción por cromatografía de líquidos 

El material que presentó los mejores resultados obtenidos mediante 

espectrofotometría UV-vis, fue sometido nuevamente a reacción con el objetivo de 

seguir la cinética de reacción por cromatografía de líquidos, dicho material fue aquel 

con 14% en peso de Ti. Tal como se abordó en el apartado 2 de este capítulo, este 

material fue sintetizado de dos formas: adicionando de forma directa el precursor de 

Ti al sol de Si y adicionando el sol de Ti sobre el sol de Si, tratados térmicamente a 

600 ºC con o sin flujo de aire. 
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El progreso de la reacción fue verificado como función del tiempo, la eliminación de 

4-clorofenol y la determinación de productos intermedios, incluidos compuestos 

aromáticos y ácidos carboxílicos, se realizó mediante UHPLC en el equipo Vanquish 

Thermoscientific, en el que la fase móvil utilizada fue un ácido sulfúrico 5 mM 

solución: metanol 80:20 (v/v) con un flujo de 1.0 mL/min. La columna utilizada para 

la separación fue una Ascentis Express C-18 (Supelco) de 3 cm x 4,6 mm y 2,7 µm. 

Para la cuantificación de las muestras analizadas, se preparó una curva de 

calibración para cada uno de los subproductos estudiados utilizando 6 soluciones 

estándar con concentraciones entre 1 mg/L y 50 mg/L. 

 

Para la determinación de los ácidos carboxílicos, se usó una mezcla buffer de 970 

mL de fosfato de potasio monobásico (1,2 g en 1 litro de agua) y 30 mL de metanol 

como fase móvil (solución A) y metanol de grado HPLC como solución B, en una 

proporción del 96.5% y 3.5% respectivamente, con un flujo de 0,5 mL/min. La 

columna utilizada para la separación de los compuestos fue una Eclipse XDB C-18 

marca Zorbax, 15 cm de largo y 4,6 mm de diámetro. Se preparó una curva de 

calibración para cada uno de los compuestos con 6 soluciones estándar con 

concentraciones entre 5 mg/L y 100 mg/L a partir de dos soluciones stock para cada 

compuesto. El anexo 2 muestra el procedimiento completo. 

 

Los resultados de la actividad fotocatalítica se muestran en la Figura 4.28. De 

manera general, se observó una disminución en la concentración de 4-clorofenol en 

los primeros 10 minutos de reacción en todos los casos, después de este tiempo el 

proceso de degradación es más lento, lo que requiere alrededor de 60 minutos para 

lograr una eliminación completa del reactivo. Los materiales tratados térmicamente 

sin flujo de aire tienen una velocidad de reacción inicial más alta (19.67 mg/gcat*min 

y 20.14 67 mg/gcat*min para TSINS y TSIN respectivamente), que los tratados con 

flujo de aire (9.87 mg/gcat*min y 10.01 mg/gcat*min para TSINSF/A y TSINF/A 

respectivamente), estos valores son incluso mayores que algunos sistemas 

modificados con molibdeno y tungsteno (Avilés-García et al. 2017), lo que favorece 
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el porcentaje de eliminación de 4-clorofenol en los primeros 10 minutos, 86% en el 

caso del material TSINS y 83% en el caso del material TSIN. 
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Figura 4.28. Actividad fotocatalítica de los monolitos con 14% en peso de Ti analizados por 

UHPLC.  

 

La degradación de compuestos como el 4-clorofenol implica la formación de 

especies intermedias y su posible mineralización en CO2 y H2O (Payan y col. 2018; 

Avilés-García y col. 2017). Los resultados del análisis UHPLC de las reacciones con 

los cuatro sólidos se presentan en las Figuras 4.29 a 4.32, se puede observar que 

durante los primeros 10 minutos de reacción, que es el tiempo en que se elimina la 

mayor cantidad de 4-clorofenol, genera compuestos intermediarios como el 4-

clorocatecol, la hidroquinona y algunas trazas de fenol, también algunos ácidos 

como: oxálico, fórmico, malónico, maleico, acético y succínico. En este intervalo de 

tiempo no se observa mineralización de ninguna de las especies, es decir, no se 

observa degradación de ninguno de los subproductos mencionados. Sin embargo, 

según los perfiles graficados, en tiempos de reacción más altos, en todos los casos, 
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se produce la descomposición de especies orgánicas, apareciendo una gran 

cantidad de ácido succínico, oxálico y malónico. La mineralización completa 

comienza después de 30 minutos, alcanzando alrededor del 65% en el caso de 

materiales de aspecto opaco, en los que se agregó directamente el precursor de Ti 

al sol de Si (TSIN y TSIN F/A). 
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Figura 4.29. Distribución de productos obtenidos de la oxidación del 4-clorofenol usando 

monolitos de TiO2–SiO2 preparados con adición directa del precursor de Ti. 
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Figura 4.30. Distribución de productos obtenidos de la oxidación del 4-clorofenol usando 

monolitos preparados con adición directa del precursor de Ti, Tratados térmicamente con 

flujo de aire. 
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Figura 4.31. Distribución de productos obtenidos de la oxidación del 4-clorofenol, usando 

monolitos preparados con adición del sol de Ti al sol de Si  
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Figura 4.32. Distribución de productos obtenidos de la oxidación del 4-clorofenol, usando 

monolitos preparados con adición del sol de Ti al sol de Si, tratados térmicamente con flujo 

de aire.  

 

La tabla 8 muestra los resultados de un análisis de Carbono Orgánico Total (TOC, 

por sus siglas en inglés) al final del proceso de degradación del 4-clorofenol. 
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Aquellos en los que el precursor de Ti se agregó directamente al sol de Si mostraron 

un alto porcentaje de mineralización de los productos intermedios (más del 80%), 

este comportamiento podría estar asociado con la capacidad de adsorción-

desorción de los materiales (Figura 4.15), lo que permite que tanto el 4-clorofenol 

como los productos intermedios sean adsorbidos en la superficie del catalizador e 

interactúen con los electrones libres y los grupos OH, rompiendo las moléculas 

hasta que se degraden a CO2 y agua. De acuerdo a la Figura 4.33 estos mismos 

materiales son los que presentaron mayor velocidad de mineralización inicial. En 

caso contrario, los materiales en los que se añadió el precursor de Ti en solución al 

sol de Si mostraron un menor porcentaje de mineralización, siendo el calcinado con 

flujo de aire el que solo mostró alrededor del 10% de mineralización. En la Figura 

4.34, se muestra el porcentaje de carbono orgánico total que queda al final de la 

reacción, en el caso de la eliminación usando el catalizador TSINSF/A, se 

observaron grandes cantidades de ácido succínico al final del proceso. 

 

 

Tabla 8. Carbono Orgánico Total y porcentaje de mineralización. 
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Figura 4.33. Velocidad de mineralización de las especies orgánicas. 
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Figura 4.34. Carbono Orgánico Total remanente. 
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Para el estudio cinético de la reacción, se aplicó el modelo Langmuir-Hinshelwood, 

este es uno de los modelos más utilizados en la cinética de degradación de 

compuestos fenólicos por fotocatálisis en medio acuoso (González R. 2016; Payan 

A. y col. 2018; Alimoradzadeh y col. 2012). Es especialmente útil cuando los 

compuestos intermedios de oxidación se acumulan en la superficie del catalizador 

por adsorción. La Tabla 9 muestra los valores de la constante de equilibrio de 

adsorción de sustrato en la superficie del catalizador K4-CF y la constante cinética de 

reacción Ka, las cuales se calcularon linealizando el modelo mencionado (ver anexo 

4), graficando 1/ra versus 1/C4-CF, se realizó regresión lineal, observando un buen 

ajuste de los datos experimentales a un comportamiento de primer orden. De 

acuerdo a los valores de Ka, los materiales que presentan la mejor actividad son los 

monolitos de TiO2–SiO2 tratados térmicamente con flujo de aire, así como los 

monolitos compuestos solamente por Ti (sintetizados también por el método EISA), 

mostrando valores de 2.08x10-6 y 1.96x10-6 respectivamente. Estos valores son más 

altos que los reportados por Theurich y col (1996), para la reacción en solución 

acuosa de 4-clorofenol catalizada con dióxido de titanio. 

 

Tabla 9. Resultados de la cinética de degradación. 

Material 

Ka 

(mol/L*s) 

Kads 

(L/mol) 

TiO2 EISA 1.96x10-6 1.26x102 

Degussa P25 1.72x10-7 4.31x103 

TSIN 1.66x10-7 5.34x103 

TSINS 3.33x10-7 2.92x103 

TSIN F/A 1.00x10-6 1.65x103 

TSINS F/A 2.08x10-6 6.88x102 
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4.5. DESACTIVACIÓN DE LOS MATERIALES 

La desactivación de materiales catalíticos en cualquier proceso de reacción es uno 

de los problemas y parámetros de gran importancia en el ámbito de la generación y 

optimización de nuevos materiales. Este problema se puede dar por diversas 

causas, las más comunes son por envenenamiento o por un efecto de quimisorción, 

esto último es muy común en los procesos fotocatalíticos. 

 

Los perfiles de conversión mostrados anteriormente no muestran indicios de 

desactivación de los materiales, lo cual es de gran importancia si se habla de 

eficiencia y optimización. Con el fin de indagar acerca de su proceso de 

desactivación, el material TSINS14, el cual degradó el 100% de las especies 

orgánicas, fue sometido a cuatro ciclos de reacción bajo las mismas condiciones en 

la degradación del 4-clorofenol para observar su comportamiento.  

 

La Figura 4.35 muestra los resultados de dicho análisis, en ellos se puede observar 

una disminución en el porcentaje de remoción de 4-clorofenol a medida que 

aumenta el número ciclos de reacción. En el segundo ciclo la remoción es 

aproximada al 80%, 20% menos que en el primero, en el tercer ciclo se tiene una 

remoción cercana al 60%, aproximadamente 20% menos que en el segundo ciclo y 

en el cuarto ciclo se observa una disminución más fuerte con un porcentaje de 

remoción alrededor de un 30%. Este comportamiento podría estar asociado a 

procesos de quimisorción de especies contaminantes sobre la superficie del 

material, provocando la desactivación del mismo a causa de una disminución de los 

sitios activos expuestos. 
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Figura 4.35. Actividad fotocatalítica del material con 14% en peso de Ti sometido a cuatro 

ciclos de reacción. 
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V. CONCLUSIONES 

1.- Mediante el método EISA, fue posible la obtención de materiales de SiO2 y de 

TiO2–SiO2 en forma de monolitos, con espesor de 2 mm y diámetro de 13 a 15 mm 

aproximadamente. La composición de la solución de hidrólisis influyó de manera 

importante en las propiedades morfológicas y estructurales en los materiales de 

SiO2, la cantidad de agua en la solución determina el tiempo de gelación y la 

resistencia de estos. El método de incorporación del precursor de Ti también mostró 

efectos importantes en los materiales. Mediante aspersión de la solución de Ti sobre 

el monolito de SiO2 fue posible incorporar un 7% en peso de Ti, usando cuatro 

etapas de aspersión, la desventaja de este método es que no se puede controlar la 

concentración de Ti depositada en la superficie. Por otro lado, la incorporación del 

precursor de Ti de forma in-situ sobre el sol de Si mostro dos vertientes: cuando la 

adición se hizo de forma directa, materiales opacos con cierto arreglo estructural 

fueron obtenidos, mientras que la adición en forma de sol de Ti produce materiales 

transparentes amorfos. El flujo de aire durante el proceso de tratamiento térmico 

influye de manera negativa en los materiales de SiO2 al disminuir en la mayoría de 

los casos el valor del área superficial y el volumen de poro, caso contrario, en los 

materiales de TiO2–SiO2, estas propiedades se ven beneficiadas. 

 

2.- Se logró incorporar diferentes concentraciones de Ti de manera in-situ durante 

la síntesis del sol de Si (7%, 10%,14%, 16%, 18% y 20%). Su influencia fue 

observada en las propiedades físicas, morfológicas, estructurales y catalíticas. 

Concentraciones mayores a 14% muestran materiales más opacos y un decremento 

en el valor del área superficial. 

 

3.- Los resultados de la caracterización por fisisorción mostraron estructuras 

mesoporosas con valores de área superficial elevada en un rango de (500 a 800) 

m2/g, algunos materiales de TiO2–SiO2 incluso con valores mayores al del soporte 

de SiO2. Mediante difracción de rayos X y microscopia electrónica de transmisión 
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se observaron estructuras amorfas para los monolitos de SiO2. En el caso de los 

materiales de TiO2–SiO2 se obtuvieron estructuras poco cristalinas cuando el 

precursor de Ti es incorporado como un sol en concentraciones del 14% o menores. 

Mientras que, cuando el precursor de Ti es incorporado de forma directa sobre el 

sol de Si, estructuras cristalinas fueron observadas. También es importante resaltar 

que con concentraciones mayores a 14% en peso de Ti, se obtienen estructuras 

más ordenadas.  

 

4. Los perfiles de degradación fotocatalítica mostraron una clara influencia del 

método de incorporación del precursor de Ti y de la concentración de este en la 

cinética de reacción, así como en la conversión final, lo cual está asociado con las 

propiedades morfológicas y estructurales y la concentración de la fase activa. El 

material con 14% en peso de Ti, adicionado en forma de sol logró remover la 

totalidad de materia orgánica en 150 min de reacción.  
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ANEXO 1 

TECNICAS DE CARACTERIZACION 

A1.1. Difracción de rayos X 

La difracción de Rayos X es una técnica muy utilizada para determinar el orden 

atómico o molecular de la materia. Esto se debe a que la longitud de onda de los 

rayos X es del mismo orden de magnitud que las distancias interatómicas y las 

distancias entre los diferentes planos cristalográficos. W. L. Bragg dio una sencilla 

explicación para los haces difractados de un cristal. La técnica consiste en hacer 

pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El 

haz incide en diferentes direcciones debido a la simetría de la agrupación de 

átomos, y por difracción, da lugar a un patrón de intensidades que puede 

interpretarse según la ubicación de los átomos de cristal, aplicando la ley de Bragg, 

𝒔𝒆𝒏𝜽 = 𝝀/𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍                     Ec. A1-1 

donde el ángulo θ es la mitad del ángulo entre el haz difractado y la dirección original 

del haz, λ es la longitud de onda de los rayos X y dhkl es la distancia interplanar entre 

los planos que causan el refuerzo constructivo del haz. 

 

El método de difracción de rayos X no mide directamente las posiciones de los 

átomos individuales, sino que mide las distancias entre planos de átomos. Para dos 

dimensiones se toma una celda unitaria sencilla ABCD (Figura A1.1), determinando 

la distancia entre los planos paralelos que contienen AB y CD, y la distancia entre 

los planos paralelos que contiene AC y BD. 

 

Cuando hay difracción, el haz de rayos X penetra por debajo de la superficie, así 

cuando llega a los átomos, estos reemiten la radiación con la misma longitud de 

onda. Pero si las radiaciones emitidas no están en fase, se anularán mutuamente y 

no habrá un rayo difractado. Si las radiaciones están en fase habrá un rayo, que 
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para obtenerlo se debe tener una cierta relación entre el ángulo de incidencia, la 

longitud de onda de la radiación (λ) y la distancia interplanar (d) [38,39]. 

 

Figura A1.1. Difracción de rayos X por los planos de átomos. 

 

Los rayos X son producidos cuando partículas eléctricamente cargadas, como 

electrones, con suficiente energía cinética son rápidamente desacelerados. Un tubo 

de rayos X tiene integrado una fuente de electrones (filamento de tungsteno o iridio-

torio) y dos electrodos metálicos. En la parte trasera del cátodo, al cual se le hace 

un orificio, se coloca la fuente de electrones. Si existe un alto voltaje, entre 10 y 60 

kV, entre estos electrodos, entonces el electrón es acelerado rápidamente hacia el 

ánodo (target), donde este es golpeado por los electrones de alta velocidad. Los 

rayos X son producidos en el punto del impacto y radian en todas direcciones. Solo 

menos del 1% de la energía cinética electrónica total se transforma en rayos X. 

 

A1.2. Microscopía electrónica 

Un microscopio es básicamente, un sistema óptico que transforma un objeto en una 

imagen, la cual amplifica detalles característicos del objeto. Con el microscopio de 

luz se resuelven detalles del orden del micrón, mientras que con el microscopio 

electrónico se alcanzan a resolver objetos del orden de los angstroms (Å). 
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En el microscopio electrónico, un haz de electrones incide sobre una muestra y de 

la interacción de estos electrones con los átomos de la misma, surgen señales que 

son captadas por algún detector o bien, proyectadas directamente sobre una 

pantalla. Dentro de la familia de microscopios electrónicos, se encuentran el 

microscopio electrónico de transmisión (MET) y el microscopio electrónico de 

barrido (MEB). Cada uno de ellos, permite el estudio de diferentes características 

de una muestra. El MEB provee información sobre morfología y características de 

la superficie, mientras que con el MET se puede observar la estructura interna y sus 

detalles. La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y magnifican 

la imagen. Esto hace que la información que se obtenga de cada uno sea distinta. 

Mientras el MET permite el estudio de la estructura de muestras delgadas, el MEB 

posibilita conocer la morfología superficial. 

 

A1.2.1. Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 

La microscopia electrónica de barrido es una técnica instrumental que encuentra 

gran cantidad de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnología. El 

equipo permite obtener imágenes de muestras tanto en alto vacío como en presión 

variable. El equipo está habilitado para obtener buenas imágenes a bajo potencial, 

lo que permite en algunos casos no tener que realizar pre tratamiento de las 

muestras. El microscopio electrónico de barrido (MEB) ó Scanning Electron 

Microscopy (SEM) por sus siglas en inglés, es un microscopio que usa electrones y 

no luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual 

permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce 

imágenes de alta resolución, que significa que características espacialmente 

cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificación.  

 

Normalmente, la muestra es recubierta con una capa de metal delgado no 

conductor, y es barrida con electrones enviados desde un cañón. Un detector mide 

la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, 

http://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio
http://es.wikipedia.org/wiki/Electrones
http://es.wikipedia.org/wiki/Luz
http://es.wikipedia.org/wiki/Profundidad_de_campo
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siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectado en una imagen de 

TV. Su resolución está entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 

1981 por Ernst Ruska, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, permite una aproximación 

profunda al mundo atómico. Este instrumento permite la observación y 

caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, entregando 

información morfológica del material analizado.  

 

En el microscopio electrónico de barrido, el haz electrónico, atraviesa la columna y 

llega a la muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el 

movimiento del haz, de manera que barra la muestra punto a punto. De la 

interacción entre los electrones incidentes con los átomos que componen la muestra 

se generan señales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados 

para cada una de ellas. El detector capta una señal y las convierte en una señal 

electrónica que es proyectada en un tubo de rayos catódicos (CRT). 

Mediante el MEB se puede estudiar: 

1. La Morfología superficial de minerales, catalizadores, etc.  

2. Los cambios morfológicos de materiales sometidos a tratamientos químicos.  

3. Fases cristalinas. 

4. La morfología superficial interna de partículas poliméricas.  

 

 

A1.2.2. Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 

El microscopio electrónico de transmisión utiliza un haz de electrones para visualizar 

un objeto debido a que la potencia amplificadora de un microscopio óptico está 

limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que los electrones tienen 

http://es.wikipedia.org/wiki/1981
http://es.wikipedia.org/wiki/Ernst_Ruska
http://es.wikipedia.org/wiki/Gerd_Binnig
http://es.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rohrer
http://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Luz
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una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras 

mucho más pequeñas. Las partes principales de un microscopio electrónico son: 

 Cañón de electrones, que emite los electrones que chocan contra el 

espécimen, creando una imagen aumentada.  

 Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de 

electrones. 

 Sistema de vacío, es una parte muy importante del microscopio electrónico. 

Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, 

se debe hacer un vacío casi total en el interior de un microscopio de estas 

características.  

 Pantalla fluorescente que registra la imagen aumentada.  

 Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones. 

El microscopio electrónico de transmisión emite un haz de electrones dirigido hacia 

el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son 

absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de 

la muestra. El primer microscopio electrónico de transmisión fue desarrollado entre 

1931 y 1933 por Ruska y sus colaboradores. La óptica básica de ese primer 

microscopio electrónico se mantiene hasta nuestros días; los cambios en los 

microscopios modernos consisten en adicionar más lentes para incrementar el 

ámbito de aumentos y darle mayor versatilidad.  

 

Los componentes del microscopio están ensamblados en una columna vertical la 

cual se encuentra en alto vacío. El cañón de electrones, se encuentra ubicado en la 

parte superior de la columna. Está constituido por un filamento (cátodo), un cilindro 

con una apertura central, llamado cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y tiene 

un potencial ligeramente más negativo que éste.  El ánodo se encuentra por debajo 

del cilindro de Wehnelt. 

 

http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Ruska&action=edit


_____________________________________________                                      ANEXOS 

______________________________                                              _____________________________ 
108 

El filamento es calentado por el paso de corriente (alrededor de 2800 K). Los 

electrones emitidos termoiónicamente por el cátodo son acelerados hacia el ánodo, 

pasan por la apertura circular central de éste y un haz de alta energía es emitido 

hacia la columna del microscopio. 

El lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es 

considerada el componente más importante del microscopio electrónico. Las lentes 

intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen dada por el 

lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla fluorescente. 

 

La pantalla del microscopio electrónico de transmisión está recubierta por una 

pintura de fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es bombardeada por 

electrones, generando una imagen en el rango de las longitudes de onda del visible. 

 

A1.3. Determinación del Área Superficial y Distribución de tamaño de poro 

El área superficial de un material es una propiedad fundamental para el control de 

velocidad de interacción química entre sólidos y gases o líquidos. La magnitud de 

esta área determina, por ejemplo, cuán satisfactoriamente un catalizador promueve 

una reacción química, o cuán efectivamente un absorbedor elimina un 

contaminante. El área superficial es toda el área útil para efectuarse la reacción 

incluyendo el área superficial de los poros, así como la superficie exterior, esta área 

se debe a una estructura porosa en la mayoría de los catalizadores. Las partículas 

diminutas exhiben la mayor parte del área superficial y son, por tanto, mucho más 

reactivas. La mayoría de las partículas, además, tienen superficies bastante 

irregulares. Sus áreas pueden ser entonces mucho mayores que la de un cubo o 

esfera regular de dimensiones lineales comparables.  
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Para determinar el área superficial se utiliza un equipo de fisisorción de nitrógeno y 

es común calcular su valor, empleando el método de Braunuer, Emmett y Teller 

(Método BET), el cual implica la determinación de la cantidad de un gas inerte, 

normalmente nitrógeno (N2 como absorbato), requerido para formar una capa con 

un espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a una temperatura 

criogénica. El área de la muestra se calcula luego utilizando el área conocida a ser 

ocupada por cada molécula de nitrógeno en esas condiciones. 

 

Clásicamente, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una 

muestra evacuada encerrada en una cámara y enfriada en un baño de nitrógeno 

líquido al cual se admite la entrada de cantidades conocidas de nitrógeno gaseoso. 

La medición de la presión de gas y de los cambios de presión permite determinar el 

punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen también el volumen 

de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el número de moléculas. Un 

cálculo directo da luego el área superficial de la muestra.  

 

Otro procedimiento llamado de Flujo Dinámico la circulación de una mezcla de gas 

sobre y a través de una muestra enfriada a la temperatura del nitrógeno líquido. La 

mezcla de gas es una combinación de nitrógeno y un componente no condensable 

en una proporción tal que el nitrógeno sea suficiente sólo para formar la monocapa. 

El nitrógeno es puesto en libertad cuando se elimina el baño de nitrógeno líquido y 

se calienta la muestra. Se mide luego su cantidad, y se deduce el área superficial 

de la muestra, como antes, a partir de la suma de las áreas ocupadas por cada 

molécula de nitrógeno. Este método requiere calibración inyectando volúmenes 

conocidos de gas nitrógeno y determinando la respuesta del instrumento. 

 

Para el cálculo de la distribución de tamaño de poro, se utilizó el método de Barret- 

Joyner- Halenda (BJH) (E.P. Barret y col. 1951), este método considera una forma 

de poro cilíndrica y que el radio del capilar es igual a la suma del radio e Kelvin y el 

espesor de la capa adsorbida en las paredes del poro. También se asume que el 

espesor de la capa adsorbida dentro de los poros es el mismo que el de la capa 
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adsorbida en la superficie plana y que todos los poros se llenan a una presión 

relativa de 1.0. Se divide al tamaño de poro en dos grupos, cuya diferencia de 

tamaño de poro promedio entre un grupo y otro es aproximadamente 0.5nm, 

además se asume que todos los poros de un grupo tienen un radio promedio. 

 

A1.4. Espectroscopia UV-Vis 

 

La espectrofotometría UV-visible es una técnica analítica que se utiliza para 

determinar la concentración de uno o varios compuestos contenidos en solución, 

partiendo del hecho de que las moléculas absorben radiaciones electromagnéticas 

dentro del espectro UV- visible, de tal forma que la cantidad de luz absorbida 

depende en gran medida de la concentración. 

 

Cuando la luz es absorbida por una molécula se origina un salto desde un estado 

energético basal o fundamental, E1, a un estado de mayor energía (estado 

excitado), E2. Y sólo se absorberá la energía que permita el salto al estado excitado. 

Cada molécula tiene una serie de estados excitados (o bandas) que la distingue del 

resto de moléculas. Como consecuencia, la absorción que a distintas longitudes de 

onda presenta una molécula, esto es, su espectro de absorción- constituye una seña 

de identidad de la misma (N. Abril Díaz y col.)  

 

La región UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es 

una región de energía muy alta. Los compuestos con dobles enlaces aislados, 

triples enlaces, sistemas aromáticos, grupos carbonilos y otros heteroátomos tienen 

su máxima absorbancia en la región UV, por lo que ésta es muy importante para la 

determinación cualitativa y cuantitativa de compuestos orgánicos. 
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En la región visible se aprecia el color visible de una solución y esta corresponde a 

las longitudes de onda de luz que transmite, no que absorbe. El color que absorbe 

es el complementario del color que transmite. 

 

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad Io incide 

perpendicularmente sobre una disolución de un compuesto químico que absorbe 

luz o cromóforo, el compuesto absorberá una parte de la radiación incidente (Ia) y 

dejará pasar el resto (It), de forma que se cumple: 

 

Io = Ia + It                    Ec. A1-2 

 

La transmitancia (T) de una sustancia en solución es la relación entre la cantidad de 

luz transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, It, y la 

cantidad de luz que incidió sobre ella, Io, y se representa normalmente en tanto por 

ciento:  

% T = It / Io x 100                    Ec. A1-3 

 

La transmitancia proporciona una medida física de la relación de intensidad 

incidente y transmitida al pasar por la muestra. La relación entre %T y la 

concentración no es lineal, pero asume una relación logarítmica inversa. 

 

La absorbancia (A) es un concepto más relacionado con la muestra puesto que 

indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de 

1/T, en consecuencia:  

A = log 1/T = -log T = -log It/ Io                  Ec. A1-4 
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La relación entre absorbancia de luz monocromática (de longitud de onda fija) y l la 

concentración de un cromóforo en solución está definida por la ley de Lambert:  

 

A = log I/Io = ε·c·l                 Ec. A1-5 

 

La cual muestra que la absorbancia de una solución es directamente proporcional 

a su concentración. Donde ε es una constante de proporcionalidad, denominada 

coeficiente de extinción, la cual es específica de cada cromóforo. I es el espesor y 

c la concentración de la sustancia absorbente.  
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ANEXO 2 

MECANISMO DE DEGRADACIÓN DEL 4-CLOROFENOL 

 

Los clorofenoles son un grupo de sustancias químicas que se forman al agregar 

cloros (entre uno y cinco) al fenol. El fenol es un compuesto aromático derivado del 

benceno, el hidrocarbono aromático más simple, que se forma al agregar un grupo 

hidróxido a un carbono para reemplazar un hidrógeno. En total, existen 19 

clorofenoles diferentes, uno de ellos es el 4-clorofenol. Este es muy usado como 

antiséptico y se pueden producir en diversos procesos industriales, por ejemplo, 

durante la cloración de la pulpa de madera, en los procesos para la elaboración del 

papel, además, se utilizan a menudo como herbicidas y pesticidas. Normalmente se 

encuentra en las corrientes de agua residual e incluso en el agua potable tratada 

con cloro, lo cual constituye un problema de salud para quienes están en contacto 

con este tipo de moléculas, ya que en concentraciones de partes por billón (ppb) 

pueden causar efectos adversos a algunos órganos vitales como el hígado 

provocando algún tipo de cáncer. 

 

La eliminación de este tipo de compuestos se ha vuelto un reto interesante en el 

área de la cinética química y catálisis, lo que ha llevado a proponer diversos 

mecanismos de descomposición empleando algunos procesos de fotodegradación 

y el empleo de diversos materiales como catalizadores. Ononye y col. (1986) y 

Grabner y col. (1994) propusieron un mecanismo de fotodegradación del 4-

clorofenol en solución acuosa basado en la formación de carbenos, los cuales 

reaccionan con el oxígeno para producir 1-4 Benzoquinona. Por otro lado, Duran y 

col. (1996) observaron la formación de oxo-ciclohexano, atribuido a la pérdida de 

HCl durante la fotooxidación, que después se transforma en 1-4 Benzoquinona. 

Además, Tseng y col. (1994) mostraron la formación del radical 4- 

clorodihidroxiciclohexadienil, el cual posteriormente se transforma en hidroquinona. 

El papel del sólido catalítico y su forma de interactuar con la fase líquida es 

fundamental en el entendimiento del proceso de degradación de la molécula del 4-
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clorofenol, asumiendo desde luego un proceso de reacción en la superficie del 

material. Hablando más específicamente de un material como el TiO2 y su 

comportamiento fotocatalítico, es obligatorio referirnos al mecanismo propuesto por 

Langmuir- Hinshelwood, el cual se basa en la generación de pares hueco-electrón 

cuando el material es fotoexitado. De manera general se asume la absorción de la 

molécula de 4-clorofenol en el hueco (4-CFads), donde dos escenarios pueden 

darse: esta especie adsorbida puede desorberse provocado la recombinación de 

los pares hueco-electrón, o bien puede descomponerse formando productos y 

subproductos que regresan a la superficie del catalizador (S), dicho mecanismo 

implica las siguientes etapas: 

 

Equilibrio de adsorción-desorción de Langmuir: 

S + 4-CF ↔ 4-CFads                                    Ec. A2-1 

Fotoexitación del catalizador: 

Cat + hv → e- + h+                                        Ec. A2-2 

Adsorción de la molécula en el hueco: 

4-CFads + h+ → 4CFads
+                  Ec. A2-3 

Estado reactivo de la molécula: 

4-CFads
+ + e- → 4-CFads                 Ec. A2-4 

Proceso de reacción: 

4-CFads
+ → S + Productos            Ec. A2-5 
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ANEXO 3 

DETERMINACIÓN DE ÁCIDOS CARBOXÍLICOS Y COMPUESTOS 

AROMÁTICOS 

La determinación de ácidos carboxílicos se realizó por UHPLC. La fase móvil 

empleada fue una mezcla de 970 mL de buffer de fosfato de potasio monobásico 

(1.2 g en 1 litro de agua) con 30 mL de metanol ajustada a pH 2.3 con ácido fosfórico 

como solución A y como solución B se empleó Metanol grado HPLC, la proporción 

que se utilizó fue 96.5% de Solución A y 3.5% de Solución B a un flujo de 0.5 

mL/min. La columna empleada para la separación de los compuestos fue una 

Eclipse XDB C-18 marca Zorbax, de 15 cm de longitud y 4.6 mm de diámetro. Se 

inyectaron 5µL de cada solución analizada con una temperatura de 25°C en 

columna y 4°C en automuestreador.  

 

Para la cuantificación de ácidos carboxílicos en las muestras analizadas, se preparó 

una curva de calibración para cada uno de los compuestos que se indican en la 

tabla 1, con 6 soluciones estándar con concentraciones entre 5 mg/L a 100 mg/L a 

partir de dos soluciones stock para cada compuesto, obteniendo un coeficiente de 

correlación mayor a 0.99 para cada curva. 

 

Tabla A3.1. Estándares empleados en la preparación de las curvas de calibración 

 Compuesto Marca # Catálogo Lote 

1 Ácido oxálico Merck 8.16144.0050 S7356444701 

2 Ácido fórmico Merck 8.22254.1000 S5769154634 

3 Ácido malónico Merck 63290 1262414 

4 Ácido acético Merck 8.18755.1000 K46731955521 

5 Ácido maleico Merck 8.00380.0100 S6625480502 

6 Ácido succínico Merck 8.22260.0250 S5757460638 

7 Ácido fumárico Merck 8.00269.0100 S6827669531 

8 Hidroquinona Sigma-aldrich H9003-500G WXBC0588V 
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Tabla A3.2. Curvas de calibración para ácido oxálico, ácido fórmico y ácido acético 

Niveles de la curva de 

calibración 
Curva de calibración 

 

ácido oxálico 

Conc. (mg/L) Área 

4.935 3.249 

4.935 3.321 

9.870 6.604 

19.741 14.038 

39.4812 28.793 

49.352 35.379 

 

 

 

 

 

 

 

ácido acético 

Conc. (mg/L) Área 

5.108 0.095 

5.158 0.100 

10.316 0.179 

20.434 0.373 

41.2632 0.732 

51.084 0.930 

 

 

 

 

 

 



_____________________________________________                                      ANEXOS 

______________________________                                              _____________________________ 
117 

 

ácido fórmico 

Conc. (mg/L) Área 

5.128 0.224 

4.975 0.198 

9.950 0.400 

20.513 0.969 

39.798 1.793 

51.282 2.482 

 

 

 

 

 

Tabla A3.3. Curvas de calibración para ácido maleico, ácido succínico y ácido fumárico 

Niveles de la curva de 

calibración 
Curva de calibración 

 

 

ácido maleico 

Conc. (mg/L) Área 

5.079 24.181 

5.079 26.527 

10.157 51.231 

20.315 99.975 

40.6296 217.91 

50.787 247.94 
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ácido succínico 

Conc. (mg/L) Área 

5.044 0.139 

5.133 0.139 

10.266 0.268 

20.176 0.566 

41.0652 1.167 

50.441 1.417 

 

 

 

 

ácido fumárico 

Conc. (mg/L) Área 

5.173 32.473 

4.757 32.802 

9.514 62.921 

20.691 133.57 

38.0556 272.69 

51.728 331.64  
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Tabla A3.4. Curvas de calibración para ácido malónico e hidroquinona 

Niveles de la curva de 

calibración 
Curva de calibración 

 

ácido malónico 

Conc. (mg/L) Área 

4.970 0.265 

5.311 0.236 

10.623 0.483 

19.879 0.995 

42.4908 1.992 

49.698 2.503 

 

 

 

 

 

hidroquinona 

Conc. (mg/L) Área 

4.866 10.467 

4.579 10.858 

9.158 21.078 

19.463 43.739 

36.63 91.222 

48.659 109.39 
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Tabla A3.5. Contenido de ácidos carboxílicos en las muestras en mg/L. 

Muestra ácido 
oxálico 
(mg/L) 

ácido 
fórmico 
(mg/L) 

ácido 
malónico 

(mg/L) 

ácido 
acético 
(mg/L) 

ácido 
maleico 
(mg/L) 

ácido 
succínico 

(mg/L) 

hidroqui
nona 

(mg/L) 

TSIN1 ND 1.7 0.7 0.3 ND 0.4 2.2 

TSIN2 0.2 3.1 0.9 ND 0.2 0.4 2.8 

TSIN4 2.0 5.2 1.2 1.0 0.1 0.6 2.2 

TSIN6 0.7 6.0 0.6 0.8 0.2 0.7 3.9 

TSIN8 5.7 5.5 0.5 6.7 0.3 9.2 6.2 

TSIN10 0.3 6.1 0.5 3.5 0.3 12.6 6.5 

TSIN20 0.1 4.5 0.5 1.5 0.4 14.5 7.4 

TSIN30 ND 3.8 0.3 7.2 0.6 25.1 7.7 

TSIN40 ND 3.8 0.3 28.7 0.6 27.5 7.6 

TSIN60 ND 2.8 0.3 5.7 0.6 19.0 5.4 

TSINS1 4.2 2.7 0.3 ND 0.2 2.5 4.0 

TSINS2 7.2 3.7 0.3 ND 0.2 0.4 3.8 

TSINS4 5.6 4.8 0.3 ND 0.3 6.9 5.2 

TSINS6 5.4 5.2 0.3 ND 0.3 8.7 5.7 

TSINS8 5.8 6.0 0.6 1.4 0.3 13.3 6.0 

TSINS10 3.6 5.4 0.6 0.6 0.2 0.4 3.6 

TSINS20 6.1 4.4 0.5 1.2 0.5 23.4 6.9 

TSINS30 6.2 3.6 0.5 0.7 0.5 24.3 6.9 

TSINS40 30.7 4.1 0.5 1.5 0.5 32.7 6.4 

TSINS60 3.4 3.4 0.5 ND 0.3 0.4 2.0 

TSIN FA 0 9.4 1.0 0.3 ND ND 0.4 0.0 

TSIN FA 1 2.9 1.5 0.9 ND 0.1 0.4 2.3 

TSIN FA 2 1.6 4.0 0.7 0.7 0.2 0.4 3.9 

TSIN FA 4 0.4 6.7 0.7 0.7 0.3 5.3 4.6 

TSIN FA 6 ND 6.7 0.6 0.4 0.3 8.6 5.2 

TSIN FA 8 ND 7.5 0.5 1.7 0.3 11.4 5.6 

TSIN FA 

10 

ND 7.6 0.5 0.8 0.4 13.6 5.9 

TSIN FA 

20 

0.2 5.5 0.5 0.9 0.4 23.0 6.4 

TSIN FA 

30 

0.1 4.3 0.4 1.1 0.5 29.5 6.7 

TSIN FA 

40 

ND 4.3 0.4 1.0 0.4 30.4 6.0 

TSIN FA 

60 

ND 3.5 0.5 1.3 0.4 30.2 5.0 

TSINS FA 

0 

0.2 1.1 0.5 ND ND 0.4 0.1 

TSINS FA 

1 

0.1 1.7 0.4 ND 0.2 1.2 2.6 

TSINS FA 

2 

0.3 4.0 0.5 0.2 0.2 3.0 3.7 

TSINS FA 

4 

0.5 6.3 0.7 ND 0.3 7.1 4.9 

TSINS FA 

6 

0.5 6.4 0.3 ND 0.3 11.1 5.4 

TSINS FA 

8 

0.3 7.2 0.6 1.0 0.3 15.5 5.8 

TSINS FA 

10 

0.3 6.5 0.6 1.2 0.4 18.7 6.0 

TSINS FA 

20 

0.4 4.8 0.5 1.0 0.4 26.6 6.4 

TSINS FA 

30 

0.5 4.3 0.5 1.5 0.4 30.2 6.0 

 

 

TSINSFA 

60 

0.7 3.9 2.5 0.4 0.4 0.4 2.2 
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TSIN TOC 37.1 4.1 0.3 ND 0.5 20.0 6.9 

TSIN 80 40.4 3.3 0.3 3.5 0.5 28.8 3.4 

TSINS 10 1.7 5.9 3.7 ND 0.4 14.4 6.0 

TSINS 80 7.9 3.9 0.9 4.1 0.5 31.0 3.3 

TSIN FA 

10 

13.2 4.6 0.3 ND 0.4 12.2 5.9 

TSIN FA 

100 

1.3 3.4 0.3 3.3 0.4 23.0 2.0 

TSINS FA 

0 

18.1 1.0 0.5 ND ND 0.4 0.0 

TSINS FA 

10 

18.6 6.5 0.5 1.4 0.4 15.7 6.3 

TSINS FA 

100 

7.8 3.7 0.3 4.7 0.2 14.2 0.2 

 

 

La determinación de los compuestos aromáticos: 4-clorofenol, 4-clorocatecol, fenol 

y p-benzoquinona en las muestras obtenidas se realizó por UHPLC. La fase móvil 

empleada fue una mezcla de ácido sulfúrico 5mM:metanol 80:20 (v/v) a un flujo de 

1.0 mL/min. La columna empleada para la separación fue una Ascentis Express C-

18 (Supelco) de 3 cm x 4.6 mm y 2.7 µm. Se inyectaron 5µL de cada solución 

preparada empleando una temperatura de 25°C en columna y 4°C en 

automuestreador. Longitudes de onda 210, 246 y 280nm. 

 

Para la cuantificación en las muestras analizadas, se preparó una curva de 

calibración para cada uno de los compuestos con 6 soluciones estándar con 

concentraciones entre 1 mg/L a 50 mg/L obteniendo un coeficiente de correlación 

mayor a 0.99 para cada curva. 

 

El contenido de los compuestos aromáticos en las muestras, se obtuvo directamente 

con las ecuaciones de regresión lineal de las curvas de calibración. 
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Tabla A3.6. Curvas de calibración para p-benzoquinona y fenol 

Niveles de la curva de 

calibración 
Curva de calibración 

 

p-benzoquinona 

Conc 

(ppm) 

Área  

(246nm) 

1.13 3.524 

2.26 13.174 

5.70 16.047 

11.32 29.419 

28.98 77.801 

56.60 136.460 

 

 

 

 

Fenol 

Conc 

(ppm) 

Área  

(210 nm) 

0.67 1.314 

1.35 4.971 

3.39 6.223 

6.73 12.767 

17.22 32.342 

33.64 63.779 
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Tabla A3.7. Curvas de calibración para 4-clorocatecol y 4-clorofenol 

Niveles de la curva de 

calibración 
Curva de calibración 

 

4-clorocatecol 

Conc. 

(ppm) 

Área 

(280 nm) 

0.99 0.343 

1.98 1.158 

4.99 1.412 

9.89 2.713 

25.33 6.850 

49.47 15.540 

 

 

 

 

 

 

4-clorofenol 

Conc. 

(ppm) 

Área 

(280 nm) 

1.213 0.364 

2.426 1.382 

6.112 1.737 

12.128 3.566 

31.0464 9.122 

60.638 18.124 
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Tabla A3.8. Contenido de fenol, p-benzoquinona, 4-Clorocatecol y 4-Clorofenol. 

Muestra p-benzoquinona 
(mg/L) 

Fenol 
(mg/L) 

4-Clorocatecol 
(g/L) 

4-Clorofenol 
(mg/L) 

TSIN1 ND < 0.7 8.8 14.5 

TSIN2 ND < 0.7 11.5 10.3 

TSIN4 ND < 0.7 17.2 4.3 

TSIN6 ND < 0.7 12.3 4.5 

TSIN8 ND < 0.7 5.3 7.1 

TSIN10 ND < 0.7 5.3 6.1 

TSIN20 ND < 0.7 4.6 2.7 

TSIN30 ND < 0.7 2.7 1.0 

TSIN40 ND < 0.7 2.1 0.4 

TSIN60 ND < 0.7 1.0 0.0 

TSINS1 ND < 0.7 3.8 14.3 

TSINS2 ND < 0.7 4.6 12.1 

TSINS4 ND < 0.7 5.2 9.8 

TSINS6 ND < 0.7 5.2 7.8 

TSINS8 ND < 0.7 5.1 6.7 

TSINS10 ND < 0.7 11.6 1.6 

TSINS20 ND < 0.7 3.3 2.1 

TSINS30 ND < 0.7 2.2 0.9 

TSINS40 ND < 0.7 1.5 0.4 

TSINS60 ND < 0.7 1.5 ND 

TSIN FA 0 ND < 0.7 ND 30.4 

TSIN FA 1 ND ND 3.9 22.4 

TSIN FA 2 ND < 0.7 5.0 16.3 

TSIN FA 4 ND < 0.7 5.1 13.4 

TSIN FA 6 ND < 0.7 5.2 10.9 

TSIN FA 8 ND < 0.7 5.2 8.6 

TSIN FA 10 ND < 0.7 4.9 7.2 

TSIN FA 20 ND < 0.7 3.8 2.6 

TSIN FA 30 ND < 0.7 2.3 0.8 

TSIN FA 40 ND < 0.7 1.5 0.1 

TSIN FA 60 ND < 0.7 0.8 ND 

TSINS FA 0 ND < 0.7 0.3 30.7 

TSINS FA 1 ND ND 3.0 22.5 

TSINS FA 2 ND < 0.7 4.3 18.0 

TSINS FA 4 ND < 0.7 5.3 12.0 

TSINS FA 6 ND < 0.7 5.3 8.9 

TSINS FA 8 ND < 0.7 5.1 7.1 

TSINS FA 10 ND < 0.7 4.9 5.8 

TSINS FA 20 ND < 0.7 3.3 2.0 
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TSINS FA 30 ND < 0.7 2.1 0.5 

 

 

 

 

 

TSINS FA 60 ND < 0.7 0.7 ND 

TSIN TOC ND < 0.7 3.3 3.2 

TSIN 80 ND < 0.7 0.4 ND 

TSINS 10 ND ND 4.8 5.3 

TSINS 80 ND < 0.7 0.4 ND 

TSIN FA 10 ND ND 4.9 6.5 

TSIN FA 100 ND < 0.7 0.2 ND 

TSINS FA 0 ND < 0.7 ND 30.9 

TSINS FA 10 ND ND 4.7 5.4 

TSINS FA 

100 

ND < 0.7 ND ND 
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ANEXO 4 

CÁLCULO DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD 

La constante de velocidad (ka) y la constante de equilibrio de adsorción en la 

superficie del catalizador (Kads) fueron calculadas mediante la ecuación de Langmuir 

- Hinshelwood. Este modelo es útil cuando los productos intermedios de la oxidación 

se acumulan por adsorción en la superficie del catalizador. Su expresión se expresa 

de la siguiente forma: 

−𝒓𝒂 = −
𝒅𝑪𝟒−𝑪𝑭

𝒅𝒕
= −

𝒌𝒂𝑲𝒂𝒅𝒔𝑪𝟒−𝑪𝑭

𝟏 + 𝑲𝒂𝒅𝒔𝑪𝟒−𝑪𝑭
                      𝑬𝒄. 𝑨𝟒 − 𝟏 

Las constantes 𝑲𝒂𝒅𝒔 y 𝒌𝒂 fueron calculadas linealizando la ecuación, la expresión 

rearreglada es la siguiente: 

−
𝟏

𝒓𝒂
=

𝟏

(𝒌𝒂𝑲𝒂𝒅𝒔𝑪𝟒−𝑪𝑭)
+

𝟏

𝒌𝒂
                               𝑬𝒄. 𝑨𝟒 − 𝟐 

En las figuras A4-1 A A4-4 se muestran las regresiones lineales para los materiales 

con 14% en peso de Ti.  

 

 

Figura A4.1. Regresión lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSIN 
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Figura A4.2. Regresión lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSINS. 

 

 

Figura A4.3. Regresión lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSINF/A. 
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Figura A4.4. Regresión lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSINSF/A. 
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