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RESUMEN

Este trabajo de tesis se enfoca en la investigación de la fotocatálisis heterogénea para la degradación y
mineralización de compuestos orgánicos recalcitrantes presentes en aguas. El objetivo principal es es-
tudiar el comportamiento de un catalizador prometedor que emplea α-oligotiofenos protonados (OT+

n )
como sensibilizadores de partı́culas de TiO2 soportadas en zeolita Y protonada (TiO2 −OT+

n /HY), du-
rante la oxidación de diferentes moléculas bajo diversas condiciones de radiación electromagnética, tanto
en términos de potencia como de longitud de onda de la luz (ultravioleta y visible).

La sı́ntesis de los materiales se llevó a cabo mediante el método sol-gel, seguido de la sensibilización
con los OT+

n . Se varió el contenido de TiO2 al 20, 30 y 40% en peso para estudiar su influencia en la acti-
vación del catalizador y la degradación fotocatalı́tica. Se realizaron análisis de propiedades estructurales,
ópticas y texturales utilizando diversas técnicas analı́ticas.

Primero, los catalizadores TiO2 −OT+
n /HY se evaluaron en la degradación de contaminantes como

el ı́ndigo carmı́n, fenol, 4-clorofenol y 2,4-diclorofenol. Se utilizaron diferentes configuraciones de fo-
torreactores en lotes. Los resultados mostraron que el material 40ST consiguió degradar completamente
al ı́ndigo carmı́n en solo 360 minutos utilizando un sistema con LEDs de luz visible de baja potencia
(10 W), mientras que el material de referencia TiO2 −DP25 solo degradó aproximadamente un 2% del
ı́ndigo carmı́n. Los catalizadores TiO2 −OT+

n /HY no fueron efectivos para la degradación de moléculas
fenólicas, donde a los 360 minutos el material 40ST solo degradó un 10% del 4-clorofenol.

Segundo, se evaluaron los catalizadores TiO2 −OT+
n /HY en la degradación del 2,4-diclorofenol (2,4-

DCF) utilizando un fotorreactor operado por lotes. Este reactor operó bajo luz UV-C proveniente de una
lámpara de mercurio de Pen-Ray con una potencia de 2.5 mW/cm2 a 254 nm. Durante las pruebas,
se logró una mineralización del 80.21% del 2,4-DCF utilizando el catalizador 20T. Por otro lado, el
catalizador 20ST logró una mineralización del 41.45%, mientras que el TiO2 −DP25 alcanzó un 27.17%.
No obstante, se observó que la fotólisis tenı́a un impacto significativo en la mineralización de la molécula,
alcanzando un 64.1%.

Tercero, se realizaron experimentos en un fotorreactor operado en lotes, irradiando al material con
un LED visible con una potencia de 100 W. Se encontró que el material 20T fue el más eficaz en la
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degradación del 2,4-DCF, logrando una mineralización de hasta el 82.69%. Dentro de los materiales
sensibilizados, el catalizador 20ST fue el que mineralizó en mayor medida (64.1%) al 2,4-DCF.

Cuarto, con base en estos resultados, se diseñó un fotorreactor para evaluar los materiales catalı́ticos
configurado con LEDs de baja potencia (1 W). Durante este análisis, se observó que, al aumentar la
cantidad de óxido de titanio en los catalizadores de TiO2 −OT+

n /HY, el porcentaje de mineralización
disminuyó gradualmente, pasando del 48.9% con el material 20ST al 20.58% con el material 40ST bajo
luz visible. En conclusión, se determinó que el material 20ST proporciona el mejor rendimiento en
términos de degradación, lo que se relacionó con el tamaño de partı́culas de titanio en la superficie y
al sensibilizador. Los resultados de la fotodegradación utilizando los catalizadores TiO2 −OT+

n /HY,
mostraron una actividad superior al material de referencia TiO2 −DP25 (7.38%).

Quinto, se emplearon metanol, 1,4-benzoquinona (1,4-BZQ) y oxalato de amonio (OA) como agentes
de sacrificio en la degradación del 2,4-DCF utilizando el fotorreactor equipado con LEDs de baja potencia
(1 W), que opera con luz UV-A o visible, junto con el catalizador 20ST. Al añadir metanol, que captura los
radicales hidroxilos (•OH), se notó que estos radicales no tienen un papel fundamental en la degradación
de la molécula, ya que la tasa de degradación disminuyó del 61.74% al 57.23% bajo luz visible. Por otro
lado, al añadir 1,4-BZQ se inhibió la reacción de degradación, destacando a los radicales superóxidos
(O•−

2 ) como las principales especies oxidantes en la fotodegradación del 2,4-DCF. Al emplear OA, que
captura los huecos (h+), se observó que estos tienen un papel importante, reduciendo la degradación del
61.74% al 39.24% bajo luz visible.

Finalmente, con todos los resultados y con el objetivo de mejorar el comportamiento de los fotocata-
lizadores, se realizó una sı́ntesis siguiendo una metodologı́a diferente enfocada en impregnar únicamente
TiO2 en zeolita Y protónica, variando la concentración de TiO2 al 10, 15 y 20% en peso para investigar su
influencia en la generación de partı́culas de titanio de menor tamaño sobre la zeolita, lo que permitirı́a una
mejor degradación fotocatalı́tica del 4-clorofenol bajo irradiación UV-C. La evaluación fotocatalı́tica de
la molécula recalcitrante se efectuó con una lámpara de mercurio Pen-Ray irradiando 2.5 mW/cm2 a 254
nm. Se observó un impacto considerable de la fotólisis en la degradación, alcanzando aproximadamente
el 50%. Se logró una degradación del 78.68% del 4-clorofenol con el material 15TC y hasta un 91.57%
con el catalizador de referencia TiO2, sintetizado por el método sol-gel en solo 360 minutos. La nueva
sı́ntesis redujo el tamaño de los cristalitos de TiO2 a la mitad (D = 16.2 nm), en comparación con la
sı́ntesis anterior (D = 32.8 nm). Estos resultados sugieren que la presencia de la zeolita contribuye a la
activación adecuada del material, gracias a una buena distribución y dispersión del óxido de titanio sobre
su superficie, ası́ como al tamaño reducido de los cristalitos. Se deben realizar más estudios, enfocándose
especialmente en el método de sı́ntesis y en el dopaje del óxido de titanio con otros metales para mejorar
su desempeño catalı́tico sobre la zeolita.
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ABSTRACT

This thesis work focuses on the investigation of heterogeneous photocatalysis for the degradation and
mineralization of recalcitrant organic compounds present in water. The main objective is to study the be-
havior of a promising catalyst that uses protonated α-oligothiophenes (OT+

n ) as sensitisers for TiO2 par-
ticles supported on protonated zeolite Y (TiO2 −OT+

n /HY), during the oxidation of different molecules
under various electromagnetic radiation conditions, both in terms of power and wavelength of light (UV
and visible).

The materials synthesis was carried out using the sol-gel method, followed by sensitization with
the OT+

n . The TiO2 content was varied at 20, 30, and 40% by weight to study its influence on catalyst
activation and photocatalytic degradation. Structural, optical, and textural properties were analyzed using
various analytical techniques.

First, the TiO2 −OT+
n /HY catalysts were evaluated in the degradation of contaminants such as in-

digo carmine, phenol, 4-chlorophenol, and 2,4-dichlorophenol. Different batch photoreactor configura-
tions were used. The results showed that the 40ST material completely degraded indigo carmine in just
360 minutes using a system with low-power visible light LEDs (10 W), while the reference material
TiO2 −DP25 only degraded approximately 2% of indigo carmine. However, the TiO2 −OT+

n /HY cata-
lysts were not effective in the degradation of phenolic molecules, as the 40ST material only degraded
10% of 4-chlorophenol after 360 minutes.

Second, the TiO2 −OT+
n /HY catalysts were evaluated in the degradation of 2,4-dichlorophenol (2,4-

DCF) using a batch-operated photoreactor. This reactor operated under UV-C light from a Pen-Ray
mercury lamp with a power of 2.5 mW/cm2 at 254 nm. During the tests, an 80.21% mineralization of
2,4-DCF was achieved using the 20T catalyst. On the other hand, the 20ST catalyst achieved a 41.45%
mineralization, while the TiO2 −DP25 reached 27.17%. However, it was observed that photolysis had a
significant impact on the mineralization of the molecule, reaching 64.1%.

Third, experiments were conducted in a batch-operated photoreactor, irradiating the material with a
visible LED with a power of 100 W. It was found that the 20T material was the most effective in degrading
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2,4-DCF, achieving a mineralization of up to 82.69%. Among the sensitized materials, the 20ST catalyst
showed the highest mineralization (64.1%) of 2,4-DCF.

Fourth, based on these results, a photoreactor was designed to evaluate the catalytic materials confi-
gured with low-power LEDs (1 W). During this analysis, it was observed that as the amount of titanium
oxide in the TiO2 −OT+

n /HY catalysts increased, the percentage of mineralization gradually decreased,
from 48.9% with the 20ST material to 20.58% with the 40ST material under visible light. In conclusion,
it was determined that the 20ST material provided the best performance in terms of degradation, which
was related to the size of titanium particles on the surface and the sensitizer. The results of photodegra-
dation using the TiO2 −OT+

n /HY catalysts showed superior activity compared to the reference material
TiO2 −DP25 (7.38%).

Fifth, methanol, 1,4-benzoquinone (1,4-BZQ) and ammonium oxalate (OA) were used as sacrificial
agents in the degradation of 2,4-DCF using the photoreactor equipped with low-power LEDs (1 W),
operating with UV-A or visible light, along with the 20ST catalyst. By adding methanol, which captures
hydroxyl radicals (•OH), it was noted that these radicals do not have a fundamental role in the degradation
of the molecule, since the degradation rate decreased from 61.74% to 57.23 % under visible light. On the
other hand, the addition of 1,4-BZQ inhibited the degradation reaction, highlighting superoxide radicals
(O•−

2 ) as the main oxidant species in photodegradation. of 2,4-DCF. When using OA, which captures
holes (h+), it was observed that these play an important role, reducing the degradation from 61.74% to
39.24% under visible light.

Finally, with all the results and aiming to improve the performance of the photocatalysts, a synthesis
was carried out following a different methodology focused on impregnating only TiO2 into protonated
zeolite Y, varying the concentration of TiO2 at 10, 15 and 20% by weight to investigate its influence on
generating smaller titanium particles on the zeolite, which would allow for better photocatalytic degrada-
tion of 4-chlorophenol under UV-C irradiation. The photocatalytic evaluation of the recalcitrant molecule
was performed with a Pen-Ray mercury lamp irradiating at 2.5 mW/cm2 at 254 nm. A significant impact
of photolysis on degradation was observed, reaching approximately 50%. A degradation of 78.68% of
4-chlorophenol was achieved with the 15TC material, and up to 91.57% with the reference TiO2 cata-
lyst, synthesized using the sol-gel method in just 360 minutes. The new synthesis reduced the size of
the TiO2 crystallites by half (D = 16.2 nm), compared to the previous synthesis (D = 32.8 nm). These
results suggest that the presence of the zeolite contributes to the proper activation of the material, due to
a good distribution and dispersion of the titanium dioxide on its surface, as well as the reduced size of
the crystallites. Further studies should be conducted, focusing especially on the synthesis method and the
doping of titanium dioxide with other metals to improve its catalytic performance on the zeolite.
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OTn α-oligotiofenos
OT+

n α-oligotiofenos protonados
BC Banda de conducción
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LUMO Orbital molecular desocupado de menor energı́a
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TiO2 Óxido de titanio
TiO2/HY Óxido de titanio soportado en zeolita Y protónica
20T Óxido de titanio soportado en zeolita Y protónica con 20% en peso de TiO2

TiO2 −OT+
n /HY Óxido de titanio soportado en zeolita Y protónica sensibilizado con α-oligotio-

fenos protonados
20ST Óxido de titanio soportado en zeolita Y protónica sensibilizado con α-oligotio-

fenos protonados con 20% en peso de TiO2
•OH Radicales hidroxilos
O•−

2 Radicales superóxidos
u.a. Unidades arbitrarias para intensidad y absorbancia
BZQ 1,4-Benzoquinona o p-Benzoquinona
Zeolita HY Zeolita Y protónica



CAPÍTULO 1

INTRODUCCIÓN

En la actualidad, la purificación del agua y el aire representan un desafı́o tanto a nivel nacional como
mundial. A pesar de que existen procesos de tratamiento convencionales como la filtración y la desin-
fección, o procesos biológicos basados en el uso de lodos activados, algunos contaminantes como el
fenol y sus derivados clorados y nitrogenados, ası́ como algunos colorantes y fungicidas, no pueden
ser eliminados eficazmente del efluente debido a que poseen una estructura quı́mica estable, lo que los
hace resistentes al ataque de microorganismos o procesos de degradación, ya sean biológicos o quı́micos.
Como resultado, se han investigado otro tipo de procesos como los de oxidación avanzada, siendo la
fotocatálisis heterogénea uno de los más prometedores para para degradar y mineralizar este tipo de
compuestos (Cipagauta et al., 2012; Gómez-Llanos et al., 2021).

Una de las ventajas de la fotocatálisis es la capacidad de oxidar compuestos orgánicos usando un
catalizador sólido que se activa con luz solar o artificial (ultravioleta o visible); es decir, el catalizador se
activa cuando se irradia un haz de fotones sobre la superficie del catalizador, ocasionando que se excite
un electrón hacia la banda de conducción y se genere un hueco en la banda de valencia en femtosegundos
(10−15 s) (Gómez-Llanos et al., 2021). Estas cargas generadas se transportan a la superficie del material
catalı́tico y dependiendo su concentración, reactividad y resistencia pueden producir radicales para llevar
a una oxidación total de los contaminantes orgánicos presentes en agua y aire, normalmente la oxidación
total se relaciona con la generación de radicales hidroxilos o superóxidos.

Desde el punto de vista de la ingenierı́a, la fotocatálisis enfrenta actualmente dos desafı́os principales.
En primer lugar, el diseño de un material con propiedades fotoeléctricas (banda prohibida, capacidad de
crear pares electrón-hueco que generan radicales libres) adecuadas para activarse en presencia de luz
visible o ultravioleta y que a su vez tenga propiedades fotocatalı́ticas (conversión, selectividad, velocidad
de reacción) que permitan oxidar totalmente moléculas orgánicas recalcitrantes. Y en segundo lugar, el
diseño de reactores industriales optimizados para mejorar la interacción entre la cinética y los fenómenos
de transporte durante el proceso de fotocatálisis.

El óxido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores más estudiados en fotocatálisis heterogénea,
sin embargo, el valor de su banda prohibida efectiva es de 3.2 eV, lo que causa que sea esencialmente
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activo en luz UV, por lo que han surgido nuevas propuestas para mejorar su fotorrespuesta al espectro
de luz visible λ = 400−700 nm. Una alternativa actual es el uso de fotosensibilizadores, los cuales son
moléculas orgánicas activas en luz visible. Estas moléculas donan electrones a la banda de conducción
del óxido de titanio para producir radicales superóxidos. El uso de estas moléculas permite extender el
rango de fotorrespuesta del fotocatalizador hacı́a la región visible (Suárez-Méndez et al., 2022), lo cual
es una alternativa para utilizar fuentes renovables como la luz solar.

En un estudio reciente, Suárez-Méndez et al. (2022) desarrollaron un catalizador innovador com-
puesto por TiO2 y sensibilizado con un semiconductor orgánico, logrando una degradación de hasta
un 99% del naranja de metilo utilizando luz visible en 360 minutos. Este catalizador, denominado
TiO2 −OT+

n /HY, consistió en óxido de titanio soportado en zeolita Y protónica y sensibilizado con
α-oligotiofenos protonados. Aunque lograron una alta eficiencia en la degradación del naranja de metilo,
no se proporcionaron detalles sobre la mineralización del contaminante ni sobre la efectividad del cata-
lizador en la degradación de otros compuestos recalcitrantes.

Considerando lo anterior, el objetivo principal de esta investigación es evaluar cómo las caracterı́sticas
fı́sicoquı́micas del catalizador TiO2 −OT+

n /HY influyen en el proceso de degradación y mineralización
de diversos compuestos recalcitrantes, utilizando tanto luz ultravioleta como visible como fuentes de
activación.

La estructura del proyecto se organiza de la siguiente manera: el Capı́tulo 2 ofrece una revisión bi-
bliográfica sobre el estado del arte y las generalidades relacionadas con el proyecto. Esta revisión se
divide en subsecciones como: i) Impacto de compuestos recalcitrantes en la contaminación del agua,
ii) Procesos de oxidación avanzada, iii) Fotocatálisis heterogénea, iv) Catalizadores prometedores basa-
dos en TiO2, v) Catalizadores sensibilizados con moléculas orgánicas, vi) Catalizadores utilizados para
degradar y mineralizar diferentes tipos de compuestos recalcitrantes, y vii) Historia de un catalizador
prometedor. En el Capı́tulo 3 se definen las preguntas de investigación, las hipótesis y los objetivos, que se
derivan de la revisión bibliográfica realizada en el Capı́tulo 2. Para lograr estos objetivos, en el Capı́tulo 4
se describe la metodologı́a experimental empleada, que incluye la sı́ntesis y caracterización fisicoquı́mica
del fotocatalizador, el sistema experimental utilizado para la fotodegradación de compuestos recalci-
trantes, y las técnicas utilizadas para detectar radicales hidroxilos, superóxidos y huecos. El Capı́tulo
5 aborda la discusión de los resultados obtenidos mediante la metodologı́a propuesta, mientras que el
Capı́tulo 6 presenta las conclusiones que responden a las preguntas de investigación planteadas. En el
Capı́tulo 7 se exponen las perspectivas, y el Capı́tulo 8, titulado ”Perspectivas logradas”, introduce una
nueva propuesta de sı́ntesis para obtener óxido de titanio soportado sobre la zeolita HY (TiO2/HY). En
este contexto, se llevó a cabo la caracterización fisicoquı́mica y la evaluación fotocatalı́tica de diferentes
porcentajes de TiO2 en la fotodegradación del 4-clorofenol bajo luz UV. Finalmente, el Capı́tulo 9 detalla
las referencias bibliográficas y el Capı́tulo 10 incluye los Apéndices.
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CAPÍTULO 2

GENERALIDADES Y ESTADO DEL ARTE

2.1 Contaminantes orgánicos recalcitrantes

La Red Nacional de Medición de la Calidad del Agua (RENAMECA), en colaboración con la Comisión
Nacional del Agua (CONAGUA, 2021), mencionan que aproximadamente el 59.1% de los sistemas flu-
viales en México que se monitorean presentan signos de contaminación. Esta contaminación se desen-
cadena por el escurrimiento de pesticidas y fertilizantes de cultivos agrı́colas, ası́ como por la continua
descarga de efluentes de aguas residuales provenientes de sectores urbanizados e industriales. Además,
diariamente una gran cantidad de contaminantes ingresan al medio ambiente a través de fuentes indus-
triales y domésticas.

Dentro de estos contaminantes se encuentran los compuestos biodegradables que a menudo se degra-
dan o mineralizan por varios procesos quı́micos, fı́sicos o biológicos. Sin embargo, hay otros contami-
nantes, como los orgánicos recalcitrantes, que solamente se transforman o dispersan y permanecen en los
ambientes receptores (IMTA, 2012). Este último tipo de contaminantes poseen una estructura quı́mica
muy estable, esto hace que resistan a cualquier mecanismo de degradación, ya sea biológico o quı́mico
(IMTA, 2012). Algunos ejemplos de estas moléculas son el fenol y sus derivados clorados y nitrogenados,
ası́ como fungicidas, colorantes y fármacos.

2.1.1 Los colorantes como contaminantes

Los colorantes son compuestos quı́micos que poseen un conjunto de átomos conocidos como cromóforos,
los cuales son responsables de la coloración de la sustancia. Los cromóforos más frecuentes incluyen
los grupos azo (−N = N−), nitro (−NO2), trifenilmetano ((C6H5)3CH), carbonilo (C = O), entre otros.
Dentro de los colorantes industriales, se destacan dos categorı́as importantes: los azoicos y los antraquinó-
nicos. Además, existen otros tipos como los indólicos, donde el ı́ndigo es un ejemplo tı́pico con su ca-
racterı́stico color azul, ası́ como los colorantes de ftalocianina, como la ftalocianina de cobre que presenta
un tono turquesa, y los derivados de triarilmetano, como el verde de malaquita (Bucio-Rodrı́guez, 2020).
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Actualmente, se estima que se producen alrededor de cien mil variedades de colorantes, y apro-
ximadamente la mitad de ellos son del tipo azo. Esto se debe a que los colorantes azo son ampliamente
utilizados en la industria textil, ya que tienen la ventaja de ser solubles en agua, estables y resistentes a la
acción de agentes quı́micos. Los principales paı́ses productores de colorantes son Alemania, Inglaterra
y Suiza, aunque también hay una notable producción en paı́ses como India, Brasil y México (Bucio-
Rodrı́guez, 2020).

Sin embargo, muchos de estos colorantes son altamente tóxicos y poseen propiedades carcinogénicas
y mutagénicas, por lo que su eliminación de los efluentes industriales y/o domésticos ha sido una prio-
ridad para la humanidad durante años (Islam et al., 2023). Además, uno de los principales problemas de
los colorantes es su alta concentración en aguas residuales vertidas en diversos ecosistemas acuáticos, lo
que dificulta la entrada de la luz solar en el agua y afecta procesos como la fotosı́ntesis de las plantas,
causando un desequilibrio en los ecosistemas (De Andrade et al., 2012).

2.1.2 La molécula de ı́ndigo carmı́n como contaminante

El ı́ndigo carmı́n también conocido como azul ácido 74 es uno de los colorantes sintéticos de color azul
más antiguos y, a su vez, uno de los más tóxicos en la actualidad. Su estructura quı́mica se basa princi-
palmente en grupos aromáticos que le dan una alta estabilidad quı́mica, dificultando ası́ su degradación y
provocando una elevada toxicidad en organismos vivos (Hu et al., 2016). Se le considera como un sólido
azul-púrpura, soluble en agua con una solubilidad de 10 g/L a 25°C, y cuya fórmula molecular empı́rica
es C16H8N2Na2O8S2, con estructura quı́mica (Yao et al., 2014) como la que se observa en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Estructura quı́mica del ı́ndigo carmı́n.

El ı́ndigo carmı́n es ampliamente empleado en la industria textil para teñir poliéster y jeans, además
de ser utilizado como colorante en la industria alimentaria y cosmética. A pesar de su alta solubilidad
en agua, lo que facilita el proceso de teñido, presenta algunas desventajas notables. Estas incluyen
la coloración del agua en azul durante el proceso, su persistencia ambiental, la posible generación de
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subproductos tóxicos debido a oxidaciones y reducciones parciales, y su resistencia a agentes quı́micos,
luz y calor (De Keijzer et al., 2012).

Se han informado efectos adversos del ı́ndigo carmı́n en la salud humana cuando se ingiere, entra en
contacto con la piel o los ojos. Se ha observado que la administración intravenosa de este compuesto
en pacientes para evaluar el sistema urinario puede resultar en hipertensión, impactos cardiovasculares
y respiratorios, ası́ como irritación gastrointestinal que incluye náuseas, vómitos y diarrea (Quintero &
Cardona, 2010). Dado que el ı́ndigo carmı́n se utiliza comúnmente como colorante en productos como
confiterı́a, bebidas y helados, la Administración de Alimentos y Medicamentos (FDA) recomienda un
consumo máximo diario de 2.5 mg/kg (S.S. Deshpande, 2002).

2.1.3 Los fenoles como contaminantes

Los fenoles son moléculas que poseen un anillo aromático con un grupo hidroxilo (OH), lo que abarca
diferentes tipos como los fenoles dihı́dricos, nitrofenoles, cloroaminofenoles, metoxifenoles, entre otros.
Estos compuestos son conocidos por sus efectos tóxicos y su capacidad de persistir y acumularse en seres
humanos, plantas y organismos acuáticos. Principalmente afectan el sistema nervioso central y pueden
ser mortales en exposiciones cortas (Ema et al., 1979). La exposición aguda al fenol puede provocar
trastornos gastrointestinales graves, daño renal, fallos circulatorios, edema pulmonar y convulsiones,
incluso puede ser letal si se absorbe en dosis altas a través de la piel (ATSDR, 2008). Tanto el fenol
como sus derivados clorados y nitrogenados se encuentran comúnmente en los desechos de procesos
industriales, como en refinerı́as (entre 6 y 500 ppm), plantas petroquı́micas (entre 2.8 y 1220 ppm),
fábricas de cerámica, textiles, ası́ como en fungicidas y herbicidas (ATSDR, 2008).

2.1.4 La molécula de fenol como contaminante

La Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de Estados Unidos es responsable
de detectar los lugares con desechos peligrosos más crı́ticos. El fenol ha sido detectado en al menos 595
de los 1699 sitios monitoreados, aunque el número total de sitios analizados en busca de esta sustancia
no se ha revelado. Esta información es importante porque estos sitios pueden representar una fuente de
exposición, lo cual es perjudicial tanto para la salud humana como para el medio ambiente (ATSDR,
2008).

La Agencia para Sustancias Tóxicas y el Registro de Enfermedades de los Estados Unidos (ATSDR,
por sus siglas en inglés) describe al fenol como un compuesto que, cuando está puro, es un sólido incoloro
a blanco con un olor a alquitrán y dulce. Tiene una moderada solubilidad en agua, con una solubilidad
de 83 g/L a 20°C. Su fórmula molecular empı́rica es C6H5OH y su estructura quı́mica se muestra en la
Figura 2.2.
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Figura 2.2: Estructura quı́mica del fenol.

El fenol se genera tanto de manera artificial como natural, y puede encontrarse en el aire y el agua
como resultado del uso y la eliminación de productos que lo contienen. Se ha detectado principalmente
en aguas superficiales, agua de lluvia, sedimentos, agua potable, aguas subterráneas y en los desechos
industriales (ATSDR, 2008). En la actualidad, más del 95% del fenol se produce mediante la oxidación
del cumeno, mientras que el resto se obtiene a través de la oxidación del tolueno o se recupera del
alquitrán de hulla. En el año 2008, la producción mundial de fenol alcanzaba aproximadamente las 6
millones de toneladas por año. Algunas fuentes de aguas residuales que contienen fenoles provienen de
la industria farmacéutica, la producción de plásticos, la fabricación de productos de madera, pinturas,
pulpas y papel, con concentraciones que varı́an entre 0.1 y 1600 ppm (Busca et al., 2008).

2.1.5 La molécula de 4-clorofenol como contaminante

Es un compuesto quı́mico generado al añadir cloro al fenol, siendo sólido a temperatura ambiente y
con un marcado sabor y olor medicinal, lo que permite detectar incluso pequeñas cantidades en el agua
(Amado, 2018). Según la base de datos de PubChem (PubChem, 2004), el 4-clorofenol se presenta como
cristales blancos con un fuerte aroma a fenol. Su solubilidad en agua es ligera (27 g/L a 20°C), variando
según el isómero. La fórmula molecular es C6H4ClOH y su estructura quı́mica se muestra en la Figura
2.3.

Figura 2.3: Estructura quı́mica del 4-clorofenol.

Página 6 de 104
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Este compuesto es utilizado en diversas actividades industriales como la producción de herbicidas,
colorantes, resinas, y productos para la protección de la madera, entre otros usos. Las aguas residuales
generadas por estos procesos industriales suelen contener una variedad de clorofenoles, siendo el 4-
clorofenol (4-CF) uno de los más destacados debido a su uso en diferentes sectores industriales. Por
ejemplo, en la industria farmacéutica se emplea como desnaturalizante de alcoholes (ATSDR, 1999). El
4-clorofenol puede tener un efecto significativo en el medio ambiente, especialmente cuando se vierte
en aguas residuales. Dado su caracterı́stico aroma distintivo y su alta solubilidad en agua, es detectable
incluso en concentraciones mı́nimas. Esto subraya la necesidad de monitorear su presencia y controlar
su liberación en el medio ambiente.

2.1.6 La molécula de 2,4-diclorofenol como contaminante

Las bases de datos Computer-Aided Management of Emergency Operation (CAMEO-Chemicals) y Pub-
Chem describen al 2,4-diclorofenol como un derivado del fenol con sustituyentes cloro en las posiciones
2 y 4. Mencionan que es un sólido cristalino incoloro con olor medicinal que tiene un punto de fusión de
45°C. Su fórmula molecular empı́rica es C6H3Cl2OH y su estructura quı́mica es como se observa en la
Figura 2.4 (National Center for Biotechnology Information, 2023).

Figura 2.4: Estructura quı́mica del 2,4-diclorofenol.

Se emplea en la fabricación de herbicidas, colorantes, antisépticos y diversos productos quı́micos,
siendo su uso principal como intermediario en la producción del herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-
D). Quienes participan en la elaboración de pesticidas pueden enfrentar un mayor riesgo de desarrollar
sarcoma de tejidos blandos debido a la rápida absorción a través de la piel lo cual puede tener conse-
cuencias graves e incluso fatales (National Center for Biotechnology Information, 2023). La exposición
a compuestos clorofenólicos como el 2,4-diclorofenol es común entre la población debido al uso de agua
clorada para desinfectar el suministro de agua potable. El 2,4-diclorofenol es volátil, altamente soluble
en agua (4.5 g/L a 20°C) y se desplaza fácilmente en el suelo. Se estima que la producción global de este
compuesto alcanza alrededor de 88 millones de libras por año (chemicalland, 2008).
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2.1.7 Normatividad para colorantes

La regulación de los colorantes en México abarca la NOM-038-SSA1-1993, que define los requisitos
sanitarios generales para los colorantes orgánicos sintéticos, y la NOM-119-SSA1-1994, que especifica
los requisitos sanitarios para los colorantes orgánicos naturales (Diario Oficial de la Federación, 1995a,
1995b). Además, la Comisión Federal para la Protección contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS) en
México es la entidad encargada de regular el uso de colorantes como aditivos alimentarios, asegurando
su adecuada utilización en productos destinados al consumo humano (PROFECO, 2020). Es importante
tener en cuenta estas regulaciones para garantizar el uso seguro y adecuado de los colorantes en alimentos
y otros productos.

En partı́cular, el lı́mite máximo permisible de ı́ndigo carmı́n en agua en México no está especı́ficamen-
te establecido en las normativas oficiales referentes a aguas residuales. Las normas como la NOM-001-
SEMARNAT-1996 y la NOM-065-ECOL-1994 regulan los lı́mites máximos permisibles de contami-
nantes en las descargas de aguas residuales, pero no mencionan un lı́mite para el ı́ndigo carmı́n en parti-
cular. Por lo tanto, no hay una cifra precisa disponible en las normativas consultadas para este colorante
especı́fico en el agua (SEMARNAT, 2022).

2.1.8 Normatividad para compuestos fenólicos

La NOM-001-SEMARNAT-2021 y la NOM-002-SEMARNAT-1996 son regulaciones mexicanas dise-
ñadas para controlar la liberación de aguas residuales. Estas normas se fundamentan en ocho parámetros
de calidad de agua establecidos por la CONAGUA, como la temperatura, la presencia de materia flotante
y la demanda bioquı́mica de oxı́geno (DBO), entre otros indicadores (SEMARNAT, 2022). En México,
la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (Secretarı́a de Salud, 2000) establece los estándares
aceptables de calidad y los métodos de purificación del agua destinada al consumo humano. Estos requi-
sitos deben ser cumplidos por los sistemas de suministro de agua. Por ejemplo, la norma especifica que
las concentraciones máximas permitidas para fenoles o compuestos fenólicos son de aproximadamente
0.001 mg/L.

La Organización Mundial de la Salud (OMS, 2011) proporciona información detallada sobre sustan-
cias quı́micas perjudiciales presentes en el agua potable. Por ejemplo, menciona que el pentaclorofenol
tiene un lı́mite provisional de 9 µg/L, mientras que el 2,4,6-triclorofenol tiene un lı́mite de 200 µg/L
según las guı́as de la OMS. Asimismo, la OMS enumera otras sustancias como el 2-clorofenol, con un
rango de 0.1-10 µg/L, y el 2,4-diclorofenol, con un rango de 0.3-40 µg/L, que pueden causar daños a
los humanos. Por otro lado, la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (EPA, 1999)
ha identificado once fenoles sustituidos como peligrosos para la salud humana y ha establecido lı́mites
máximos permitidos en agua potable, que varı́an de 60 a 400 µg/L dependiendo de su toxicidad.
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2.2 Procesos de oxidación avanzada (POA)

Existe una necesidad de estudiar el destino de los compuestos recalcitrantes para comprender y gestionar
mejor sus efectos en la salud humana y el medio ambiente. También es importante encontrar procesos
para degradar y mineralizar este tipo de moléculas, es decir, pasar de una molécula compleja a una simple
y obtener dióxido de carbono, agua y otros compuestos minerales o inorgánicos.

Los Procesos de Oxidación Avanzada (POA) surgen como una medida para degradar y mineralizar
contaminantes altamente recalcitrantes. Estos procesos hacen uso del radical hidroxilo (•OH), que tiene
una elevada capacidad oxidante. Los POA se emplean en situaciones donde los métodos convencionales
de tratamiento fı́sico o biológico, como la filtración, desinfección y sedimentación, no han sido efec-
tivos en la eliminación de contaminantes. Estos procesos se clasifican en categorı́as fotoquı́micas y no
fotoquı́micas, dependiendo de si emplean o no radiación luminosa en el proceso (J. Huesa Water Tech-
nology, 2021), y se muestran ejemplos especı́ficos en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Clasificación de los procesos de oxidación avanzada.

Procesos no fotoquı́micos Procesos fotoquı́micos

Ozonización en medio alcalino Fotocatálisis homogénea

Ozonización con peróxido de hidrógeno Fotocatálisis heterogénea

Procesos Fentón Foto-fentón

Oxidación electroquı́mica UV/H2O2

En la actualidad, dentro de los POA, se ha tenido un interés especial en aquellos que involucran el
uso de peróxido de hidrógeno (H2O2), ozono (O3) y radiación ultravioleta (UV) tales como foto-fenton
y fenton modificado, ası́ como la combinación de dos o más de estos métodos. Dentro de los POA,
también se encuentra la fotocatálisis heterogénea, la cual ha despertado un interés creciente debido a su
amplio campo de aplicaciones. Entre las reacciones que se pueden llevar a cabo mediante este proceso se
incluyen oxidaciones totales, deshidrogenación, remoción de contaminantes gaseosos, descontaminación
de agua, entre otras (Cipagauta et al., 2012). En este proceso, se utiliza generalmente un fotocatalizador,
que suele ser un semiconductor con una energı́a de banda prohibida capaz de absorber energı́a radiante,
ya sea en forma de luz ultravioleta (UV) o visible.
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2.2.1 Fotocatálisis heterogénea

En los procesos fotocatalı́ticos, se aprovechan las interacciones de los materiales semiconductores con
los fotones para la generación de radicales. La reacción fotocatalı́tica comienza cuando un electrón (e−)
se excita y pasa de la banda de valencia a la banda de conducción del catalizador (semiconductor) debido
a la incidencia de un fotón de energı́a igual o mayor a la de la banda prohibida (diferencia de energı́a entre
la parte superior de la banda de conducción y la parte inferior de la banda de valencia) del catalizador
(Ramos, 2016). Esto, a su vez, conlleva a la generación de un hueco (h+) en la banda de valencia del
semiconductor, el cual es capaz de oxidar directamente a los compuestos orgánicos o indirectamente a
través de la formación de radicales hidroxilos (Ramos, 2016), como se observa en la Figura 2.5.

Figura 2.5: Fotoactivación del semiconductor y reacciones primarias que ocurren en su superficie.

Según lo reportado por De Lasa et al. (2005) los pasos para mineralizar compuestos recalcitrantes vı́a
fotocatálisis heterogénea son como se observan a continuación:

1. Se hace incidir un haz de luz sobre el material catalı́tico, ya sea que provenga de una fuente
artificial o del sol. Esta luz debe tener una energı́a mayor que la energı́a de banda prohibida del material,
por ejemplo hν > Eg = 3.2 eV para el TiO2. El material debe ser un semiconductor para que se produzca
una excitación, lo que hace que un electrón de la banda de valencia migre hacia la banda de conducción
del semiconductor y genere un par electrón-hueco, que sea relativamente estable:

Semiconductor+hν → e−BC +h+BV (2.1)
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2. Los electrones reaccionan con oxı́geno molecular para formar radicales superóxidos:

(O2)ads + e−BC → (O•−
2 )ads (2.2)

3. Una vez generados los radicales superóxidos se lleva a cabo una serie de reacciones para formar
peróxido de hidrógeno:

(O•−
2 )ads +H+ → (HO•

2)ads (2.3)

H++(HO•
2)ads +(O•−

2 )ads → (H2O2)ads +O2 (2.4)

4. El par electrón-hueco reacciona con las moléculas de agua o iones hidroxilo adsorbidos en la
superficie del semiconductor produciendo ası́ los radicales hidroxilos:

(H2O ⇆ H++OH−)ads +h+BV → H++ •OHads (2.5)

5. Se generan más radicales hidroxilos a partir del peróxido de hidrógeno formado anteriormente:

(H2O2)ads +hν → 2HO•
ads (2.6)

6. Por último, se lleva a cabo la oxidación del contaminante orgánico por ataques de los radicales
hidroxilos generados:

•OHads + contaminante → intermediarios → CO2 +H2O (2.7)

Comúnmente, se suele asociar la descomposición del contaminante con la generación de radicales
hidroxilos (•OH); no obstante, esta no es la única especie que puede originarse tras la exposición del
semiconductor a la luz. Las otras especies involucradas en el mecanismo de degradación fotocatalı́tica
del contaminante orgánico recalcitrante se detallan en la ecuación (2.8).

[•OHads, h+BV ó (O•−
2 )ads]+ contaminante → intermediarios → CO2 +H2O (2.8)

La fotodegradación de diversos contaminantes orgánicos recalcitrantes se puede llevar a cabo me-
diante tres vı́as: i) por interacción directa con los huecos, ii) al reaccionar con los radicales hidroxilos y
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iii) al reaccionar con los radicales superóxidos (Rajendra C. Pawar & Caroline Sunyong Lee, 2015). Se
debe tener en cuenta que en este tipo de proceso se debe evitar la recombinación del hueco generado y el
electrón promovido a la banda de conducción, puesto que son estos los que participan activamente en la
degradación de los productos. Esto puede reducirse suministrando suficiente oxı́geno que puede actuar
como aceptor de electrones y, por ende, evitar la recombinación electrón promovido/hueco (Ramos,
2016).

2.3 Materiales fotocatalı́ticos

Se ha experimentado un crecimiento en los últimos años en el uso de materiales semiconductores para
el proceso de fotocatálisis. Estos tipos de materiales son los encargados de acelerar el proceso en el que
los compuestos contaminantes presentes en el aire y agua se oxidan y reducen, dando lugar a sustancias
quı́micas más simples y menos contaminantes como el CO2. Desde el inicio de la fotocatálisis, uno de
los catalizadores más utilizados es el óxido de titanio (TiO2), que se sintetiza con otro tipo de materiales
para mejorar sus propiedades descontaminantes (Albergrass, 2023).

2.3.1 Materiales hı́bridos con óxido de titanio

Debido a la limitada fotorrespuesta del TiO2 en el rango de luz visible, incluyendo su fotoactividad en
el rango de luz ultravioleta (λ = 390 nm), diversos materiales basados en TiO2 dopados con metales
de transición o tierras raras, o sensibilizado con moléculas orgánicas, han mejorado la fotocatálisis he-
terogénea, al otorgar una mayor área interfacial, una mayor cantidad de sitios y una disminución de la
energı́a de banda prohibida (Suárez-Méndez et al., 2022).

Algunos ejemplos de estos materiales se observan en la Tabla 2.2, donde se puede apreciar que el
TiO2 ha sido modificado principalmente con metales para degradar desde colorantes como el naranja de
metilo hasta compuestos fenólicos como el 4-clorofenol. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que el
tipo de luz que ha sido irradiada proviene de lámparas que tienen potencias altas, que van desde los 250
hasta los 500 W, y que abarcan desde el espectro de la luz UV hasta la visible, como es el caso de las
lámparas de xenón. Si bien, autores como Wang et al. (2015) pudieron degradar al naranja de metilo
hasta un 91% y mineralizarlo hasta el 49%, hay que destacar que la concentración de este contaminante
es mı́nima (10 ppm) y la potencia de la lámpara es alta (300 W). Por otra parte, Shojaie et al. (2018)
lograron degradar el 4-clorofenol hasta un 97% usando lámparas UVC con baja potencia; sin embargo,
no llegaron a mineralizarlo, lo que da pie a entender que el 4-clorofenol pasó a intermediarios, algunos
de los cuales en muchas ocasiones pueden llegar a ser más tóxicos que el compuesto principal.
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lá

m
pa

ra
s

U
V

C
de

8
W

19
0

97
-

60
m

in
en

os
cu

ri
da

d
Sh

oj
ai

e
et

al
.

20
19

Ti
O

2/
W

O
3

50
0

R
oj

o
co

ng
o

y
ro

jo
de

m
et

ilo
20

L
uz

vi
si

bl
e

(l
ám

pa
ra

de
xe

nó
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2.3.2 Semiconductores orgánicos como sensibilizadores del óxido de titanio

Si bien, se han observado mejoras en los procesos de fotocatálisis del TiO2 con materiales inorgánicos,
otra alternativa que ha surgido es hacer interactuar al TiO2 con moléculas orgánicas denominados sensibi-
lizadores cuya tarea es extender el rango de fotorrespuesta de un fotocatalizador, incluso en el espectro de
luz visible y donar sus electrones a la banda de conducción del TiO2 para producir radicales superóxidos
(Suárez-Méndez et al., 2022). Para que una molécula se considere como sensibilizador debe cumplir con
las siguientes caracterı́sticas:

• Una importante absorción en la región del espectro donde el aceptor no absorbe considerablemente,
es decir, bandas de absorción en el espectro de luz visible.

• Ser fotoquı́micamente estable, es decir, que el material pueda absorber luz y promover electrones
sin sufrir degradación o cambios quı́micos significativos en su estructura con el tiempo.

• El potencial relacionado con su orbital molecular desocupado de menor energı́a (LUMO, por sus
siglas en inglés) debe ser siempre menor al de la banda de conducción del TiO2, que se encuentra
aproximadamente ±0.5 V en relación con el nivel de energı́a del vacı́o. Sin embargo, este valor
puede variar según factores especı́ficos como la estructura cristalina del TiO2, su estado de dopaje
y otros factores.

El mecanismo de sensibilización se basa en que el sensibilizador absorbe un fotón con la energı́a
adecuada para promover un electrón del HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energı́a) hacia el
LUMO (orbital molecular desocupado de menor energı́a), haciendo que este pase de un estado fundamen-
tal a uno excitado. Posteriormente, el sensibilizador transfiere el electrón hacia la banda de conducción
del TiO2, como se observa en las ecuaciones (2.9)-(2.10), sin afectar su banda de valencia. Estos elec-
trones pueden interactuar con el O2 disuelto en el medio para formar radicales superóxidos (O•−

2 ), lo cual
facilita la degradación de moléculas contaminantes (Pelaez et al., 2012).

Sens+hν → Sens∗ (2.9)

Sens∗+TiO2 → Sens+TiO2(e−BC) (2.10)

En la Tabla 2.3 se presentan trabajos reportados usando este tipo de moléculas. De dicha tabla se
puede observar que las moléculas que actúan como sensibilizadores y que han sido utilizadas por los
autores son la eosina Y, el polipirrol, la antocianina, la clorofila, politiofenos (PTh) y los α-oligómeros
de tiofeno protonados (OT+

n ). Estos estudios reportan altas tasas de degradación, cercanas al 100%, sin
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embargo, no proporcionan información sobre la mineralización de los compuestos recalcitrantes, que
generalmente son colorantes. Además, es notable que las concentraciones de estos colorantes en los
estudios son bajas, oscilando entre 5 y 25 ppm, mientras que las cantidades de fotocatalizador utilizadas
son altas.

Por otro lado, se destaca que las potencias de las fuentes de irradiación son elevadas, siendo las
lámparas de xenón las más utilizadas para activar el material fotocatalı́tico. También se menciona que el
tiempo de irradiación juega un papel crucial, siendo de 360 minutos en la mayorı́a de los casos estudiados.
Estos detalles son importantes para comprender el contexto en el que se realizan las investigaciones y los
resultados obtenidos.

En conclusión, aunque se han logrado altas tasas de degradación de compuestos colorantes utilizando
moléculas sensibilizadoras, sigue siendo un desafı́o la mineralización de estos compuestos recalcitrantes,
especialmente en comparación con los compuestos fenólicos. Queda por investigar si estas moléculas
orgánicas pueden ser efectivas para degradar y mineralizar compuestos fenólicos utilizando potencias de
irradiación más bajas, lo cual representa un área de interés y futuras investigaciones en el campo de la
fotocatálisis heterogénea.
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2.3.3 Materiales fotocatalı́ticos para la degradación y mineralización de ı́ndigo
carmı́n, fenol, 4-clorofenol y 2,4-diclorofenol

Considerando lo expuesto anteriormente, se busca identificar los materiales fotocatalı́ticos propuestos
para llevar a cabo la degradación y mineralización de moléculas modelo como el ı́ndigo carmı́n, el fenol,
el 4-clorofenol y el 2,4-diclorofenol. Estos datos se encuentran detallados en las Tablas 2.4, 2.5 y 2.6,
respectivamente.

La Tabla 2.4 muestra que la concentración del contaminante ı́ndigo carmı́n se encuentra en su mayorı́a
alrededor de 10 ppm, y que las fuentes de irradiación utilizadas son lámparas de mercurio y xenón con
potencias superiores a 100 W. En un caso especı́fico, Oppong et al. (2021) lograron una degradación y
mineralización del 90% en 210 minutos utilizando un fotocatalizador de GO/Gd/ZnO con una carga de
1000 ppm, una concentración de contaminante de 10 ppm y una irradiación de lámpara de 150 W. Aunque
se logró la mineralización, no se proporciona información sobre la fotólisis, que en algunos casos puede
ser más efectiva que la fotocatálisis. Por otro lado, AbouSeada et al. (2022) propusieron un fotocata-
lizador basado en COFe2O4/SnO2 y una lámpara de mercurio de 15 W como fuente de irradiación para
degradar el mismo contaminante. Sin embargo, la degradación alcanzó solo el 55%, lo que sugiere que
este tipo de lámpara no activó adecuadamente el fotocatalizador o que el fotocatalizador propuesto no es
efectivo para este tipo de contaminante.

En la Tabla 2.5, se observa que la mayorı́a de los estudios proponen materiales basados en TiO2 para
el fenol y el 4-clorofenol, el cual ha sido modificado con diversos metales. Además, se aprecia que la
concentración del contaminante fluctuá en las 50 ppm y que las fuentes de irradiación incluyen lámparas
con potencias variables, desde 4.4 mW/cm2 hasta 300 W. Es importante señalar que en algunos casos se
utiliza peróxido de hidrógeno (H2O2) como agente oxidante adicional, lo cual genera una mayor cantidad
de radicales hidroxilos que ayudan a oxidar el contaminante en cuestión. En un ejemplo especı́fico, Yuan
et al. (2019) propusieron el polipirrol como fotocatalizador para tratar 50 ppm de fenol, pero solo lograron
degradarlo hasta un 20% en aproximadamente 300 minutos, utilizando una potencia de irradiación de 300
W. En cambio, el material propuesto por Castillo-Rodrı́guez et al. (2023) logró degradar el 4-clorofenol
hasta un 82% y mineralizarlo hasta un 77% en 360 minutos, mediante una lámpara Pen-Ray de 4.4
mW/cm2.

La Tabla 2.6 detalla los materiales fotocatalı́ticos estudiados para degradar y mineralizar el 2,4-
diclorofenol. Investigadores como Ai et al. (2019) y Ramos-Ramı́rez et al. (2022) lograron degradar
este compuesto en más del 90% en 120 minutos, empleando diferentes niveles de intensidad lumı́nica.
Ai et al. (2019) emplean un catalizador a base de TiO2 con talc (silicato de magnesio), mientras que
Ramos-Ramı́rez et al. (2023) utilizan un compuesto MgO−MgAl2O4 junto a una lámpara UVC tipo
Pen-Ray de 2.5 mW/cm2. Si bien en la mayorı́a de los casos se ha logrado degradar más del 90% del
contaminante, no se han reportado resultados sobre su mineralización ni detalles acerca de la fotólisis.
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Cabe mencionar que las concentraciones del contaminante oscilan entre 5 y 50 ppm, y los tiempos de
exposición lumı́nica generalmente alcanzan los 180 minutos.

Los investigadores han evaluado la efectividad de distintos materiales fotocatalı́ticos y las fuentes
de luz empleadas para activar la superficie de estos materiales durante la degradación de las moléculas
modelo mencionadas. Este análisis indica que hay un vasto campo por explorar, desde el material foto-
catalı́tico hasta el comportamiento de estos compuestos resistentes cuando se exponen únicamente a la luz
(fotólisis). También se plantea la posibilidad de alcanzar una degradación y mineralización en tiempos
de exposición lumı́nica más cortos, y se cuestiona si los radicales hidroxilos serán suficientes para oxidar
las moléculas sin recurrir a otros agentes oxidantes. Estos aspectos de investigación son fundamentales
para los objetivos futuros de este proyecto, destacando que la fotocatálisis heterogénea posee un gran
potencial en el tratamiento de aguas residuales, aunque persisten interrogantes sobre cómo optimizar el
proceso para obtener resultados más efectivos y económicos.

Página 18 de 104
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lá

m
pa

ra
s

de
xe

nó
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2.4 Heterouniones

En los últimos años se han utilizado numerosos fotocatalizadores, tales como TiO2, ZnO, WO3, Fe2O3 y
otros, para degradar contaminantes orgánicos. Para que estos fotocatalizadores sean considerados “ide-
ales” deben poseer ciertas propiedades deseables, tales como una alta actividad bajo luz solar o visible,
fácil acceso o disponibilidad, bajo costo y no ser tóxicos (Boningari et al., 2018), entre otras. La ac-
tividad fotocatalı́tica se puede evaluar mediante diversos factores, incluyendo la eficiencia de la reacción
catalı́tica, ası́ como la transferencia de carga y la absorción de fotones. Sin embargo, la actividad foto-
catalı́tica de varios semiconductores tiene limitaciones, como la absorción en la región de luz visible, una
gran energı́a de banda prohibida, una baja eficiencia de separación de portadores fotogenerados (electrón-
hueco), una velocidad de recombinación rápida, ası́ como defectos e impurezas (D. Chen et al., 2020).
Por lo tanto, tener una gran energı́a de banda prohibida puede reducir la absorción de luz en la región
visible, lo que conduce a una menor actividad en esa región y aumenta el costo del tratamiento. Además,
algunos fotocatalizadores pueden mostrar una alta eficiencia en la absorción de fotones pero tener una
baja actividad fotocatalı́tica, porque es esencial que estos fotones generen pares electrón-hueco de forma
efectiva. Si los electrones y huecos se recombinan rápidamente antes de tener la oportunidad de participar
en las reacciones quı́micas, la actividad fotocatalı́tica se verá reducida (Jabbar & Graimed, 2022).

Para superar algunas limitaciones mencionadas anteriormente, se han adoptado varios enfoques para
mejorar la actividad fotocatalı́tica tales como modificaciones en las propiedades morfológicas, ası́ como
electrónicas. Dichas modificaciones incluyen lo que se conoce como heterouniones de semiconductores,
sensibilizadores de superficie o colorantes (Kim et al., 2009), deposición de metales, dopaje con ele-
mentos extraños (X. Chen & Burda, 2008), entre otros. Las estrategias mencionadas pueden modificar
la energı́a de banda prohibida, reducir la tasa de recombinación del par electrón-hueco y aumentar la
absorción de fotones en la región de luz visible, lo que lleva a obtener un tratamiento de fotocatálisis más
rentable (G. Li et al., 2014). Se sabe que las heterouniones son la interfaz entre dos o más semiconduc-
tores con diferentes estructuras de bandas. Entre la modificación de los fotocatalizadores y los enfoques
de diseño, la construcción del sistema de heterounión ha sido uno de los métodos más comúnmente em-
pleados para la fabricación de fotocatalizadores debido a su viabilidad, respuesta en la región de la luz
visible, alta actividad y efectividad en la separación espacial de pares de electrones/huecos, conllevando
a una menor tasa de recombinación.

La heterounión semiconductor-semiconductor (heterounión S-S) ha sido una de las tecnologı́as más
eficaces para aumentar el número de cargas e inhibir la recombinación del par electrón-hueco a través
del efecto sinérgico entre los dos semiconductores. También se conocen dos tipos de heterouniones
de semiconductores: las heterouniones p-n y las heterouniones no p-n. Las heterouniones tipo p-n se
producen cuando se combinan dos semiconductores de diferentes tipos de dopaje: uno tipo p (con exceso
de huecos) y otro tipo n (con exceso de electrones) (Q. Xu et al., 2020). Por otro lado, las heterouniones no
p-n se forman al unir dos semiconductores que no presentan una diferenciación simple entre tipo p y tipo
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n. Esto puede incluir combinaciones de semiconductores con diferentes bandas de energı́a o estructuras
cristalinas. Estas heterouniones se clasifican en tres tipos según cómo se produce la transferencia entre
los electrones y los huecos en los semiconductores: tipo I, tipo II y heterounión de esquema Z (Q. Xu
et al., 2020). En resumen, las heterouniones p-n tienen una estructura más simple basada en la unión de
materiales dopados, mientras que las heterouniones no p-n pueden involucrar una variedad más amplia
de combinaciones de materiales con propiedades diferentes.

2.5 Historia de un material fotocatalı́tico prometedor

En el año 2022, Suárez-Méndez et al. propusieron un material novedoso basado en α-oligómeros de
tiofeno como sensibilizadores de óxido de titanio soportado en zeolita Y protónica (TiO2 −OT+

n /HY).
Realizaron los primeros estudios con el objetivo de hacer que el TiO2 fuera fotoactivo bajo radiación
visible, ya que como se ha mencionado en las secciones anteriores presenta limitaciones. Como resul-
tado, algunos autores han recurrido a diversos sensibilizadores para aumentar la fotorrespuesta de este
semiconductor, y han observado que los sistemas π conjugados son factibles para alcanzar este objetivo.

Basados en lo anterior, Suárez-Méndez et al. (2022) probaron el uso de α-oligómeros protonados
a base de tiofeno (OT+

n donde n=2-5), como posibles sensibilizadores del óxido de titanio debido a su
estabilidad tanto térmica y quı́mica. Sin embargo, este compuesto solo se forma gracias a la reacción que
ocurre entre el tiofeno y los sitios ácidos de Brönsted en la zeolita Y protónica, un hallazgo de Rivera
et al. (2020). Esta es la idea en la que se basa la propuesta de Suárez-Méndez et al. (2022) que utiliza
la zeolita Y protónica como soporte de la titania, quedando está en la superficie del aluminosilicato,
generando a su vez los α-oligotiofenos protonados mediante el uso de vapores de tiofeno.

Una vez que lograron obtener el fotocatalizador en la forma deseada, su siguiente desafı́o fue com-
probar que era activo bajo la luz visible. En el mismo año, propusieron degradar el colorante naranja de
metilo bajo luz visible y observaron una degradación de hasta el 99% del mismo en comparación con el
óxido de titanio comercial DP25 que tuvo una degradación del 7.71%. Esto se logró a través del uso de
una lámpara de xenón de 35 W y una irradiación durante 360 minutos. También observaron que dicha
degradación se llevó a cabo por radicales superóxidos, los cuales fueron los principales agentes oxidantes
de esta molécula modelo (Suárez-Méndez et al., 2022).

2.5.1 Mecanismo de activación del material fotocatalı́tico

La Figura 2.6 muestra la propuesta de Suárez-Méndez et al. (2022) sobre el mecanismo de activación del
TiO2 −OT+

n /HY bajo irradiación con luz visible. Este fotocatalizador es reconocido por su capacidad de
activarse con luz visible, lo que sugiere que los sensibilizadores pueden transferir electrones a la banda
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de conducción del TiO2.

Figura 2.6: Mecanismo de activación del TiO2 −OT+
n /HY bajo irradiación con luz visible (figura

tomada y modificada de Suárez-Méndez et al., 2022).

El mecanismo propuesto detalla los pasos previos a la degradación del naranja de metilo. En la
etapa inicial de la fase fotoquı́mica, los sensibilizadores se activan con energı́as de 2.72, 2.37 y 2.25
eV, permitiendo la transición del estado fundamental de la molécula (S0) al primer estado excitado (S1),
como indican los autores en la ecuación (2.11).

TiO2 −OT+
3−5/HY+hν → TiO2 −OT+∗

3−5/HY (2.11)

Posteriormente, se lleva a cabo la transferencia de electrones desde el LUMO del sensibilizador a la
banda de conducción del TiO2, como se muestra en la ecuación (2.12).

TiO2 −OT+∗
3−5/HY → TiO2 −OT2+

3−5/HY+ e− (2.12)

Tras la transferencia de carga, los sensibilizadores pueden regenerarse para mantener su estabilidad
fotoquı́mica a través de dos mecanismos: i) mediante un proceso de recombinación (ver ecuación (2.13)),
o ii) utilizando especies donantes de electrones (D), como el agua, para generar radicales hidroxilo, los
cuales tienen un impacto limitado en el proceso de degradación (ver ecuación (2.14)).

TiO2 −OT2+
3−5/HY+ e− → TiO2 −OT+

3−5/HY (2.13)
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TiO2 −OT2+
3−5/HY+D → TiO2 −OT+

3−5/HY+D•+ (2.14)

Después, los electrones reaccionan con el oxı́geno disuelto para generar las especies reactivas clave,
especı́ficamente los radicales superóxido, como se indica en la ecuación (2.15). Por último, se procede
con la degradación fotocatalı́tica del naranja de metilo utilizando los radicales superóxido como las es-
pecies reactivas principales.

e−+O2 → O•−
2 (2.15)
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PREGUNTAS DE INVESTIGACIÓN, OBJETIVOS E
HIPÓTESIS

3.1 Preguntas de investigación

• ¿El catalizador de TiO2 −OT+
n /HY será capaz de producir radicales hidroxilos y superóxidos que

puedan degradar y mineralizar compuestos más recalcitrantes que un colarante?

• ¿El catalizador de TiO2 −OT+
n /HY será capaz de degradar y mineralizar compuestos recalcitrantes

con el uso de luz UV y visible?

• ¿Cuál es el impacto de las partı́culas de TiO2, la zeolita HY y el sensibilizador en la producción de
•OH, superóxidos y huecos para la degradación o mineralización del compuesto recalcitrante?

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Analizar el impacto de las propiedades fisicoquı́micas del fotocatalizador de TiO2 −OT+
n /HY durante la

degradación y mineralización de compuestos recalcitrantes de distinta naturaleza con el uso de luz UV y
visible.

3.2.2 Objetivos especı́ficos

• Evaluar el material fotocatalı́tico en la fotodegradación de compuestos recalcitrantes con el uso de
distintas fuentes de luz.
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• Estudiar el efecto del contenido de TiO2 sobre HY y los OT+
n en la reacción de fotodegradación de

los compuestos recalcitrantes presentes en medio acuoso.

• Conocer el impacto que tienen los •OH, O•
2
− y h+ en la degradación y mineralización del com-

puesto recalcitrante, con el fin de identificar el posible mecanismo de reacción.

3.3 Hipótesis

Las nanopartı́culas de TiO2 depositadas en la zeolita Y protónica y sensibilizadas con α-oligotiofenos
protonados (TiO2 −OT+

n /HY) se activarán en la región visible, mejorando la formación de radicales
hidroxilos, superóxidos y huecos. Esto conducirá a una degradación y mineralización más eficaz de
compuestos recalcitrantes en comparación con el catalizador comercial TiO2 −DP25.
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METODOLOGÍA EXPERIMENTAL

La Figura 4.1 muestra la metodologı́a que será implementada en este proyecto, la cual se compone de
tres fases: la sı́ntesis del fotocatalizador, la caracterización fı́sicoquı́mica del mismo y la evaluación
fotocatalı́tica. Estos pasos contribuirán a dar respuesta la hipótesis planteada.

Figura 4.1: Metodologı́a experimental.
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4.1 Sı́ntesis del material fotocatalı́tico

Se realizó mediante la técnica sol-gel catalizada por ácido reportada por Y. Xu & Langford (1997) para
posteriormente sensibilizar mediante lo propuesto por Suárez-Méndez et al. (2022).

• Formación del sol: El sol de TiO2 se formó mezclando 14.5 mL de isopropóxido de titanio (≥ 97%
Aldrich) en 5 mL de etanol (≥ 99.5% Sigma-Aldrich) bajo agitación constante a 500 rpm durante
10 min. La mezcla resultante se añadió a 100 mL de una solución 0.12M de HNO3 (69-70% J.T.
Baker) dicha mezcla se dejó bajo agitación a 900 rpm durante 6 h a temperatura ambiente.

• Soportar el sol en la zeolita: Se utiliza zeolita Y en su forma amónica (Aldrich Molecular sieves
Si/Al=3.1). Se llevó a cabo la hidratación de la zeolita poniendo en contacto 2.25 g de zeolita con
5 mL de agua desionizada por 30 min. Posteriormente, se agregaron ciertas cantidades del sol de
TiO2 (20, 30 y 40 mL) obtenido previamente y se mantuvo en agitación a 700 rpm durante 1 h. La
mezcla resultante se filtró al vacı́o usando papel filtro Whatman #40 con diámetro de 70 mm y se
secó con ayuda de una mufla programable Felisa FE-341 a 120°C durante 1 h. Para la obtención
de los polvos se calcinó a 450°C durante 12 h en aire estático usando una rampa de 5°C/min.

• Sensibilización con tiofeno: Se puso en contacto cierta cantidad de cada una de las muestras sinte-
tizadas de TiO2/HY con vapores de tiofeno (≥ 99% Aldrich) a 45°C durante 2 h en una parrilla de
calentamiento Thermo Scientific SP-131325.

4.2 Caracterización fisicoquı́mica del material fotocatalı́tico

Han sido desarrolladas diversas técnicas de caracterización para conocer la estructura, propiedades y
fases cristalinas de diferentes tipos de semiconductores, incluyendo el TiO2. Estas técnicas no solo se
utilizan para comprender los mecanismos que conllevan a la fotocatálisis, sino también para mejorar los
métodos de sı́ntesis propuestos para diversos materiales fotocatalı́ticos, logrando un mejor desempeño
en la evaluación de dichos materiales (Luo et al., 2017). De este modo, las técnicas de caracterización
proporcionan información sobre la composición quı́mica, estructura, textura, actividad y selectividad
catalı́tica. A continuación, se describen con mayor detalle las técnicas de caracterización propuestas para
el material fotocatalı́tico.

4.2.1 Espectroscopı́a ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

Es una técnica espectroscópica no destructiva que se utiliza principalmente para obtener información
sobre las caracterı́sticas ópticas de materiales en estado sólido. Su principio se fundamenta en el efecto
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fotoeléctrico, que consiste en medir la cantidad de luz reflejada por una muestra en relación con la longi-
tud de onda en la región ultravioleta (200-400 nm) y visible (400-800 nm) del espectro electromagnético.
En dichas regiones ocurren principalmente, pero no exclusivamente, las transiciones electrónicas que
son detectables por el espectrómetro (Holguin, 2018). En el caso de las moléculas, iones moleculares y
radicales, la presencia de bandas en el espectro UV-Vis son debido a las transiciones de estados funda-
mentales a excitados de estas (n → π∗ o π∗ → π∗).

Se han creado diversas teorı́as para entender cómo la luz se comporta en sistemas dispersivos, siendo
una de las más utilizadas y reconocidas en tiempos recientes el modelo de Kubelka-Munk. Este modelo
explica la disminución en la intensidad de la radiación debido a la dispersión y absorción en dichos
sistemas. La ecuación de Kubelka-Munk establece una relación entre la intensidad de la luz detectada y
los coeficientes de absorción (K) y dispersión (S) (Holguin, 2018), tal como se muestra en la ecuación
(4.1).

F(R∞) =
(1−R∞)

2

2R∞

=
K
S

(4.1)

Donde F(R∞) es conocida como la función de remisión de Kubelka-Munk, (R∞) es la medida de la
intensidad de la luz reflectada de la muestra dividida entre la intensidad de la luz reflectada de un blanco
estándar.

Esta técnica permite determinar de manera cuantitativa la energı́a de banda prohibida de un semicon-
ductor, el cual depende principalmente de sus transiciones electrónicas y del método de extrapolación
empleado. En el caso del óxido de titanio, su energı́a de banda prohibida puede ser obtenida modifi-
cando la función de Kubelka-Munk cuando esta se aproxima al coeficiente de extinción, mismo que tiene
distintas definiciones matemáticas (Holguin, 2018).

Esta espectroscopı́a se obtuvo mediante el uso de un espectrofotómetro UV-Vis Perkin-Elmer Lambda
35 con una resolución de 1 nm en el modo de reflectancia difusa. El estudio se llevó a cabo en un rango
de 200-600 nm utilizando la función de Kubelka-Munk, F(R). Para determinar si la zeolita HY altera
la banda de energı́a prohibida de la titania se empleó el método recomendado por Rodrı́guez & Ibarra
(2014), donde se modificó la función de Kubelka-Munk como se observa en la ecuación (4.2).

α(hν)≈ B(hν −Eg)
n (4.2)

Donde: α: coeficiente de extinción; B: constante de absorción; Eg: energı́a de banda prohibida;
h: constante de Plank (Js); ν : frecuencia de la luz (1/s) y n: valor que depende de la naturaleza de la
transición electrónica.
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La modificación de la ecuación (4.2) produce la expresión mostrada en la ecuación (4.3), donde la
función F(R) se acerca a α . Por consiguiente, al realizar una regresión lineal de esta función, se puede
determinar el valor de Eg obtenido cuando α = 0, tal como se indica en la ecuación (4.4).

[F(R)hν ]
1
n = B(hν −Eg) (4.3)

Eg =− b
m

(4.4)

4.2.2 Difracción de rayos X de polvos (DRX)

DRX es un método conocido para realizar análisis estructural de nanocompuestos, el cual ha sido uti-
lizado por innumerables investigadores desde la década de 1950. Para determinar la estructura cristalina
de materiales sólidos, se utiliza una técnica que implica el uso de un polvo fino del material en lugar de un
único cristal, ya que la obtención de un cristal perfecto puede resultar complicada o incluso imposible en
algunos casos. La técnica se basa en el fenómeno de difracción, que ocurre cuando una onda de rayos X
incide sobre un cristal y se dispersa en distintas direcciones debido al interactuar con los átomos o iones
que posee el cristal. Los patrones de difracción resultantes proporcionan información sobre la estructura
cristalina del material (D. Rodrı́guez, 2020).

Se utiliza un difractómetro de rayos X para registrar los patrones de difracción en forma de picos de
intensidad en función del ángulo de dispersión. Posteriormente, estos patrones de difracción se comparan
con los reportados en base de datos de estructuras cristalinas conocidas para identificar el material y
determinar su estructura. Esta técnica se utiliza en campos como la quı́mica, los nuevos materiales, la
farmacologı́a, la geologı́a, entre otras, puesto que brindan una información detallada sobre materiales
sólidos (D. Rodrı́guez, 2020).

Se utilizó un difractómetro Bruker D8 con radiación CuKα (λ=1.542 Å) con un intervalo de barrido
de (2θ )= 5°-80° para la obtención de los difractogramas de las muestras previamente sintetizadas. El
tamaño de los cristales del TiO2 se determinó con el uso de la ecuación propuesta por Scherrer:

D =
0.89λ

B(2θ)cosθ
(4.5)

Donde: D: tamaño de cristalito (nm); λ : longitud de onda de los rayos X (nm); B(2θ ): ancho a la
altura media del pico (FWHM) y θ : ángulo de Bragg (grados).
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4.2.3 Resonancia magnética nuclear de 13C (RMN 13C)

Es una técnica utilizada para estudiar la estructura y composición molecular de compuestos que contienen
átomos de carbono-13 (Merck, 2023). Se fundamenta en el fenómeno de la resonancia magnética nuclear
(RMN) basada en la interacción de núcleos atómicos con un campo magnético y ondas de radiofrecuen-
cia. A diferencia del isótopo más común del carbono, el carbono-12, que no tiene un momento magnético
nuclear, el carbono-13 sı́ lo tiene, y puede ser detectado mediante RMN.

Durante el proceso, se expone una muestra que contiene compuestos orgánicos o inorgánicos con
carbono-13 a un campo magnético intenso y se le aplica un pulso de radiofrecuencia. Los núcleos del
carbono-13 absorben energı́a de la radiofrecuencia, lo que conlleva a su excitación y a un estado de mayor
energı́a. Posteriormente, cuando los núcleos regresan a su estado de menor energı́a, emite esta energı́a en
forma de una señal detectable. Dicha señal se registra y analiza para determinar la frecuencia o desplaza-
miento quı́mico de los átomos de carbono en la muestra. Este desplazamiento brinda información sobre el
entorno quı́mico del carbono y se utiliza principalmente para identificar grupos funcionales presentes en
la molécula (Merck, 2023). La RMN 13C es una de las técnicas más valiosas para caracterizar compuestos
orgánicos complejos, como productos naturales, fármacos y polı́meros, debido a que brinda información
detallada sobre la conectividad y disposición espacial de los átomos de carbono en las moléculas.

Para llevar a cabo la RMN 13C, se empleó un espectrómetro Bruker modelo Avance NEO 600 con
el detector CPMAS BroadBand de 4 mm para adquirir el espectro de carbono-13 a 150 MHz, utilizando
una velocidad de giro de 10 kHz y un pulso de contacto de 2 milisegundos. Posteriormente, los datos
recolectados fueron analizados utilizando el software TopSpin 3.6.5.

4.2.4 Espectroscopı́a infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta metodologı́a se emplea en el análisis cualitativo de grupos funcionales, fundamentándose en el efecto
fotoeléctrico que provoca cambios en el momento dipolar de las estructuras al absorber radiación infrar-
roja, generando movimientos vibracionales y rotatorios (Mondragón, 2020). El espectro infrarrojo se
divide en tres regiones: infrarrojo cercano, medio y lejano, abarcando longitudes de onda entre 14,000 y
10 cm−1, siendo el infrarrojo medio, que va de 4,000 a 400 cm−1, la región más utilizada en aplicaciones
de esta técnica (Mondragón, 2020). Esta técnica posibilita monitorear la interacción entre las moléculas
adsorbidas y el fotocatalizador, identificando cualitativamente, a través del tamaño de los picos, los gru-
pos funcionales y las vibraciones de diversos enlaces quı́micos presentes en el material sólido (Guzmán
Jiménez et al., 2013). De este modo, se puede verificar la presencia de los grupos funcionales deseados
en los materiales sintetizados.

Los espectros fueron adquiridos utilizando un espectrómetro IR PerkinElmer modelo Spectrum Two
TM con una resolución de 4 cm−1 en un intervalo de 4000 a 400 cm−1, empleando una celda de reflexión
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total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). La interpretación de los datos se llevó a cabo utilizando el
software denominado SPECTRUM 10.

4.2.5 Fisisorción de nitrógeno

Esta técnica es ampliamente utilizada para medir el área superficial especı́fica y la distribución del tamaño
de poro en materiales sólidos, siguiendo el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Su principio
básico radica en la adsorción de nitrógeno a 77 K, lo que permite obtener isotermas que describen el
proceso de adsorción y desorción del gas en el sólido. En la representación gráfica de estas isotermas, se
observa cómo varı́a el volumen de nitrógeno adsorbido en el sólido en relación con la presión relativa del
nitrógeno (Fraile Sainz, 2022).

El método de BET ha sido ampliamente utilizado para la determinación del área superficial, sin
embargo, posee algunas limitaciones cuando se trata de sólidos microporosos. La estimación de esta
área se debe principalmente al volumen de gas absorbido de la monocapa los cuales son volúmenes
correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato que comprende entre 5 y 20% (Fraile
Sainz, 2022). La interacción entre las moléculas adsorbidas y la presión a temperatura constante puede
ser seguida a través de la isoterma de adsorción producida; esta isoterma facilita la interpretación de los
resultados experimentales mediante la aplicación de la ecuación de BET, que se emplea para determinar
el área superficial especı́fica del material:

P
V(P0 −P)

=
1

VmC
+

C−1
VmC

· P
P0

(4.6)

Donde: P representa la presión, P0 es la presión de saturación, V indica el volumen del gas adsorbido
a la presión P, Vm es el volumen asociado a la monocapa, y C representa la constante de BET.

La interacción entre las moléculas adsorbidas y la presión relativa de equilibrio (P/P0, donde P0 es
la presión de saturación) a temperatura constante se representa en uno de los seis tipos de isotermas de
adsorción, como se ilustra en la Figura 4.2, de acuerdo con la clasificación de la IUPAC (Sing et al.,
1985).

• La isoterma tipo I se distingue por la adsorción a bajas presiones relativas y es tı́pica de materiales
microporosos con un ancho de poro promedio de < 20 Å o 2 nm.

• La isoterma tipo II es tı́pica de materiales macroporosos o no porosos (anchura de poro media de
> 500 Å o 50 nm). Esta isoterma refleja una adsorción monocapa-multicapa sin restricciones.

• La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es baja en sólidos no
porosos. Esta isoterma tiene una forma convexa respecto al eje P/P0 en toda su extensión.
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• La isoterma tipo IV es caracterı́stica de sólidos mesoporosos (anchura de poro media de 20-500
Å o 2-50 nm). Presenta un aumento significativo en la cantidad absorbida a presiones relativas
intermedias y ocurre a través de un mecanismo de llenado en múltiples capas. Se caracteriza por
presentar un bucle de histéresis.

• La isoterma tipo V, similar a la isoterma de tipo III, es tı́pica de interacciones débiles entre el
adsorbato y el adsorbente. Sin embargo, se distingue de la isoterma tipo III porque el último
segmento no es asintótico.

• La isoterma tipo VI es poco común y se observa únicamente en casos de adsorción en escalones,
lo cual se presenta en materiales sólidos con una superficie uniforme y no porosa.

Figura 4.2: Representación esquemática de los seis tipos de isotermas de adsorción de acuerdo con la
clasificación de la IUPAC.

La discrepancia entre las curvas de adsorción y desorción en algunas isotermas genera un fenómeno
llamado ciclo de histéresis. Este ciclo indica la existencia de condensación capilar en los poros de la
superficie del material adsorbente, especialmente en sólidos mesoporosos. Este fenómeno se manifiesta
cuando se produce una adsorción fı́sica en múltiples capas en las isotermas. La forma especı́fica del ciclo
de histéresis está relacionada con la estructura particular de los poros, los cuales son clasificados por la
IUPAC (Sing et al., 1985) como Tipo H1, H2, H3 y H4, como se ilustra en la Figura 4.3.
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Figura 4.3: Ciclos de histéresis de acuerdo con la clasificación de la IUPAC.

• El Tipo H1 se distingue por tener ramas de adsorción y desorción casi verticales y paralelas, indi-
cando la presencia de aglomerados esféricos con cierto grado de orden y una distribución estrecha
de tamaños de poros.

• El Tipo H2 se caracteriza por estructuras de poro más complejas, con una rama de desorción más
vertical que la rama de adsorción, y se forma en materiales con poros en forma de cuello de botella.
Este tipo de estructura se atribuye a diferentes mecanismos de condensación y evaporación que
ocurren en poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos.

• El Tipo H3 no muestra una meseta de adsorción lı́mite en presiones relativas altas cercanas a la
saturación, y se encuentra en materiales con agregados de partı́culas que tienen poros en forma de
láminas.

• El Tipo H4 exhibe ramas de adsorción y desorción casi horizontales y paralelas en un amplio rango
de presión relativa, y se encuentra en estructuras porosas estrechas con forma de láminas, lo que
sugiere la existencia de microporos adicionales.

Para determinar las caracterı́sticas texturales de los materiales, se empleó un equipo Quantachrome
NOVA 4200e. Previamente a los análisis de adsorción de nitrógeno, las muestras fueron desgasificadas a
100°C durante 24 horas.
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4.2.6 Espectroscopı́a fotoelectrónica de rayos X (XPS)

Esta técnica se utiliza para realizar análisis de la composición quı́mica y electrónica en la superficie
de un material sólido, tanto cualitativamente como cuantitativamente, y para determinar el estado de
oxidación de los elementos quı́micos presentes en dicha superficie. Por lo tanto, es una herramienta
valiosa en la investigación de materiales, especialmente de semiconductores, catalizadores y polı́meros
(SCAI, n.d.). Su fundamento está basado en el efecto fotoeléctrico y sucede cuando un haz de rayos X
se dirige hacia la superficie del material de interés, lo que provoca la emisión de electrones fotoeléctricos
desde la superficie. Dichos electrones son analizados para determinar la energı́a cinética y el número
de electrones emitidos, lo que proporciona información sobre los átomos presentes en la superficie del
material y su estado electrónico (SCAI, n.d.).

Para analizar el material mediante la técnica XPS, se utilizó un equipo SPECS de Alemania equipado
con un analizador de energı́a PHOIBOS 150 1D-DLD. Se empleó una fuente de rayos-X Al Kα (FOCUS
500) operada a 100 W para las mediciones. La energı́a de paso del analizador hemisférico se estableció
en 100 eV para los espectros generales y en 20 eV para los espectros de alta resolución. La compensación
de carga superficial se controló utilizando un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) operado a 50 µA-1.2
eV. Al final de cada análisis, se registró nuevamente la región C 1s para verificar la evolución de la
carga superficial de la muestra. La muestra se montó sobre cinta conductora de cobre en portamuestras
metálicos de acero inoxidable. La interpretación de los datos se realizó utilizando el software CasaXPS.

4.2.7 Microscopı́a electrónica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X de
energı́a dispersiva (EDS)

Esta técnica permite examinar la morfologı́a de la superficie y obtener la distribución del tamaño de
partı́cula de las muestras sólidas o lı́quidas. Su principio básico implica el bombardeo de un haz de elec-
trones en la superficie a visualizar. Estos electrones dispersados o emitidos son recogidos por detectores
y proyectados sobre una pantalla de televisión que proporciona una imagen tridimensional del objeto.
Mientras que la espectroscopia de rayos X de energı́a dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) es una
técnica analı́tica que permite la caracterización quı́mica y el análisis elemental de materiales (SCI, 2022).

Este estudio se llevó a cabo utilizando un microscopio electrónico de barrido FEG (Field Emission
Gun) QUANTA FEG 650. Los materiales fotocatalı́ticos fueron previamente colocados sobre portamues-
tras metálicos con cinta adhesiva de carbón y recubiertos con una pelı́cula delgada de oro. Las imágenes
se tomaron en alto vacı́o, con un voltaje de aceleración de 30 kV. Para el análisis EDS, se utilizó un
voltaje de aceleración de 30 kV y un detector EDAX APOLO X con una resolución de 126.1 eV (en. Mn
Kα), junto con el software EDX Génesis, que proporcionó información semicuantitativa de los elementos
quı́micos.
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4.3 Evaluación fotocatalı́tica

Para la preparación de las soluciones y evitar la interferencia de iones durante la reacción, se utilizó agua
desionizada. Se procedió a evaluar la actividad fotocatalı́tica de los fotocatalizadores sintetizados para la
degradación individual de ı́ndigo carmı́n, 2,4-diclorofenol, 4-clorofenol y fenol en un medio acuoso. Se
emplearon diferentes configuraciones de reactores, que se describieron detalladamente a continuación.

En la configuración experimental denominada Configuración 1, como se muestra en la Figura 4.4,
se llevó a cabo el análisis de la fotodegradación catalı́tica individual de 250 mL de ı́ndigo carmı́n, fenol
y 4-clorofenol, cada uno a una concentración de 25 ppm, utilizando un fotocatalizador con una carga
de 100 ppm. Este proceso se realizó en un fotorreactor tipo batch de vidrio cilı́ndrico con un volumen
total de 300 mL. El fotorreactor estuvo equipado con tiras de LED de 1 W para emitir luz UV-A o visible
alrededor de su superficie, cubriéndolo por completo, y un LED de 10 W en la parte superior que irradiaba
la solución. La solución fue agitada durante 60 minutos en oscuridad a 800 rpm, a temperatura ambiente
y con una corriente constante de burbujeo de aire. Una vez completada la etapa de adsorción-desorción,
se procedió a iniciar la irradiación para llevar a cabo la reacción durante 360 minutos, manteniendo las
condiciones mencionadas anteriormente y monitoreando el pH de manera continua.

Figura 4.4: Sistema de reacción para la fotodegradación de moléculas recalcitrantes bajo irradiación de
LEDs con luz UV-A o visible. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).

En la configuración experimental denominada Configuración 2, presentada en la Figura 4.5, se llevó
a cabo la fotodegradación catalı́tica individual de 250 mL de 2,4-diclorofenol y 4-clorofenol, cada uno a
una concentración de 50 ppm, utilizando una carga de fotocatalizador de 250 ppm. Esta mezcla se agregó
en un fotorreactor tipo batch cilı́ndrico con un volumen total de 300 mL. Dentro del reactor, se colocó
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un tubo de cuarzo con una lámpara UV de mercurio Pen-Ray que irradiaba a 2.5 mW/cm2 a 254 nm. Se
mantuvieron las mismas condiciones que en la Configuración 1.

Figura 4.5: Sistema de reacción para la fotodegradación de moléculas recalcitrantes bajo irradiación con
luz UV. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).

En la Configuración 3 ilustrada en la Figura 4.6, se llevó a cabo el análisis de la fotodegradación
catalı́tica de 250 mL de 2,4-diclorofenol a una concentración de 50 ppm, utilizando una carga de foto-
catalizador de 250 ppm. Esta mezcla se colocó en un fotorreactor tipo batch con un volumen total de
300 mL. El fotorreactor estaba equipado con tiras de LED de 1 W para emitir luz visible alrededor de
su superficie, cubriéndolo completamente, y un LED de 100 W en la parte superior y que irradiaba la
solución. Se mantuvieron las mismas condiciones descritas para la Configuración 1.

Figura 4.6: Sistema de reacción para la fotodegradación de moléculas recalcitrantes bajo irradiación de
LEDs con luz visible. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).
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Finalmente, se implementó una configuración experimental denominada Configuración 4, como se
mostró en la Figura 4.7, para evaluar la fotodegradación catalı́tica de 250 mL de 2,4-diclorofenol a una
concentración de 50 ppm, utilizando 250 ppm de fotocatalizador. Esta mezcla se colocó en un fotorreactor
tipo batch de vidrio cilı́ndrico con un volumen total de 300 mL. El fotorreactor estaba equipado con tiras
de LED de 1 W para emitir luz UV-A o visible alrededor de su superficie, cubriéndolo completamente.
Se mantuvieron las mismas condiciones descritas para la Configuración 1.

Figura 4.7: Sistema de reacción para la fotodegradación de moléculas recalcitrantes bajo irradiación de
LEDs con luz UV-A o visible. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).

En todos los escenarios anteriores, se extrajeron muestras de 3 mL de la solución en perı́odos es-
pecı́ficos de tiempo para determinar la concentración del contaminante. Se emplearon filtros con un
tamaño de poro de 0.45 µm para eliminar los fotocatalizadores de la solución acuosa. La concentración
del contaminante en la muestra se calculó de forma indirecta utilizando el espectrofotómetro UV-VIS
Cary 60 para registrar la absorción especı́fica, es decir, la longitud de onda de absorción máxima para
cada contaminante: λmáx = 610 nm (ı́ndigo carmı́n), λmáx = 285 nm (2,4-diclorofenol), λmáx = 280 nm
(4-clorofenol) y λmáx = 270 nm (fenol). Además, se tomaron 2 muestras de 10 mL de la solución en
diferentes momentos de la reacción (t=0 min y t=360 min) para cuantificar el carbono orgánico total
(TOC, por sus siglas en inglés). Antes del análisis, se filtró el fotocatalizador de la solución acuosa uti-
lizando filtros de 0.45 µm. Los resultados se presentaron en partes por millón de carbono (ppmC) y se
obtuvieron con el equipo Teledyne Termak TOC Torch. Las eficiencias de degradación y mineralización
de las diferentes configuraciones de reactores se calcularon utilizando las ecuaciones (4.7)-(4.8):

%Degradación =
(C0 −Ct)

C0
×100 (4.7)

%Mineralización =
(T0 −Tt)

T0
×100 (4.8)
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Donde C0 representa la concentración inicial del contaminante en mg/L y Ct la concentración del
contaminante en mg/L en un tiempo de reacción especı́fico en minutos (t). T0 y Tt representan la concen-
tración de carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en inglés) del contaminante en partes por millón
de carbono (ppmC) al inicio y después de un tiempo de reacción dado, respectivamente.

4.4 Análisis de especies oxidantes y reductoras durante la evalua-
ción fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol

Los estudios presentados a continuación proporcionaron información sobre la interacción entre la molécu-
la contaminante y las especies activas oxidantes y reductoras formadas, contribuyendo a esclarecer un
posible mecanismo fotocatalı́tico.

4.4.1 Evaluación fotocatalı́tica de captura de radicales hidroxilos con metanol
como agente de sacrificio

Con el propósito de investigar la contribución de los radicales hidroxilos en el mecanismo de degradación
fotocatalı́tica, se examinó su posible generación mediante la utilización de metanol como agente de sa-
crificio. La rápida eliminación de los radicales y el consumo de •OH por el metanol pudieron explicar
este fenómeno (Kumar et al., 2022), como se observa en las ecuaciones (4.9)-(4.10):

CH3OH+ •OH → CH•
2OH+H2O (4.9)

•OH+ contaminante → intermediarios+CO2 +H2O (4.10)

En caso de que se observe una reducción en la fotodegradación, esto indicarı́a la formación de este tipo
de radicales, los cuales son de vital importancia para comprender el mecanismo de reacción. Para verificar
su presencia, se supervisó la reacción fotocatalı́tica utilizando el fotocatalizador con la mayor eficacia de
degradación en presencia de metanol y con una corriente de aire constante. Se empleó una solución
acuosa con una concentración de 50 ppm de 2,4-diclorofenol, a la que se añadieron 250 ppm del material
con mejor actividad fotocatalı́tica y 0.25 mL de metanol. La solución se expuso a un proceso de adsorción
durante 60 minutos y luego se irradió con luz UV-A o visible durante 360 minutos, manteniendo las
condiciones de agitación (800 rpm), burbujeo constante de aire y temperatura ambiente. Se recolectaron
muestras de 3 mL cada hora para su análisis mediante espectroscopı́a UV-Vis.
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4.4.2 Evaluación fotocatalı́tica de captura de radicales superóxidos con 1,4-benzo-
quinona como agente de sacrificio

Se empleó 1,4-benzoquinona para explorar otro posible mecanismo de fotodegradación de las moléculas
modelo propuestas, con el fin de evitar la generación de radicales superóxidos y determinar si su presen-
cia era crucial en la degradación de dichas moléculas (Suárez, 2021; Zhu et al., 2020). Una disminución
en la fotodegradación habrı́a indicado la formación de estos radicales, fundamentales para comprender el
proceso de reacción. Para confirmar su aparición, se siguió de cerca la reacción fotocatalı́tica con el foto-
catalizador más eficaz en presencia de 1,4-benzoquinona y con una corriente de aire constante. Se utilizó
una solución acuosa con una concentración de 50 ppm de 2,4-diclorofenol, a la que se añadieron 250
ppm del material con mejor actividad fotocatalı́tica y una concentración de 1 mM de 1,4-benzoquinona.
Tras un proceso de adsorción durante 60 minutos, la solución se expuso a la irradiación con luz UV-A o
visible durante 360 minutos, manteniendo condiciones de agitación (800 rpm), burbujeo continuo de aire
y temperatura ambiente. Se tomaron muestras de 3 mL por hora para su análisis mediante espectroscopı́a
UV-Vis.

4.4.3 Evaluación fotocatalı́tica de captura de huecos con oxalato de amonio como
agente de sacrificio

Los h+ o huecos son portadores de carga positiva generados en la banda de valencia por la excitación
del semiconductor. Estos no son partı́culas como los e−, sino la ausencia de estos en el semiconductor
(Suárez, 2021). Este fenómeno se puede apreciar en la ecuación (4.11):

Semiconductor+hν → e−BC +h+BV (4.11)

Los huecos tienen la capacidad de desplazarse hacia la superficie del semiconductor, donde pueden
interactuar con los radicales superóxido formados durante la reacción, dando lugar a la generación de
radicales hidroperóxilo, tal como se ilustra en la ecuación (4.12):

(O•−
2 )ads +h+ → (HO•

2)ads (4.12)

Los radicales hidroperóxilo al disociarse, generan peróxido de hidrógeno, como se muestra en la
ecuación (4.13). Este compuesto tiene un impacto significativo en la eficacia de la reacción fotocatalı́tica,
ya que puede contribuir a la degradación del compuesto orgánico.
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(HO•
2)ads → (H2O2)ads +O2 (4.13)

Para verificar la presencia de los huecos, se supervisó la reacción fotocatalı́tica utilizando el foto-
catalizador con la mayor eficacia de degradación en presencia de oxalato de amonio y con una corriente
constante de aire. El oxalato de amonio es un compuesto que actúa como captador de huecos (Ramos-
Ramı́rez et al., 2020). Asimismo, se empleó una solución acuosa con una concentración de 50 ppm de
2,4-diclorofenol, a la que se añadieron 250 ppm del material con mejor actividad fotocatalı́tica y una con-
centración de 1 mM de oxalato de amonio. Tras un proceso de adsorción durante 60 minutos, la solución
se expuso a la irradiación con luz UV-A o visible durante 360 minutos, manteniendo condiciones de agi-
tación (800 rpm), burbujeo continuo de aire y temperatura ambiente. Se recolectaron muestras de 3 mL
por hora para su análisis mediante espectroscopı́a UV-Vis.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Esta sección se estructura en tres partes. En la primera parte, se presentan, describen y analizan los re-
sultados obtenidos acerca de la caracterización fisicoquı́mica de los distintos materiales sintetizados. En
la segunda parte, se presentan y discuten los resultados de los experimentos realizados bajo la irradiación
de dos tipos de luz (UV o visible) con diferentes fotocatalizadores para la degradación y mineralización
de las moléculas propuestas (ı́ndigo carmı́n, 2,4- diclorofenol, 4-clorofenol y fenol). En la última parte,
se lleva a cabo el análisis sobre la identificación de las principales especies oxidantes involucradas en
el mecanismo de degradación del 2,4-diclorofenol. En este contexto, se prepararon tres materiales de
TiO2/HY con diversas cargas nominales de TiO2, además del TiO2 sin soportar y los materiales sensibi-
lizados con OT+

n a los que se les agrega una ”S” en su designación, cuya nomenclatura se detalla en la
Tabla 5.1. La etiqueta de cada material será utilizada para referenciar cada una de éstas a lo largo de esta
investigación.

Tabla 5.1: Fotocatalizadores con su respectiva nomenclatura.

Material Nomenclatura
TiO2 −DP25 −
TiO2 sol−gel −

Zeolita Y protónica Zeolita HY

TiO2/HY (20%) 20T

TiO2/HY (30%) 30T

TiO2/HY (40%) 40T

TiO2 −OT+
n /HY (20%) 20ST

TiO2 −OT+
n /HY (30%) 30ST

TiO2 −OT+
n /HY (40%) 40ST

NOTA: Los materiales no sensibilizados (TiO2/HY), el TiO2 −DP25 (Sigma Aldrich ≥ 99.5%) y el
TiO2 sol-gel se emplearon como blancos o materiales de referencia.
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5.1 Caracterización fisicoquı́mica del material fotocatalı́tico

5.1.1 Espectroscopı́a ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La Figura 5.1 muestra los espectros de absorción UV-Vis de los diversos fotocatalizadores dentro del
rango de 200 a 600 nm. En todas las muestras se puede observar la banda correspondiente al óxido
de titanio que da una fuerte absorción en la región de luz ultravioleta (200-400 nm), lo que sugiere
su activación dentro de este rango y confirma la presencia de este semiconductor. También se puede
observar que el TiO2 sintetizado vı́a sol-gel absorbe ligeramente en la región de la luz visible. Esto puede
deberse principalmente a impurezas en su red cristalina o a alteraciones en su estructura morfológica,
las cuales podrı́an haber ocurrido durante la sı́ntesis. Respecto a los materiales soportados, el material
20T muestra una menor intensidad en comparación con los materiales 30T y 40T. Esto podrı́a estar
relacionado con un aumento en la cantidad de TiO2 en la superficie de la zeolita HY, lo que también podrı́a
resultar en aglomeraciones de TiO2. En contraste, tanto el sol-gel de TiO2 como el TiO2 −DP25 muestran
intensidades similares. En cuanto a la zeolita HY, no presenta absorción de luz en el espectro UV-
Vis debido a su composición de alúminosilicato, ya que los enlaces Si-O y Al-O no tienen transiciones
electrónicas que puedan absorber luz. Además, su estructura cristalina es estable y ordenada.

Figura 5.1: Espectros UV-Vis de los materiales calcinados a 450°C para el cálculo de la energı́a de
banda prohibida.
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En relación con los materiales sensibilizados, los espectros de absorción UV-Vis se muestran en la
Figura 5.2 para identificar las especies oligoméricas formadas por la interacción entre la zeolita HY y
el tiofeno. La banda de absorción en aproximadamente 260 nm corresponde al monómero de tiofeno
protonado (C4H4S+), la banda en aproximadamente 333 nm se asigna al ditiofeno protonado (C8H6S+

2 ),
la banda en aproximadamente 420 nm al tritiofeno protonado (C12H8S+

3 ), la banda en aproximadamente
540 nm al tetratiofeno protonado (C16H10S+

4 ) y la banda en aproximadamente 670 nm al pentatiofeno
protonado (C20H12S+

5 ), tal como lo reportaron Valencia et al. (2016) y posteriormente corroborado por
Rivera et al. (2020).

Figura 5.2: Espectros UV-Vis de los materiales sensibilizados y calcinados a 450°C.

Se determinó la energı́a de la banda prohibida de las diversas muestras mediante una modificación
de la función de Kubelka-Munk F(R), la cual fue presentada en el capı́tulo previo. Este procedimiento
se llevó a cabo con el objetivo de evaluar si la presencia de la zeolita HY ocasiona una alteración en la
energı́a. Para ello, se generó un gráfico de la ecuación (4.3) en función de la energı́a (eV), como se ilustra
en la Figura 5.3. Los valores de la energı́a de la banda prohibida para las distintas muestras se calcularon
utilizando la ecuación (4.4), detallada en el capı́tulo anterior. A partir de estos resultados mostrados en
la Figura 5.3, se notó que el TiO2 −DP25 posee una energı́a de banda prohibida de 3.34 eV, semejante
a la del material soportado 40T. Por otro lado, se evidenció que el material sintetizado mediante sol-
gel mostró una energı́a inferior a la del TiO2 −DP25, lo cual sugiere que puede ser activado con una
menor energı́a. Además, se observó que la disminución en la carga de TiO2 conlleva una reducción en
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la energı́a de la banda prohibida, un fenómeno que está estrechamente asociado con las absorbancias
de estos materiales, como se ilustra en la Figura 5.1. Esta relación puede explicarse porque una menor
cantidad de óxido de titanio en la superficie de la zeolita HY implica menos interacciones con defectos o
impurezas generados durante la sı́ntesis, los cuales suelen afectar el band gap de TiO2. Ası́, al reducirse
la influencia de estos defectos superficiales, también se observa una disminución en la energı́a de la banda
prohibida.

Figura 5.3: Estimación de la energı́a de banda prohibida mediante el método gráfico de Tauc para los
materiales calcinados a 450°C.

5.1.2 Difracción de rayos X de polvos (DRX)

En la Figura 5.4 se muestran los patrones DRX del TiO2 −DP25, TiO2 sol−gel y los materiales 20T,
30T y 40T calcinados a 450°C. A partir de la Figura 5.4, se puede observar que los picos caracterı́sticos
en 2θ = 25.35°, 38.00°, 47.56°, 54.15°, 54.95°, 63.05°, 69.02° y 70.40° corresponden a la fase anatasa
pura del cristal de óxido de titanio. Con la introducción de la zeolita HY se observaron nuevos picos en
2θ = 15.39°, 23.24°, 30.85° y 33.49°; Treacy & Higgins (2001) mencionan que la zeolita HY muestra
picos tı́picos de una faujasita. Estos picos se observan tanto en la especie pura como en las que contienen
óxido de titanio. Además, se puede observar que a medida que se aumenta la carga de TiO2, las señales
caracterı́sticas de la zeolita HY disminuyen. El tamaño del cristalito en las muestras preparadas se estimó
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utilizando la ecuación de Debye-Scherrer, la cual se explicó en el capı́tulo anterior. En la Tabla 5.2 se
muestra el tamaño del cristalito del TiO2 en la fase anatasa para cada muestra. Se constató que tanto
el TiO2 −DP25 como el TiO2 obtenido por el método sol-gel tienen tamaños de cristalito diferentes.
Concretamente, se observó que los cristalitos del TiO2 obtenido por el método sol-gel son la mitad del
tamaño del cristalito del TiO2 −DP25. Por otro lado, en las muestras de TiO2 soportadas en la HY (20T,
30T y 40T), se observó que el tamaño del cristalito aumenta a medida que incrementa la cantidad de
óxido de titanio. Este aumento en el tamaño del cristalito se debe a que tienden a aglomerarse. Debido a
que el tamaño calculado del cristalito del TiO2 es mayor que el diámetro de los poros o supercavidades
de la zeolita HY, que tienen un diámetro aproximado de ∼0.74 nm según lo reportado por Bossmann
et al. (2003), el método de sı́ntesis sólo produce cristalitos de TiO2 ubicados en la superficie de la
zeolita HY, lo cual fue mencionado por Easwaramoorthi & Natarajan (2005) en su estudio. Además, el
análisis estructural también confirma que las condiciones de sı́ntesis elegidas son más favorables para la
formación de fase anatasa en medio ácido.

Figura 5.4: Difractogramas de rayos-X de polvos de los materiales calcinados a 450°C con sus distintas
fases cristalinas.

Tabla 5.2: Tamaño de cristalito del TiO2 en su fase anatasa calculados a partir de la ecuación de
Debye-Scherrer.

Material TiO2 −DP25 TiO2 sol−gel 20T 30T 40T
Tamaño de cristalito (D nm) 62.7 32.8 20.7 22.9 24.2
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5.1.3 Resonancia magnética nuclear de 13C (RMN 13C)

El espectro RMN 13C de la muestra sensibilizada con oligómeros de tiofeno 20ST se presenta en la
Figura 5.5. En dicho espectro, se observan señales caracterı́sticas a 44 ppm, 126 ppm y 144 ppm. Las
señales cercanas a 144 ppm se atribuyen a carbonos ipso-cuaternarios de los oligómeros de tiofeno,
según informes previos de Rivera et al. (2020) y corroborado más tarde por Suárez-Méndez et al. (2022).
Según Rivera et al. (2020), la señal a 126 ppm corresponde a los carbonos unidos a hidrógeno en el anillo
aromático del tiofeno y sus oligómeros. Dichas especies oligoméricas se forman dentro de los poros de la
zeolita HY dado que los poros de la zeolita tienen un diámetro aproximado de 0.74 nm (Bossmann et al.,
2003), mientras que el tiofeno tiene un diámetro de aproximadamente 0.58 nm. Respecto a los oligómeros
de tiofeno, su tamaño puede variar dependiendo de su grado de oligomerización; sin embargo, hasta el
tetratiofeno protonado se sabe que poseen un diámetro similar al del monómero, y dicha oligomerización
se debe principalmente a la interacción entre el monómero de tiofeno y el sitio ácido de Brönsted. Las
estructuras mencionadas se visualizan en la Figura 5.6, y se detalla su proceso de oligomerización en
el Apéndice A. Este hallazgo fue corroborado nuevamente por Suárez-Méndez et al. (2022) mediante
simulación en el software ChemDraw Professional 16.0. Finalmente, la señal a 44 ppm se identifica como
arenos o tioles, según lo reportado por Rivera et al. (2020) y sugerido también por Chica et al. (2005).
Es crucial destacar que estas especies deben ser eliminadas antes de utilizar el material en cualquier
proceso para evitar posibles reacciones laterales no deseadas. Sin embargo, dentro de este proyecto no se
desarrolló un procedimiento que permita eliminar dichas especies.

Figura 5.5: Espectro 13C-RMN del material fotocatalı́tico 20ST.
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(a) tiofeno (b) α-ditiofeno (OT2) (c) α-tritiofeno (OT3)

(d) α-tetratiofeno (OT4)

(e) α-pentatiofeno (OT5)

Figura 5.6: Estructura de los OTn mediante una simulación utilizando ACD Labs 3.5 realizada por
Rivera et al. (2020).

5.1.4 Espectroscopı́a infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 5.7 se observan los espectros FTIR en la región comprendida entre 4000 a 400 cm−1 de
los materiales fotocatalı́ticos propuestos. Se observa una pequeña vibración en 1630 cm−1 asignada a
las vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo (O-H) y a la adsorción de moléculas de agua en la
superficie del TiO2. Es importante señalar que estas señales aparecen con la misma intensidad en los
materiales sinterizados (20T, 30T y 40T), indicando que la adición de óxido de titanio no promueve
ningún incremento en la cantidad de agua adsorbida y de grupos hidroxilos superficiales. Mientras que
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la banda que se observa en la región comprendida entre 850-400 cm−1 representa interacciones del tipo
Ti-O-Ti y Ti-O. Por otro lado, para caracterizar la estructura vibracional de la zeolita HY y los materiales
20T, 30T y 40T, se observa una banda en la región de 1146-982 cm−1, la cual representa interacciones
entre los grupos Si–O, SiO–Al y Al–OH. También se observa una vibración aproximadamente a 3410
cm−1, que indica interacciones de los grupos Si–OH, Si-OH–Al y O-H proveniente del aluminosilicato.
Estas bandas se observan con la misma intensidad en los diferentes materiales.

Figura 5.7: Espectro FTIR de los materiales con diferentes cargas de TiO2 calcinados a 450°C.

5.1.5 Fisisorción de nitrógeno

En la Figura 5.8 se visualizan las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los materiales sin-
tetizados (20T y 30T) y los blancos (TiO2 −DP25 y zeolita HY). Según la clasificación de isotermas
de fisisorción establecida por la IUPAC, los materiales sintetizados (20T y 30T) exhiben isotermas de
adsorción-desorción que combinan caracterı́sticas de tipo I y tipo IV. Estas isotermas inician la adsorción
a volúmenes elevados y muestran una notable cantidad de nitrógeno adsorbido a altas presiones relativas.
Ambas isotermas presentan una histéresis tipo H3 según la clasificación IUPAC, indicativa de sólidos
formados por agregados o aglomerados de partı́culas con poros de tamaño y forma no uniforme. En el
caso de los materiales soportados, se infiere que la adsorción del gas ocurre en sólidos mesoporosos,
con un ancho de poro promedio de 2-50 nm. En contraste, los blancos TiO2 −DP25 y la zeolita HY
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exhiben caracterı́sticas correspondientes a isotermas tipo I, donde la adsorción comienza a volúmenes
muy cercanos a cero. En el caso del óxido de titanio comercial (TiO2 −DP25), esto puede deberse a
restricciones de difusión y efectos de aglomerados, lo que reduce el área superficial efectiva disponible
para la adsorción. En cuanto a la zeolita, debido a su estructura microporosa y alta afinidad inicial por el
adsorbato, se produce un llenado rápido de los microporos. En este contexto, se infiere que la adsorción
del gas tiene lugar en sólidos microporosos, con un ancho de poro promedio de menos de 2 nm. Además,
ambas isotermas presentan un bucle de histéresis tipo H4, lo que indica que la adsorción y desorción son
prácticamente horizontales y paralelas en un amplio rango de presión relativa.

Figura 5.8: Isotermas de adsorción-desorción de los materiales TiO2 −DP25, zeolita HY, 20T y 30T.

En la Tabla 5.3 se presentan los datos del área superficial especı́fica y el volumen promedio de poro
de los materiales utilizando la técnica de Brunauer-Emmet-Teller (BET). La tabla indica un aumento
en el área superficial al comparar la zeolita HY con los materiales sintetizados (20T y 30T). La zeolita
muestra un área superficial de 255 m2/g, mientras que los materiales sintetizados 20T y 30T tienen áreas
de 437 y 304 m2/g, respectivamente. Esto puede explicarse por la incorporación de óxido de titanio en
la superficie de la zeolita, lo que incrementa el área superficial a medida que se reduce la cantidad de
óxido de titanio, como se evidencia en la Figura 5.9. Sin embargo, no hay una relación directa, ya que el
material 30T tiene un área superficial menor que el 20T. Además, se observa que el volumen promedio
de poro disminuye a medida que aumenta la cantidad de óxido de titanio soportado en la zeolita HY. Esto
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se debe probablemente al crecimiento del óxido de titanio en la superficie de la zeolita, lo que limita la
entrada de nitrógeno en los poros y reduce el volumen total medido. Esto sugiere que las partı́culas de
óxido de titanio podrı́an estar bloqueando los poros, disminuyendo el volumen total. Por otro lado, el
TiO2 −DP25 muestra un área superficial pequeña de 10 m2/g y un volumen promedio de poro menor en
comparación con el material 30T.

Tabla 5.3: Propiedades texturales de los materiales.

Material Área superficial especı́fica
(m2/g)

Volumen promedio de poro
(cm3/g)

TiO2 −DP25 10 0.05

Zeolita HY 255 0.16

20T 437 0.10

30T 304 0.06

(a) (b)

Figura 5.9: Disposición del TiO2 en la superficie de la zeolita HY de los materiales a) 20T y b) 30T
(figura tomada y modificada de Easwaramoorthi & Natarajan (2005)).

Finalmente, se empleó el método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH) para analizar la distribución del
tamaño de poro en los materiales 20T y 30T, cuyos resultados se presentan en la Figura 5.10. Se evidencia
una distribución de tamaño de poro no uniforme en las muestras, aunque se destacan áreas bien definidas
con un radio entre 1.5 y 2.7 nm, lo que sugiere que 20T y 30T son materiales mesoporosos, tal como se
mencionó previamente.
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Figura 5.10: Distribución promedio del tamaño de poro para los materiales 20T y 30T utilizando el
método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH).

5.1.6 Espectroscopı́a fotoelectrónica de rayos X (XPS)

En la Figura 5.11, se observa el espectro XPS correspondiente a la muestra 20ST, confirmando la pre-
sencia de elementos como O, Ti, C, S, Si y Al. Se calcularon los porcentajes atómicos a partir del espectro
XPS general, obteniendo un 42.25% para O, 28.94% para C, 6.25% para Ti, 6.04% para S, 11.88% para
Si y 4.64% para Al. Se observó que la relación Si/Al se acerca a 3, lo cual concuerda con lo esperado
dada la composición de la zeolita comercial propuesta.

Figura 5.11: Espectro XPS general del material 20ST.
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En la Figura 5.12 se presenta la deconvolución de los espectros XPS correspondientes a los niveles
centrales del material 20ST. Se identificaron las especies relacionadas con cada nivel mediante el uso de
la base de datos Lasurface y del Instituto Nacional de Estándares y Tecnologı́a (NIST, por sus siglas en
inglés). Al realizar la deconvolución del nivel C1s, como se aprecia en la Figura 5.12(a), se detectaron
las especies C-C, Ti/SiC y SiC a 282.82, 283.17 y 281.62 eV, respectivamente. Esto está relacionado
principalmente con el TiO2 y la superficie de la zeolita HY.

En el caso del nivel O1s, mostrado en la Figura 5.12(b), se detectaron señales correspondientes a Si-
O, Ti-O y vacancias de oxı́geno a 531.82, 529.72 y 527.66 eV, respectivamente. La presencia de enlaces
Si-O y Ti-O también fue corroborada mediante análisis de espectroscopı́a infrarroja. Las vacancias de
oxı́geno podrı́an desempeñar un papel crucial en la formación de estados localizados y servir como sitios
de adsorción para moléculas donadoras de electrones (Carballo, 2018). Estas vacancias se conservan
debido a la alta difusión de grupos hidroxilo en la superficie, facilitada por el TiO2, lo cual también se
corroboró mediante espectroscopı́a infrarroja, contribuyendo a la estabilización de la estructura de TiO2.

Los componentes gaussianos de Ti2p muestran dos picos de dobletes, Ti2p 1
2

y Ti2p 3
2
, a 464.12 y

458.37 eV, respectivamente, como se ilustra en la Figura 5.12(c). Estos picos corresponden a la especie
TiO2, donde el titanio se encuentra en un estado de oxidación Ti4+. En el espectro S2p mostrado en la
Figura 5.12(d), se observa un pico en 2p 1

2
a 164.47 eV, que corresponde al azufre en su estado elemental,

y otro pico a 163.21 eV que se atribuye a especies S-C. Esto confirma la presencia de azufre proveniente
del tiofeno en la superficie del material.

En el espectro Si2p presentado en la Figura 5.12(e), se encontró que está vinculado a compuestos
como Si−O a 103.62 eV, ası́ como a compuestos de tipo Si-OH y Si-C a 102.77 y 101.52 eV, respecti-
vamente. Esto está directamente relacionado con la zeolita Y protónica y el óxido de titanio, lo cual se
habı́a confirmado previamente mediante espectroscopı́a infrarroja. Por último, en el nivel Al2p se identi-
ficó Al−OH a 75.67 eV, junto con Al−O a 74.51 eV, originados en la zeolita al ser un aluminosilicato,
tal como se muestra en la Figura 5.12(f).
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 5.12: Espectros XPS de alta resolución de: (a) C1s, (b) O1s, (c) Ti2p, (d) S2p, (e) Si2p y (f) Al2p
del material 20ST.
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5.1.7 Microscopı́a electrónica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X de
energı́a dispersiva (EDS)

La Figura 5.13 muestra las imágenes obtenidas mediante microscopı́a electrónica de barrido de los mate-
riales sensibilizados 20ST, 30ST y 40ST. En todos los casos, se observan variaciones en el tamaño de las
partı́culas, especialmente al observar las imágenes con una magnificación de 200x y 800x. Al aumentar
la magnificación a 25000x, se distinguen partı́culas esféricas no uniformes, compuestas principalmente
por hojuelas y aglomerados de óxido de titanio. Estas caracterı́sticas pueden atribuirse principalmente al
método de sı́ntesis propuesto.

(a) 20ST a 200x (b) 20ST a 800x (c) 20ST a 25000x

(d) 30ST a 200x (e) 30ST a 800x (f) 30ST a 25000x

(g) 40ST a 200x (h) 40ST a 800x (i) 40ST a 25000x

Figura 5.13: Imágenes obtenidas mediante microscopı́a electrónica de barrido de los materiales 20ST,
30ST y 40ST con magnificaciones de 200x, 800x y 25000x.
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Para determinar el tamaño promedio de las partı́culas, se realizaron mediciones utilizando la imagen
con magnificación de 800x, y se elaboró un gráfico de distribución del tamaño de partı́cula para cada
caso, los cuales se presentan en la Figura 5.14. Al analizar detenidamente las imágenes, se identificaron
tamaños promedio de partı́culas alrededor de 8-10 µm para el TiO2. Tras la modificación del material
mediante la adición de óxido de titanio, se observa un decrecimiento en la probabilidad de formación de
aglomerados de partı́culas, junto con la presencia de partı́culas dispersas de mayor tamaño. Por consigui-
ente, los sólidos con un 40% de óxido de titanio están compuestos principalmente por partı́culas más
pequeñas; sin embargo, este cambio no es muy significativo en comparación con los otros materiales.

(a) 20ST (b) 30ST

(c) 40ST

Figura 5.14: Histograma de la distribución de tamaño de partı́cula del TiO2.

Con el fin de analizar la distribución elemental superficial, se realizó un análisis elemental EDS
mediante microscopı́a electrónica de barrido en los materiales 20ST y 40ST. Los porcentajes atómicos
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de los elementos O, C, Si, Al, S, N y Na obtenidos mediante esta técnica se representaron en un gráfico,
como se muestra en la Figura 5.15, con el fin de facilitar su interpretación. En dicho gráfico se observa
que el elemento O está presente en un 43.42% y 42.83% en los materiales 20ST y 40ST, respectivamente.
Se observa un leve aumento en el porcentaje atómico de S con la incorporación de tiofeno, pasando
del 1.43% en 20ST al 2.06% en 40ST, lo cual puede atribuirse a la interacción entre la zeolita HY los
oligómeros de tiofeno. Por otro lado, el porcentaje de C tiende a disminuir de un 40.08% en 20ST a un
38.28% en 40ST, debido a la disminución del volumen promedio de poro y del área superficial, lo que
limita la entrada de tiofeno al material. En relación al porcentaje atómico de Si y Al en los materiales,
se observa una proporción cercana a 3, como era de esperarse debido a la composición de la zeolita
comercial, confirmada también mediante XPS. Por último, se detectaron trazas de N y Na asociadas a los
iones nitruros y cationes de sodio remanentes de los precursores utilizados, siendo más prominentes en
la muestra 40ST en términos de porcentaje atómico.

Figura 5.15: Porcentaje atómico de los elementos presentes en los materiales 20ST y 40ST obtenidos
mediante el análisis SEM-EDS.

NOTA: La ausencia de datos del elemento Ti se debe a dificultades técnicas del equipo de medición,
por lo tanto, no se presentan resultados para este elemento.
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5.2 Evaluación fotocatalı́tica

5.2.1 Degradación fotocatalı́tica de ı́ndigo carmı́n

Como resultado, luego de la sı́ntesis y caracterización fisicoquı́mica de los materiales, se realizaron prue-
bas de fotodegradación de ı́ndigo carmı́n (IC) utilizando la Configuración 1 del fotorreactor. La Figura
5.16 muestra los perfiles de concentración de IC al degradar 25 ppm con distintos materiales bajo irra-
diación con luz UV-A, empleando 100 ppm de fotocatalizador en cada reacción. Durante el perı́odo de
adsorción, los sólidos muestran niveles mı́nimos de adsorción. No obstante, la concentración de IC en
la fase lı́quida fue inferior en el material 30ST en comparación con el TiO2 −DP25, el TiO2 sol-gel y la
zeolita, indicando una mayor capacidad de adsorción de IC por parte de dicho material. Este fenómeno
se atribuyó al incremento en el área superficial de los materiales con la zeolita HY, que puede ser aproxi-
madamente veinte veces mayor que la del TiO2 −DP25 y disminuye al aumentar la carga de TiO2 sopor-
tado en la zeolita (Hsien et al., 2001). Tras el perı́odo de oscuridad, la concentración de IC cuando se puso
en contacto con la zeolita HY se mantuvo constante, indicando ausencia de degradación. En contraste,
el material 30ST logró degradar casi por completo el IC a t=300 min, mientras que el TiO2 −DP25 y el
TiO2 sol-gel lograron una degradación del 80% a t=360 min. El Fe : TiO2 mostró una degradación baja,
superior al 20%. Este material, sinterizado por Gómez-Llanos et al. (2021), se evaluó por su capacidad
fotocatalı́tica al estar dopado con un metal. En cuanto a la fotólisis, la concentración de IC permaneció
invariable, confirmando que la fotocatálisis es responsable de la degradación del contaminante.

Figura 5.16: Degradación fotocatalı́tica de ı́ndigo carmı́n con distintos fotocatalizadores bajo irradiación
con luz UV-A.
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La Figura 5.17 muestra los perfiles de concentración de IC al degradar 25 ppm con distintos ma-
teriales bajo irradiación con luz visible, empleando 100 ppm de fotocatalizador en cada reacción. Se
evidencia que durante el perı́odo de adsorción, los sólidos muestran niveles mı́nimos de adsorción. No
obstante, la concentración de IC en la fase lı́quida fue inferior para el material 40ST en comparación con
el TiO2 −DP25, indicando una mayor capacidad de adsorción de IC por parte de dicho material. En lo
que respecta a la fotólisis, es evidente que el perfil de concentración permanece invariable a lo largo del
tiempo, lo que garantiza que la fotocatálisis es el proceso responsable de la degradación del contami-
nante. Después del perı́odo de adsorción, se puede observar que el material 40ST logró degradar el IC
casi en su totalidad a t=360 min, mientras que el óxido de titanio comercial (TiO2 −DP25) permanece
casi constante a lo largo del tiempo, logrando degradar aproximadamente un 2% del IC. En este sentido,
se puede observar que el material sensibilizado con OT+

n presenta un mayor porcentaje de degradación
en comparación con el blanco.

Figura 5.17: Degradación fotocatalı́tica de ı́ndigo carmı́n con distintos fotocatalizadores bajo irradiación
con luz visible.

5.2.2 Degradación fotocatalı́tica de fenol y 4-clorofenol

Hasta el momento, se ha observado que los catalizadores que muestran una mayor actividad fotocatalı́tica
son aquellos materiales sensibilizados que se exponen tanto a la luz visible como a la UV-A. Por otro
lado, el TiO2 −DP25 muestra una buena actividad fotocatalı́tica cuando se utiliza luz UV-A, como se
esperaba. Estos materiales fueron evaluados en la degradación fotocatalı́tica de fenol y 4-clorofenol
(4CF) utilizando la Configuración 1 del fotorreactor propuesto.

Página 60 de 104
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En las Figuras 5.18(a) y 5.18(b) se muestran los perfiles de concentración del 4-CF al degradar 25 ppm
bajo irradiación con luz UV-A y visible, respectivamente, utilizando 100 ppm de fotocatalizador. Durante
el proceso de adsorción, los sólidos mostraron niveles mı́nimos de adsorción. Después del perı́odo de
oscuridad, los materiales como el 30ST y 40ST, irradiados con luz UV-A, degradaron el 4-CF en un 5%
y 10%, respectivamente, siendo el 40ST el más efectivo. Comparativamente, el blanco de TiO2 −DP25
degradó casi un 50%, posiblemente debido al tamaño de partı́cula y área superficial. Los materiales
sensibilizados con luz visible también mostraron degradaciones bajas (alrededor del 10%), similares a las
obtenidas con luz UV-A, destacándose el material 20ST por su mejor actividad fotocatalı́tica debido a una
menor carga de óxido de titanio. Respecto al fenol (Figura 5.18(c)), el blanco de TiO2 −DP25 exhibió
una actividad fotocatalı́tica superior al 20%, mientras que el material 20ST solo logró aproximadamente
un 15%. Este estudio sugiere que las bajas tasas de degradación de fenol y 4-clorofenol pueden deberse a
la potencia de la fuente de luz. Sin embargo, se sabe que estas moléculas tienen estructuras quı́micas más
estables debido a los anillos bencénicos, lo que hace que no reaccionen tan fácilmente con los radicales
hidroxilo en comparación con los colorantes, dificultando su degradación. Asimismo, la degradación
de los fenoles puede producir subproductos tóxicos intermedios que también deben ser descompuestos,
añadiendo un nivel adicional de complejidad al proceso de tratamiento.

(a) (b)

(c)

Figura 5.18: Degradación fotocatalı́tica de a) 4-clorofenol bajo luz UV-A, b) 4-clorofenol bajo luz
visible y c) fenol bajo luz UV-A con diferentes fotocatalizadores.
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5.2.3 Degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol

Se realizaron pruebas de fotodegradación de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) utilizando la Configuración 2
del fotorreactor propuesto. En la Figura 5.19 se presentan los perfiles de concentraciones de 2,4-DCF
obtenidos al degradar 50 ppm con los diferentes materiales bajo irradiación con una lámpara UV de
mercurio Pen-Ray que emitı́a 2.5 mW/cm2 a 254 nm. Para cada una de las reacciones se utilizaron
250 ppm de fotocatalizador. Tras el proceso de adsorción, se observa que los sólidos muestran niveles
mı́nimos de adsorción, alcanzando el equilibrio después de una hora en oscuridad, como se aprecia en el
perfil de adsorción del material 20ST. Posterior al periodo de oscuridad, el material 20ST logró degradar
completamente el 2,4-DCF a t=360 min. Al examinar el perfil de concentración generado por la fotólisis,
se destaca un fuerte impacto de la lámpara en la degradación de esta molécula, con una descomposición
de casi un 90% a t=360 min; este fenómeno también se observa en el TiO2 −DP25, el sol-gel y el
material 20T sin sensibilizar. De estos resultados se infiere que los oligómeros de tiofeno tiene un papel
significativo en la degradación, al facilitar la descomposición total de la molécula.

Figura 5.19: Degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiación con luz UV-C.

Con el objetivo de conocer el grado de mineralización, se llevó a cabo un estudio de carbono orgánico
total (TOC, por sus siglas en inglés). Los porcentajes de mineralización del 2,4-DCF se presentan en la
Figura 5.20. Se evidencia una disparidad entre la degradación y la mineralización, dado que a pesar de
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que el material 20ST logró degradar por completo la molécula, la mineralización muestra un porcentaje
del 41.45%, indicando la presencia de moléculas intermediarias o subproductos. Este fenómeno también
podrı́a atribuirse a la presencia de arenos o tioles, mencionados en la caracterización por RMN 13C, que
no fueron eliminados durante la sı́ntesis del material y se consideran como contaminantes. En cuanto a los
oligómeros de tiofeno, no se puede considerar que afecten, dado que poseen estabilidad quı́mica dentro
del soporte zeolı́tico. Por otro lado, se destaca que la fotólisis impacta en la mineralización del conta-
minante, aunque se observa que tanto el TiO2 −DP25 como el TiO2 sol-gel presentan interferencias para
activarse adecuadamente, ya que el porcentaje de mineralización es inferior al de la fotólisis. Por último,
se resalta que el material 20T mostró un porcentaje de mineralización de hasta un 80%, confirmando su
eficacia como fotocatalizador superior en este estudio en comparación con el 20ST. Dichas dificultades
de activación pueden deberse a lo mencionado anteriormente.

Figura 5.20: Porcentaje de mineralización de 2,4-diclorofenol con distintos materiales fotocatalı́ticos
bajo irradiación con luz UV-C tras 360 minutos de reacción.

Para analizar la degradación del 2,4-diclorofenol bajo la exposición a luz visible, se llevaron a cabo
pruebas de fotodegradación de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) utilizando la Configuración 3 del fotorreactor
propuesto. En la Figura 5.21 se presentan los perfiles de concentración de 2,4-DCF al degradar 50
ppm utilizando diversos materiales. Para la iluminación, se empleó un LED de 100 W ubicado en la
parte superior de la solución, y LEDs de 1 W colocados alrededor del reactor, los cuales emiten luz
en un rango de longitudes de onda de 400-800 nm. Para cada una de las reacciones se emplearon 250
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ppm de fotocatalizador. Después del proceso de adsorción, se nota que los sólidos presentan niveles
mı́nimos de adsorción, siendo el TiO2 −DP25 y el 20T los materiales que mayor cantidad de 2,4-DCF
adsorbieron. Una vez alcanzado el equilibrio, se observa que todos los materiales, tanto los blancos
como los sintetizados, muestran una degradación de aproximadamente un 65% a t=360 min. Al analizar
el perfil de concentración generado por la fotólisis, se destaca que es muy similar al obtenido durante la
fotocatálisis, lo que sugiere que la lámpara por sı́ sola tiene un impacto significativo en la degradación
del 2,4-DCF.

Figura 5.21: Degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiación con luz visible.

Los porcentajes de mineralización del 2,4-DCF bajo irradiación con luz visible se muestran en la
Figura 5.22. En este escenario, se notó que a pesar de que los perfiles de concentración en la degradación
eran similares para todos los fotocatalizadores, se presentan diferencias entre la degradación y la minera-
lización. El material 20ST muestra un nivel de mineralización del 64.10%. Es interesante observar que el
oligómero de tiofeno tiene un impacto significativo cuando es expuesto a luz visible, ya que bajo luz UV
mostró una menor mineralización. En el caso del TiO2 sol-gel, el porcentaje de mineralización es muy
similar al del material 20ST. Por otro lado, se destaca que en este caso la fotólisis afecta significativamente
la mineralización del contaminante, logrando una mineralización del 37.97%, la mitad de lo obtenido con
la lámpara de mercurio Pen-Ray. El TiO2 −DP25 presenta dificultades para activarse adecuadamente, lo
que se refleja en un menor porcentaje de mineralización en comparación con la fotólisis. Por último,
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se enfatiza que el material 20T logró una mineralización del 82.69%, reafirmando su eficacia como
fotocatalizador, como se observó previamente utilizando luz UV-C en comparación con el material 20ST.
Esto se atribuye principalmente a las especies no deseadas formadas mediante la oligomerización.

Figura 5.22: Porcentaje de mineralización de 2,4-diclorofenol con distintos materiales fotocatalı́ticos
bajo irradiación con luz visible tras 360 minutos de reacción.

Finalmente, tras revisar los resultados anteriores y notar la considerable influencia de la fotólisis en
la degradación y mineralización del 2,4-diclorofenol, se decidió emplear una configuración que redujera
al mı́nimo la fotólisis. Esto asegura que los resultados sean atribuibles únicamente al mecanismo de
fotocatálisis y no a la acción directa de la luz. Si la fotólisis tuviera un impacto significativo en la
degradación de la molécula modelo, serı́a difı́cil evaluar la verdadera eficacia del fotocatalizador. Para
ello, se realizaron pruebas de fotodegradación de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) utilizando la Configuración
4 del fotorreactor propuesto, que emplea LEDs de 1 W alrededor del reactor para emitir luz UV-A o
visible. En las Figuras 5.23(a) y 5.23(b) se presentan los perfiles de concentración de 2,4-DCF obtenidos
al degradar 50 ppm con diferentes materiales bajo luz UV-A y visible, respectivamente, utilizando 250
ppm de fotocatalizador en cada reacción. Se observó que la fotólisis, tanto con luz UV-A como visible,
tiene un impacto insignificante en la degradación del contaminante, siendo de alrededor del 30%.

En lo que respecta a la fotocatálisis, se observó que el blanco de TiO2 −DP25 muestra un compor-
tamiento similar bajo ambos tipos de luz, al igual que los materiales sensibilizados 20ST, 30ST y 40ST,
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alcanzando una degradación cercana al 60% del 2,4-DCF. Por otro lado, el material 20T destaca por su
rendimiento superior, logrando hasta un 65% de degradación con luz UV-A. Esta ventaja puede atribuirse
principalmente a su mayor área superficial y menor carga de óxido de titanio, lo que reduce la aglo-
meración de las partı́culas de TiO2 y garantiza una mejor dispersión de las mismas en la zeolita HY. En
el caso de los materiales sensibilizados, se ha observado que el oligómero permite la activación en áreas
donde el semiconductor no absorbe energı́a, y bajo luz UV-A, este oligómero no es capaz de transferir
electrones a la banda de conducción del TiO2. Con luz visible, los perfiles de degradación son similares
para materiales sensibilizados y no sensibilizados.

(a) Irradiación con luz UV-A

(b) Irradiación con luz visible

Figura 5.23: Degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiación con LEDs.
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Además, se evaluó el nivel de mineralización de la molécula mediante un análisis de carbono orgánico
total, donde las Figuras 5.24(a) y 5.24(b) muestran los porcentajes de mineralización del 2,4-diclorofenol
bajo la exposición a la luz UV-A y visible, respectivamente.

(a) Irradiación con luz UV-A

(b) Irradiación con luz visible

Figura 5.24: Porcentaje de mineralización de 2,4-diclorofenol con distintos materiales fotocatalı́ticos
bajo irradiación con LEDs tras 360 minutos de reacción.
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En relación a la mineralización, se observó que a pesar de que los perfiles de concentración en la
degradación eran similares para todos los fotocatalizadores, se presentan discrepancias entre la degrada-
ción y la mineralización. En este escenario, se encontró que la fotólisis no influye significativamente en
la mineralización del contaminante, alcanzando un nivel de mineralización del 2.83% con luz UV-A y
visible. Este porcentaje es hasta diez veces menor que el obtenido con la lámpara simuladora de luz solar
y considerablemente inferior al generado por la lámpara de mercurio tipo Pen-Ray. También, se observó
que el TiO2 −DP25 experimenta dificultades para activarse de manera óptima, resultando en una menor
mineralización al ser expuesto a luz visible, lo cual era de esperarse dado su activación con luz UV-A. No
obstante, con este tipo de iluminación logró una mineralización de hasta el 11.5% del 2,4-DCF. Además,
se notó que a medida que aumenta la carga de óxido de titanio en la superficie de la zeolita, la mine-
ralización disminuye; por ejemplo, el material 20ST supera en desempeño a los materiales 30ST y 40ST
tanto con luz UV-A como visible.

En cuanto a los materiales sensibilizados, se observó que la mineralización es mayor bajo la irra-
diación de luz visible, como era de esperarse debido a la sensibilización por los oligómeros de tiofeno que
activan el material con luz visible. En este contexto, el material 20ST logró un porcentaje de degradación
del 48.9%. Por último, se destaca que el material 20T alcanzó una mineralización del 45.57% utilizando
luz UV-A y del 36.34% con luz visible; aunque sigue siendo efectivo con luz UV-A, su eficacia dis-
minuye considerablemente con luz visible. En resumen, en el proceso de degradación fotocatalı́tica del
2,4-diclorofenol se llevaron a cabo investigaciones exhaustivas utilizando diferentes fuentes de luz y va-
riadas potencias. Se pudo observar que en dos de los tres escenarios estudiados, la fotólisis desempeñaba
un papel significativo en la degradación y mineralización de la molécula modelo. No obstante, se destacó
que al emplear LEDs de baja potencia, de 1 W, es posible degradar y mineralizar esta molécula.

5.3 Análisis de especies oxidantes y reductoras durante la evalua-
ción fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol

Debido a la falta de conocimiento sobre el principal mecanismo de degradación del 2,4-diclorofenol, se
procedió a identificar las especies oxidantes clave. Estos ensayos implicaron la degradación de 50 ppm
de 2,4-DCF en presencia de diferentes agentes de sacrificio. Se optó por utilizar el material 20ST debido
a su destacada eficacia fotocatalı́tica en comparación con los otros materiales sensibilizados, utilizando
una carga de 250 ppm. Además, se empleó la Configuración 4 del fotorreactor propuesto, que utiliza luz
UV-A o visible (ver Figura 4.7). Los datos recopilados ofrecerán información relevante acerca de posibles
rutas de reacción y, en caso de ser viable, facilitarán la formulación de un mecanismo explicativo. En
este tipo de análisis, una disminución en la degradación del 2,4-DCF indica una mayor relevancia de la
especie reactiva.
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

5.3.1 Evaluación fotocatalı́tica de captura de radicales hidroxilos con metanol
como agente de sacrificio

El efecto de los •OH en la fotodegradación del 2,4-diclorofenol se analizó utilizando metanol como
capturador de estos radicales, con una cantidad de 0.25 mL de metanol en la suspensión de 2,4-DCF.
En la Figura 5.25, se observa a través de los espectros UV-Vis que la fotodegradación del 2,4-DCF es
efectiva con ambas fuentes de luz incluso cuando se han capturado estas especies oxidantes; no obstante,
se percibe una leve disminución en la degradación en presencia de dichas especies.

Figura 5.25: Espectros UV-Vis de la degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol utilizando el material
20ST en presencia y ausencia de metanol.

Al analizar el porcentaje de degradación del 2,4-DCF a los 360 minutos, como se muestra en la Figura
5.26, en donde el blanco corresponde al experimento sin añadir el agente de sacrificio, se observa que
con luz UV-A, la presencia o ausencia del agente de sacrificio no tuvo un impacto significativo, con
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porcentajes de degradación muy similares del 55.11% sin el metanol y 55.64% con él. En contraste, con
luz visible y la adición de metanol, la degradación disminuyó al 57.23%, indicando una competencia
entre el metanol y el 2,4-DCF por los radicales hidroxilos. Este resultado confirma la participación de
los •OH, aunque no como una especie determinante en la degradación fotocatalı́tica del contaminante, ya
que solo se observa una reducción de aproximadamente el 5% en la degradación atribuida a esta especie.

Figura 5.26: Porcentaje de degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol utilizando el material 20ST en
presencia y ausencia de metanol.

5.3.2 Evaluación fotocatalı́tica de captura de radicales superóxidos con 1,4-benzo-
quinona como agente de sacrificio

Se investigó el impacto de los O•−
2 en la fotodegradación del 2,4-diclorofenol mediante el uso de 1,4-

benzoquinona (BZQ) como capturador de estos radicales, con una concentración de 1 mM de BZQ
en la suspensión de 2,4-DCF. En la Figura 5.27 se muestra que la degradación fotocatalı́tica del 2,4-
diclorofenol con ambas fuentes de luz se ve inhibida cuando los radicales superóxidos son capturados.
Por la ley de conservación de la materia, la banda caracterı́stica del 2,4-diclorofenol (λmáx = 285 nm), al
utilizar el agente de sacrificio, no es posible asociar el aumento en la absorbancia con un incremento en
la cantidad de 2,4-DCF presente. En cambio, la molécula experimenta modificaciones y se convierte en
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intermediarios. Se observa que las bandas de absorción en el sistema con luz visible muestran un mayor
crecimiento hacia absorbancias más altas, lo que sugiere que un porcentaje del 2,4-DCF se transforma
en el sistema. Por consiguiente, este análisis ha demostrado que en los materiales sensibilizados, los ra-
dicales superóxidos (O•−

2 ) son la principal especie reactiva en la degradación fotocatalı́tica del 2,4-DCF.
Estos resultados concuerdan con hallazgos anteriores en materiales sensibilizados según lo informado
por Gao et al. (2018), Yuan et al. (2019) y Suárez-Méndez et al. (2022).

Figura 5.27: Espectros UV-Vis de la degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol utilizando el material
20ST en presencia y ausencia de 1,4-benzoquinona.

5.3.3 Evaluación fotocatalı́tica de captura de huecos con oxalato de amonio como
agente de sacrificio

Se exploró el papel de los huecos (h+) en la fotodegradación del 2,4-diclorofenol utilizando oxalato de
amonio (OA) como capturador de estos, con una concentración de 1 mM de OA en la suspensión de 2,4-
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DCF. La Figura 5.28 muestra que la eficacia de la fotocatálisis disminuye tanto con luz UV-A como con
luz visible cuando se emplea oxalato de amonio como capturador de huecos. Se destaca la importancia de
estas especies en el proceso de degradación del 2,4-diclorofenol, lo que sugiere la producción de peróxido
de hidrógeno como se observó en la ecuación (4.13), mejorando ası́ la eficacia de la reacción y facilitando
la descomposición del compuesto orgánico recalcitrante mediante este mecanismo.

Figura 5.28: Espectros UV-Vis de la degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol utilizando el material
20ST en presencia y ausencia de oxalato de amonio.

En la Figura 5.29 se muestra el porcentaje de degradación del 2,4-diclorofenol después de 360 mi-
nutos de irradiación, donde el blanco corresponde al experimento sin añadir el agente de sacrificio, se
observó que con luz UV-A y la presencia del agente de sacrificio tuvo un impacto significativo, con
porcentajes de degradación del 55.11% sin el OA y 34.34% con él. Por otro lado, al emplear luz visible
y añadir OA, la degradación disminuyó del 61.74% al 39.24%. Este resultado confirma la participación
de los h+ como una especie determinante en la degradación fotocatalı́tica del contaminante, ya que se
registró una reducción de aproximadamente el 50% con ambos tipos de luz. Finalmente, la significativa
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contribución de los h+ en la degradación indica una fuerte interacción entre el contaminante y los OT+
n .

Esto se debe a que la zeolita actúa como una barrera que previene la recombinación del par electrón-
hueco.

Figura 5.29: Porcentaje de degradación fotocatalı́tica de 2,4-diclorofenol utilizando el material 20ST en
presencia y ausencia de oxalato de amonio.
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A través del método de sı́ntesis propuesto, se observó que la energı́a de la banda prohibida disminuye a
medida que la carga de óxido de titanio en la superficie de la zeolita se reduce. Utilizando la técnica de
DRX, se pudo confirmar que el TiO2 se encuentra soportado en la superficie de la zeolita-Y, debido al
tamaño de cristalito que presentan las diferentes cargas. Asimismo, se notó que el tamaño del cristal es
menor cuando la carga de óxido de titanio en la superficie de la zeolita es menor. El análisis por 13C-RMN
confirmó la formación de oligómeros de tiofeno dentro de la cavidad de la zeolita HY, donde ocurre la
interacción entre estos dos compuestos. Sin embargo, también reveló información sobre las impurezas
presentes en el material, como arenos y tioles.

Por su parte, el SEM mostró que, mediante el método de sı́ntesis propuesto, no se logró una dis-
tribución adecuada del tamaño de partı́cula, con un tamaño promedio de las partı́culas rondando entre
8 y 10 µm. Fisisorción de nitrógeno demostró que el volumen total de poros disminuye a medida que
se incrementa la cantidad de óxido de titanio añadida, posiblemente debido al crecimiento del óxido de
titanio en la superficie de la zeolita, lo que resulta en una reducción del volumen total. Además, la adición
de óxido de titanio promovió la formación de materiales mesoporosos con tamaños de radio entre 1.5 y
2.7 nm, y áreas especı́ficas superiores a los 300 m2/g. Por su parte, el análisis mediante espectroscopı́a
infrarroja destacó interacciones entre los diferentes grupos funcionales, como Si-O, Ti-O, Al-O, Si-OH,
Al-OH, entre otros. Se observó que la adición de TiO2 no promueve la adición de agua ni de grupos
hidroxilo adsorbidos. Mediante XPS se observó que el óxido de titanio estaba presente en la superficie
de la zeolita con una carga de Ti4+.

Inicialmente, se realizaron pruebas fotocatalı́ticas utilizando los materiales sintetizados, enfocándose
en la degradación de ı́ndigo carmı́n, fenol y 4-clorofenol. El objetivo principal fue determinar si el
fotorreactor configurado con LEDs de baja potencia (10 W) era capaz de degradar estas moléculas. Se
observó que el ı́ndigo carmı́n podrı́a degradarse casi completamente (98%) con el material 40ST y el uso
de luz visible, superando al material de referencia TiO2 −DP25, que mostró una degradación de alrededor
del 2%. Sin embargo, los catalizadores TiO2 −OT+

n /HY no fueron efectivos para la degradación de
moléculas fenólicas; a los 360 minutos, el material 40ST solo degradó un 10% del 4-clorofenol.
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Después, se optó por trabajar con una molécula que contenı́a un mayor número de cloros, especı́fica-
mente el 2,4-diclorofenol, para llevar a cabo pruebas de degradación fotocatalı́tica utilizando una lámpara
de mercurio Pen-Ray. Sin embargo, se observó que la fotólisis tenı́a un impacto significativo en la
degradación de la molécula modelo, alcanzando una mineralización del 64.5%. Posteriormente, se re-
alizaron pruebas utilizando un sistema con un LED visible de 100 W, que irradiaba la solución desde
la parte superior. Se encontró nuevamente que la fotólisis tenı́a una influencia considerable en el pro-
ceso de degradación. En este estudio, se encontró que el material 20T mostró una mayor eficacia en la
degradación del 2,4-DCF en comparación con el material sensibilizado 20ST, alcanzando una minera-
lización de hasta el 82.69% con luz visible, mientras que el 20ST logró un 64.1%. Esta diferencia podrı́a
deberse a que las impurezas presentes (arenos y tioles) generadas por la oligomerización interfieren con la
medición del TOC. Es importante señalar que esta mineralización fue notablemente superior a la obtenida
con el TiO2 −DP25 de referencia, que alcanzó un 28.89%.

Posteriormente, se llevaron a cabo pruebas fotocatalı́ticas utilizando los materiales sintetizados, cen-
trándose en la degradación de 2,4-diclorofenol con el uso de un fotorreactor configurado con LEDs de
baja potencia. Durante este análisis, el objetivo fue identificar la cantidad óptima de óxido de titanio que
maximizara la degradación del contaminante. Se observó que al aumentar la cantidad de óxido de titanio,
el porcentaje de mineralización disminuyó gradualmente, pasando del 48.9% con el material 20ST al
20.58% con el material 40ST. Se concluyó que una concentración del 20% en peso de TiO2 soportado
en zeolita HY sensibilizado con los OT+

n (20ST) proporcionaba el mejor rendimiento en términos de
mineralización. Además, los resultados de la fotodegradación exhibieron una actividad superior a la del
material de referencia TiO2 −DP25 (7.38%) cuando se exponı́a a la irradiación de luz visible.

Finalmente, se comprobó que el fotocatalizador 20ST puede degradar más del 50% de la molécula de
2,4-diclorofenol incluso en ausencia de radicales hidroxilos durante la reacción fotocatalı́tica. Aunque
estos radicales son conocidos por su alta capacidad oxidante, se observó que no desempeñan un papel cru-
cial en la degradación de la molécula. La investigación también destacó la importancia de los huecos en el
proceso fotocatalı́tico, ya que su ausencia reduce significativamente el porcentaje de degradación, aunque
no es un factor decisivo en el mecanismo de reacción. Se enfatizó el papel de los radicales superóxidos,
ya que su ausencia inhibe la reacción y dificulta la degradación de la molécula, identificándolos como las
principales especies oxidantes involucradas en el mecanismo de reacción.
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• Es esencial investigar cómo modificar el método de sı́ntesis propuesto para evaluar si es posible
obtener nanopartı́culas de TiO2, o en su lugar, confirmar la ausencia de aglomeración de estas
partı́culas y verificar si se logra una distribución uniforme en la superficie de la zeolita.

• Es crucial realizar los experimentos de degradación teniendo en cuenta la eliminación de las posi-
bles especies derivadas del tiofeno que podrı́an formarse en los poros de la zeolita HY. Esto per-
mitirı́a investigar si tal eliminación conduce a una mejora en la adsorción y en la degradación
fotocatalı́tica de las moléculas fenólicas.

• Explorar la modificación del material mediante la adición de otros materiales, como el óxido de
estaño, y analizar si esto resulta en una interacción más efectiva con la zeolita. También se sugiere
investigar la utilización de otro tipo de sensibilizador para evaluar su efecto en la degradación y
mineralización de diversos compuestos recalcitrantes.

• Plantear un modelo cinético para el proceso de fotodegradación de los diversos compuestos recalci-
trantes, con el objetivo de profundizar en la comprensión de cómo estas sustancias se descomponen
bajo la influencia de la luz UV o visible.

• Llevar a cabo un ciclo de 3 a 4 perı́odos utilizando el material con mayor actividad en la degradación
fotocatalı́tica de compuestos recalcitrantes, con el propósito de examinar la duración de su actividad
en relación con el número de veces que se emplea en la degradación fotocatalı́tica.

• Realizar una evaluación cuantitativa de la generación de radicales hidroxilo, superóxidos y huecos
en presencia del compuesto recalcitrante, con el propósito de corroborar o descartar la hipótesis de
la sensibilización de la molécula con el material fotocatalizador.

• Llevar a cabo investigaciones que posibiliten la identificación y seguimiento de los intermedia-
rios generados durante las diferentes vı́as de degradación fotocatalı́tica. Para lograr ese objetivo,
se deben emplear técnicas analı́ticas avanzadas como la cromatografı́a lı́quida de alta resolución
(HPLC, por sus siglas en inglés).
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Esta sección se divide en tres partes diferentes. En la primera, se explica el método de sı́ntesis pro-
puesto vı́a sol-gel, al cual se le aplicó una modificación. En la segunda parte, se detallan y analizan los
resultados obtenidos al caracterizar fisicoquı́micamente los distintos materiales sintetizados. La tercera
parte se centra en presentar y discutir los resultados de los experimentos llevados a cabo bajo irradiación
con luz UV-C utilizando diferentes fotocatalizadores para la degradación fotocatalı́tica del 4-clorofenol.
Con este propósito, se crearon tres variantes de TiO2/HY con diversas cargas nominales de TiO2 (10, 15
y 20% p/p), y se evaluaron tanto los materiales frescos como los calcinados. Se les asignó la etiqueta ”F”
a los materiales recién preparados y ”C” a los calcinados, las cuales se emplearán para referirse a cada
material a lo largo de la investigación.

Tabla 8.1: Fotocatalizadores con su respectiva nomenclatura.

Material Nomenclatura
TiO2 −DP25 −
TiO2 sol−gel −

Zeolita Y protónica Zeolita HY

TiO2/HY (10%)(F) 10TF

TiO2/HY (15%)(F) 15TF

TiO2/HY (20%)(F) 20TF

TiO2/HY (10%)(C) 10TC

TiO2/HY (15%)(C) 15TC

TiO2/HY (20%)(C) 20TC

NOTA: El fotocatalizador comercial Degussa P25 (TiO2 −DP25) (Sigma Aldrich ≥ 99.5%), el TiO2

sol-gel y la zeolita se emplearon como blancos.
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8.1 Sı́ntesis del TiO2/HY como fotocatalizador

El proceso de sı́ntesis del catalizador de TiO2/HY se llevó a cabo en varias etapas. En la primera etapa, se
secaron 2.25 g de zeolita Y en su forma amónica (Aldrich Molecular sieves Si/Al=3.1) a 120°C durante
48 h. Posteriormente, esta zeolita Y se mezcló con 100 mL de n-butanol en un matraz de tres bocas y se
agitó a 300 rpm durante 10 min. Luego, se agregaron 0.5 mL de ácido nı́trico (69-70% J.T. Baker) y se
mantuvo bajo agitación constante a 300 rpm durante 90 minutos.

En la siguiente etapa del proceso, se preparó una solución de n-butanol con diferentes cantidades de
isopropóxido de titanio (≥ 97% Aldrich) en un embudo de adición para obtener diferentes porcentajes
peso en peso de TiO2/HY (10, 15 y 20% p/p). Esta solución se añadió gota a gota al matraz que contenı́a
la solución de zeolita Y, n-butanol y ácido nı́trico, manteniendo la agitación constante a 300 rpm. La
solución resultante se anejó a 60°C bajo agitación constante a 300 rpm durante 24 h utilizando un sistema
de enfriamiento.

Después del perı́odo de añejamiento, se preparó una mezcla de 5 mL de agua y 50 mL de etanol,
la cual se agregó gota a gota a la solución envejecida. Esta mezcla se añejó a 170°C durante 72 h.
Finalmente, la mezcla resultante se filtró al vacı́o utilizando papel filtro Whatman #42 con un diámetro
de 12.5 cm y se secó a 60°C durante 72 h. Los polvos obtenidos se calcinaron a 450°C durante 6 h en
aire estático usando una rampa de 1°C/min con la ayuda de una mufla programable Felisa FE-341.

8.2 Caracterización fisicoquı́mica del TiO2/HY como fotocataliza-
dor

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis por reflectancia difusa de los materiales con un espectrofotómetro
Cary 100 UV-Vis, equipado con una esfera de integración y BaSO4 como referencia. Por otro lado,
los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron con un Difractómetro Bruker D2 Phaser, utilizando
radiación CuKα (λ = 1.542 Å) en un intervalo de barrido de 10 a 70◦ en la escala de 2θ . Los espectros
de infrarrojo se recolectaron con un equipo IRAffinity de Shimadzu, equipado con un módulo ATR y
abarcando el intervalo de 4000 a 400 cm−1 a una resolución de 5 cm−1.

Para analizar las caracterı́sticas texturales de los materiales, se utilizó un equipo Quantachrome Au-
tosorb 3B, desgasificando previamente las muestras a 100°C durante 12 horas antes de los análisis de
adsorción de nitrógeno. Finalmente, se realizaron análisis de espectroscopia de fotoluminiscencia, lo
cual permitió investigar las transiciones electrónicas en los materiales. Estos estudios se llevaron a cabo
utilizando un espectrómetro Scinco FS-2, con una longitud de onda de excitación de 295 nm y en el rango
de 300 a 900 nm.

Página 78 de 104
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8.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La Figura 8.1 muestra los espectros de reflectancia difusa de los distintos materiales secados a 100°C y los
sometidos a una calcinación a 450°C, en un rango de absorción de 190-500 nm. En todos los materiales
sintetizados se aprecia la banda caracterı́stica del óxido de titanio, la cual presenta una alta absorción
de radiación electromagnética en el rango de luz ultravioleta (190-350 nm). Por otro lado, tanto el
TiO2 −DP25 como el TiO2 obtenido por el método sol-gel muestran una absorción que se extiende hasta
400 nm, abarcando ası́ un rango más amplio. Adicionalmente, se percibe una reducción en la intensidad
de absorción de los materiales calcinados 10TC, 15TC y 20TC en comparación con las muestras frescas.
También se evidencia que conforme aumenta la cantidad de TiO2 en la superficie de la zeolita HY, la
absorbancia tiende a disminuir. Por otro lado, el TiO2 −DP25 muestra una mayor intensidad de absorción
en comparación con el TiO2 obtenido por el método sol-gel y los demás materiales.

Figura 8.1: Espectros UV-Vis de los materiales sintetizados secados a 100°C y calcinados a 450°C para
el cálculo de la energı́a de banda prohibida.

Los valores de la energı́a de banda prohibida se calcularon utilizando la ecuación de Kubelka-Munk.
Esta evaluación se realizó representando gráficamente la ecuación (4.3) en relación con la energı́a (eV),
como se ilustra en la Figura 8.2. Se observó que el TiO2 −DP25 exhibe una energı́a de banda prohibida
de 3.2 eV, coincidiendo con los valores informados en la literatura (De Lasa et al., 2005). Por otra parte,
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el material sintetizado por sol-gel mostró una energı́a ligeramente inferior a la del TiO2 −DP25, lo que
sugiere una posible activación con una menor energı́a (Eg = 3.1 eV). Además, se observó una dismi-
nución en la energı́a de banda prohibida conforme aumenta la carga de TiO2 soportado en la zeolita HY,
tanto para los materiales frescos como para los calcinados, lo cual está relacionado con las absorbancias
mostradas en la Figura 8.1, indicando una modificación en la energı́a de banda prohibida debido a la
presencia de la zeolita. Asimismo, se evidenció que los materiales calcinados presentan una energı́a de
banda prohibida mayor en comparación con los frescos; por ejemplo, el material 15TF tiene un valor de
energı́a de banda prohibida de 3.31 eV, mientras que el material 15TC es de 3.38 eV.

Figura 8.2: Estimación de la energı́a de banda prohibida mediante el método gráfico de Tauc para los
materiales sintetizados secados a 100°C y calcinados a 450°C.

8.2.2 Difracción de rayos X de polvos (DRX)

La Figura 8.3 presenta los patrones de difracción de rayos X (DRX) de los materiales calcinados a 450°C,
registrados en un intervalo de 5-70° en 2θ . Se puede notar que los picos caracterı́sticos en 2θ = 25.35°,
38.00°, 47.56°, 54.15°, 54.95° y 63.05° corresponden a la fase pura de anatasa del cristal de óxido de
titanio. Además, se observa un pico caracterı́stico de la fase rutilo en el TiO2 −DP25, el cual no está
presente en las demás muestras ni en el TiO2 obtenido por el método sol-gel, debido a la temperatura
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CAPÍTULO 8. PERSPECTIVAS LOGRADAS

de calcinación empleada. Al introducir la zeolita HY se identificaron nuevos picos en 2θ = 15.39°,
23.24°, 30.85° y 33.49°; según Treacy & Higgins (2001), estos picos son tı́picos de una faujasita, lo cual
concuerda con la presencia de la zeolita HY. Estos picos se observaron tanto en la especie pura como en
aquellas que contienen óxido de titanio.

Figura 8.3: Difractogramas de rayos-X de polvos de los materiales sintetizados calcinados a 450°C con
sus distintas fases cristalinas.

Se empleó la ecuación de Debye-Scherrer para estimar el tamaño de los cristalitos en las muestras
preparadas. La Tabla 8.2 presenta el tamaño de cristalito de TiO2 en la fase anatasa de cada muestra. Al
analizar la TiO2 −DP25 y la TiO2 obtenida por el método sol-gel, se destaca que el tamaño de cristalito
es hasta 4 veces menor en el TiO2 obtenido por el método sol-gel en comparación con el TiO2 −DP25.
En comparación con la primera sı́ntesis, se nota que el tamaño de cristalito del método sol-gel es aproxi-
madamente la mitad, con un tamaño de D=16.2 nm. Además, en las muestras de TiO2 soportadas en
la zeolita HY (10TC, 15TC y 20TC), se observó que el tamaño de cristalito es bastante similar entre el
material 10TC y 15TC, mientras que el material 20TC presenta un tamaño mayor en comparación con los
otros dos. Este incremento en el tamaño del cristalito se debe a la tendencia de aglomeración. El cálculo
del tamaño del cristalito de TiO2 reveló que este es mayor que el diámetro de los poros o supercavidades
de la zeolita HY, que tienen un diámetro aproximado de ∼0.74 nm según lo informado por Bossmann
et al. (2003). Esto indica que el método de sı́ntesis solo resulta en cristalitos de TiO2 ubicados en la
superficie de la HY, como se menciona en el estudio de Easwaramoorthi & Natarajan (2005).
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Tabla 8.2: Tamaño de cristalito del TiO2 en su fase anatasa calculados a partir de la ecuación de
Debye-Scherrer.

Material TiO2 −DP25 TiO2 sol−gel 10TC 15TC 20TC
Tamaño de cristalito (D nm) 62.7 16.2 45 45.1 69.2

8.2.3 Espectroscopı́a infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 8.4 muestra los espectros FTIR que revelan las vibraciones caracterı́sticas de los materiales
sintetizados en el rango de 4000 a 400 cm−1. Se observa una banda que representa grupos caracterı́sticos,
alrededor de 1630 cm−1, la cual está asociada con grupos hidroxilo quimisorbidos y fisisorbidos, ası́ como
con la adsorción de moléculas de agua en la superficie del TiO2. En cuanto a estas bandas, la intensidad
parece no sufrir modificaciones en los materiales, lo que sugiere que la incorporación de TiO2 no altera
significativamente la cantidad de agua adsorbida en la superficie ni la presencia de grupos hidroxilo
quimisorbidos. La detección del óxido de titanio se indica por la aparición de picos relacionados con
movimientos asimétricos de enlaces Ti-O-Ti, que se encuentran por debajo de los 800 cm−1. Por otro
lado, se identificó una banda en el rango de 1146-982 cm−1, la cual representa interacciones entre los
grupos Si–O, SiO–Al y Al–OH. También se observó una vibración aproximadamente a 3410 cm−1,
que indica interacciones de los grupos Si–OH, Si-OH–Al y O-H proveniente del aluminosilicato. Estas
bandas se observaron con la misma intensidad en los diferentes materiales.

Figura 8.4: Espectro FTIR de los materiales sintetizados secados a 100°C y calcinados a 450°C.
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8.2.4 Fisisorción de nitrógeno

En la Figura 8.5, se muestran las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno para los materiales
15TC y 20TC, ası́ como para los blancos (TiO2 −DP25 y zeolita HY). De acuerdo con la clasificación de
isotermas de fisisorción establecida por la IUPAC (Sing et al., 1985), los materiales sintetizados presentan
caracterı́sticas combinadas de las isotermas tipo I y tipo IV. Estas curvas inician la adsorción a volúmenes
elevados y muestran una cantidad significativa de nitrógeno adsorbido a altas presiones relativas. Am-
bas curvas exhiben una histéresis tipo H3 según la clasificación IUPAC, lo que sugiere la presencia de
sólidos formados por agregados o aglomerados de partı́culas con poros de tamaño y forma no uniforme.
Se deduce que la adsorción del gas en los materiales sintetizados ocurre en sólidos mesoporosos, con un
ancho de poro promedio de 2-50 nm. Por otro lado, el TiO2 −DP25 exhibe rasgos tı́picos de isotermas
tipo I, donde la adsorción se inicia a volúmenes muy cercanos a cero. Esto implica que la adsorción del
gas tiene lugar en sólidos microporosos, con un ancho de poro promedio inferior a 2 nm. Además, ambas
curvas de adsorción-desorción muestran un bucle de histéresis tipo H4, lo que señala que la adsorción y
desorción ocurren de manera horizontal y paralela en un amplio rango de presión relativa. Esta carac-
terı́stica también se observa en la zeolita HY; debido a su estructura microporosa y alta afinidad inicial
por el adsorbato, se produce un llenado rápido de los microporos.

Figura 8.5: Isotermas de adsorción-desorción de los materiales sintetizados calcinados a 450°C.
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Los resultados obtenidos mediante la técnica de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para el área superfi-
cial especı́fica y el volumen promedio de poro de los materiales analizados se presentan en la Tabla 8.3.
Se observó que hay un aumento notable en el área superficial al comparar la zeolita HY con los mate-
riales sintetizados. Mientras que la zeolita tiene un área superficial de 255 m2/g, los materiales 15TC
y 20TC muestran valores de 392 y 427 m2/g, respectivamente. Este incremento podrı́a explicarse por
la incorporación de óxido de titanio en la superficie de la zeolita, lo que aumenta el área superficial a
medida que se incrementa la cantidad de óxido de titanio. En contraposición, el TiO2 −DP25 presenta
un área superficial pequeña de 10 m2/g.

En la misma tabla, se notó un incremento en el volumen promedio de poro a medida que se incrementa
la cantidad de óxido de titanio integrada en los materiales sintetizados. Por ejemplo, el material 15TC
tiene un volumen promedio de poro de 0.28 cm3/g, mientras que el 20TC alcanza un valor de 0.32 cm3/g.
Esto probablemente se debe al crecimiento del óxido de titanio en la superficie de la zeolita de manera
uniforme, lo que facilita la entrada de nitrógeno en los poros. Estos hallazgos sugieren que las partı́culas
de óxido de titanio podrı́an no obstruir los poros de la zeolita, lo que resulta en un aumento del volumen
total debido a la distribución uniforme de las partı́culas de TiO2.

Tabla 8.3: Propiedades texturales de los materiales sintetizados y calcinados a 450°C.

Material Área superficial especı́fica
(m2/g)

Volumen promedio de poro
(cm3/g)

TiO2 −DP25 10 0.05

Zeolita HY 255 0.16

15TC 392 0.28

20TC 427 0.32

Finalmente, se aplicó el método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH) para examinar la distribución del
tamaño de poro en los materiales, cuyos resultados se detallan en la Figura 8.6. Se observa una dis-
tribución no uniforme del tamaño de poro en las muestras, aunque se destacan áreas bien definidas con
un diámetro de poro entre 3 y 9 nm para los materiales sintetizados. Esto sugiere que tanto 15TC como
20TC son materiales mesoporosos, corroborando lo mencionado anteriormente. También se nota que la
zeolita exhibe este tipo de sólidos con un diámetro de poro especı́fico entre 2 y 3 nm. En contraste, el
TiO2 −DP25 no presenta una distribución de tamaño de poro definida.
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Figura 8.6: Distribución promedio del tamaño de poro para los materiales sintetizados calcinados a
450°C utilizando el método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH).

8.2.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

En la Figura 8.7, se muestran los espectros de emisión de fotoluminiscencia de las muestras sintetizadas,
los cuales se obtuvieron utilizando una longitud de onda de excitación de 254 nm para los materiales
10TC, 15TC y 20TC. Los resultados revelan la presencia de un pico a 470 nm, indicando que al au-
mentar la cantidad de óxido de titanio añadido a la zeolita HY, la intensidad de este pico se incrementa.
La muestra 10TC presenta la intensidad más baja, lo que implica una tasa de recombinación de pares
hueco-electrón más lenta en este material. También, los resultados revelan la presencia de un leve pico
de emisión a 680 nm, asociado con la excitación de las vacantes de oxı́geno ionizado (Choudhury et al.,
2014; Mathew et al., 2012), siendo más abundantes en las muestras 15TC y 20TC. Estas vacantes de
oxı́geno tienen el potencial de generar nuevos niveles de energı́a dentro de la banda prohibida del mate-
rial. Adicionalmente, se identifica un pico a 825 nm debido a la recombinación del hueco fotogenerado
con un electrón en la vacante de oxı́geno (Deng et al., 2022). Este fenómeno explica la disminución
significativa en la intensidad máxima de emisión de fotoluminiscencia en las muestras, indicando que la
adición de impurezas de óxido de titanio en la zeolita HY induce defectos estructurales que alteran los
estados electrónicos y generan vacantes de oxı́geno. Por consiguiente, la muestra 10TC podrı́a exhibir
una actividad fotocatalı́tica mejorada en comparación con las demás muestras.
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Figura 8.7: Espectros de fotoluminiscencia de los materiales sintetizados y calcinados a 450°C.

8.3 Evaluación fotocatalı́tica del TiO2/HY como fotocatalizador

Se analizaron los espectros asociados con la degradación fotocatalı́tica del 4-clorofenol utilizando un es-
pectrofotómetro UV-VIS Cary 60, evaluando muestras de 3 mL de la solución contaminada en intervalos
especı́ficos durante el proceso. Para realizar las pruebas de fotodegradación del 4-clorofenol (4-CF), se
utilizó la Configuración 2 del fotorreactor propuesto, como se muestra en la Figura 4.5. La concentración
inicial del contaminante fue de 50 ppm de 4-CF, y se expuso a la irradiación de una lámpara UV de
mercurio Pen-Ray, que emitı́a una intensidad de 2.5 mW/cm2 a 254 nm. En cada reacción, se emplearon
250 mg de fotocatalizador en un volumen de 250 mL de una solución de 4-CF.

8.3.1 Degradación fotocatalı́tica de 4-clorofenol

En la Figura 8.8 se muestran los resultados obtenidos de la espectroscopia UV-Vis durante el proceso
de fotólisis y fotodegradación con los diversos materiales. Tras el proceso de adsorción, se observa
que los sólidos alcanzan niveles mı́nimos de adsorción, llegando al equilibrio después de una hora en
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ausencia de luz. Al analizar los espectros, se nota un aumento inicial en la concentración seguido de
una disminución dependiendo del material fotocatalı́tico, atribuido a la formación de intermediarios.
También se observan picos de absorción caracterı́sticos de la molécula a 225 y 280 nm, siendo el más
notable el situado en 225 nm, el cual está relacionado con el grupo sustituyente Cl (Elghniji et al., 2012).
Además, se nota que a medida que pasa el tiempo, la estructura de la molécula se altera, dando lugar
a la formación de intermediarios como hidroquinona (289 nm) y benzoquinona (249 nm). Después del
periodo de adsorción, también se observa un alto porcentaje de intermediarios presentes. Sin embargo,
cuando se aplica la irradiación, tanto la molécula como los intermediarios son eliminados gracias al uso
de ciertos materiales. En el caso de la fotólisis, ası́ como con los materiales TiO2 −DP25, TiO2 sol-gel,
15TC, 20T y 20TC, no solo se logra la modificación de la molécula, sino también su degradación y
mineralización. Entre estas muestras, 20T y 20TC demuestran ser eficientes en la eliminación del 4CF
teniendo ambos materiales un perfil similar de degradación, aunque 15TC muestra una mayor eficacia,
alcanzando su máxima degradación después de 360 minutos. Al finalizar el experimento, los blancos
parecen haber alcanzado el nivel máximo de degradación, especialmente el TiO2 sol-gel. Por otro lado,
los materiales 10TC, 20ST, 15TF y la zeolita no logran degradar el 4-CF; en su lugar, solo se observa
la formación de intermediarios. Sin embargo, tampoco consiguen degradar estos intermediarios, lo que
impide su mineralización.

En la Figura 8.9 se observan los porcentajes de degradación del 4-CF. La fotólisis tiene un impacto
significativo en la degradación, alcanzando aproximadamente un 50% de degradación a t=360 min. Por
otra parte, los materiales 20TC y 20T, siendo el primero de la nueva sı́ntesis y el segundo propuesto en
la primera, lograron degradar más del 50% del 2,4-DCF, siendo el primero más eficiente que el segundo.
En contraste, la zeolita y los materiales 10TC, 15TF y 20ST no lograron degradar la molécula principal,
indicando la formación de intermediarios, lo cual se observa en los espectros UV-Vis. Además, según
la ley de conservación de la materia, no es posible asociar el aumento en la absorbancia con la concen-
tración del 4-CF. En cuanto a los materiales 15TC, TiO2 −DP25 y TiO2 sol-gel, lograron degradar el
78.68%, 88.24% y 91.57% del 4-CF a t=360 min, respectivamente, destacándose el material 15TC como
el mejor fotocatalizador entre los materiales soportados. Se sugiere que la zeolita ayuda a la degradación
fotocatalı́tica al actuar como un soporte donde se dispersa el óxido de titanio de forma adecuada. El
TiO2 sol-gel muestra un porcentaje de degradación superior al 90% a t=360 min; sin embargo, el 15TC
demuestra que con solo un 15% p/p de TiO2 logra degradar casi el 80% del 4-CF.

Finalmente, a través de estos experimentos se pudo observar que la nueva sı́ntesis propuesta mejoró la
capacidad de fotodegradación del 4-CF. No obstante, al comparar el material 20T de la primera sı́ntesis
con el material 20TC de la segunda sı́ntesis, se observa un porcentaje de degradación similar, aunque
el segundo resulta ser un poco más eficiente. Además, se evidenció que el sol-gel de TiO2 logró llevar
a cabo la mineralización completa de la molécula, mientras que el 15TC también alcanzó un nivel de
mineralización considerable con solo un 15% p/p de TiO2. Esto sugiere que la zeolita está contribuyendo
a la activación adecuada del material, debido a una buena distribución y dispersión del óxido de titanio
sobre su superficie.
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Figura 8.8: Espectros UV-Vis de la fotodegradación de 4-clorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiación con luz UV-C.

Figura 8.9: Porcentaje de degradación fotocatalı́tica de 4-clorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiación con luz UV-C.
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8.4 Conclusiones

En resumen, la nueva técnica de sı́ntesis ha demostrado un aumento significativo en la banda de energı́a
prohibida de las muestras de 20TC, 15TC y 10TC en comparación con el bulk de TiO2 sol-gel, teniendo
un incremento de 0.22 a 0.30 eV. Este fenómeno indica que, a medida que la carga de óxido de titanio en
la superficie de la zeolita disminuye, la energı́a de la banda prohibida tiende a incrementarse. Además, el
análisis de difracción de rayos X reveló que el semiconductor mayoritariamente adoptó la fase anatasa,
con un tamaño de partı́cula de 45-69 nm, superando el tamaño de las cavidades de la zeolita-Y. Esto
sugiere que el semiconductor está principalmente presente en la superficie de la zeolita utilizada. Por otra
parte, la nueva metodologı́a de sı́ntesis condujo a una reducción significativa en el tamaño de partı́cula
del TiO2 sol-gel, alcanzando incluso la mitad en comparación con la primera sı́ntesis.

El análisis por fisisorción de nitrógeno reveló que, a menor cantidad de óxido de titanio añadido,
menor es el volumen total de poros. Esto sugiere que el posible crecimiento del óxido de titanio en
la superficie de la zeolita HY contribuye al aumento del volumen de poros, aunque este incremento es
relativamente pequeño. En los resultados de la espectroscopia de fotoluminiscencia, se observó que la
intensidad más baja se registró en la muestra 10TC. Esto indica que este material presenta una tasa de
recombinación de pares hueco-electrón más lenta en comparación con las muestras 15TC y 20TC, donde
la tasa de recombinación aumenta en orden ascendente, siendo la más baja para 15TC y la más alta para
20TC. Sin embargo, a pesar de tener esta caracterı́stica, el material 10TC no pudo degradar el 4-clorofenol
(4-CF).

Finalmente, se realizaron pruebas de degradación fotocatalı́tica del 4-clorofenol utilizando una lámpara
de mercurio Pen-Ray que emitı́a luz UV-C. Se observó que la fotólisis tuvo un impacto significativo en
la degradación de la molécula modelo, logrando una reducción de aproximadamente el 50%. En este
estudio, se alcanzó una degradación del 78.68% del 4-CF con el fotocatalizador 15TC, un 88.24% con el
TiO2 −DP25 y hasta un 91.57% con el TiO2 sol-gel. Estos resultados sugieren que la zeolita contribuye
a la activación adecuada del material, gracias a una buena distribución y dispersión del óxido de titanio
sobre su superficie.

8.5 Perspectivas

• Emplear Microscopı́a Electrónica de Barrido (SEM) para examinar los materiales y garantizar la
ausencia de aglomerados de óxido de titanio, ası́ como una distribución más homogénea de este
compuesto en la superficie de la zeolita.

• Realizar experimentos para evaluar el nivel de mineralización de la molécula, lo cual se logra
mediante la medición del carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en inglés).
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• Proponer de un mecanismo de reacción y la elaboración de un modelo cinético que explique la
fotodegradación del 4-clorofenol. Este enfoque busca comprender a fondo el proceso de descom-
posición de esta sustancia cuando es expuesta a la radiación UV-C.

• Realizar un ciclo de 3 a 4 perı́odos utilizando el material más eficaz en la degradación fotocatalı́tica
del 4-clorofenol. El objetivo es investigar la durabilidad de su actividad en función del número de
veces que se emplea en dicho proceso de degradación.
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fotocatalizadores en suspensión. Universidad Autónoma Metropolitana.

Página 97 de 104
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APÉNDICES

10.1 Apéndice A

10.1.1 Mecanismo de oligomerización

Los oligómeros de tiofeno son moléculas de cadena corta derivadas de monómeros de tiofeno (Figura
10.1), que han sido ampliamente estudiadas en quı́mica. Los α-oligotiofenos, son activos en el espectro
de luz visible, estables en varios estados de oxidación y poseen alta polarización en sus átomos de azufre,
lo que les confiere excelentes propiedades de transporte de carga (Mishra et al., 2009).

Figura 10.1: Estructura quı́mica del monómero de tiofeno (Suárez-Méndez et al., 2022)

La zeolita Y puede contener metales como Na, K y Ca en su estructura, los cuales pueden ser inter-
cambiados mediante intercambio iónico. La zeolita HY se obtiene reemplazando el Na por NH+

4 , que a
temperaturas superiores a 350°C se descompone en NH3, dejando H+ en los sitios ácidos de Brönsted.
Los oligómeros de tiofeno pueden formarse dentro de una zeolita mediante oligomerización, donde una
molécula de tiofeno interactúa con los sitios ácidos de Brönsted (Figura 10.2) en la supercavidad del
material poroso, iniciando la adhesión de nuevas moléculas de tiofeno. Los oligómeros resultantes se
protonan y permanecen dentro de la zeolita (Rivera et al., 2020; Valencia et al., 2016). La carga positiva
se encuentra en el primer anillo de las cadenas oligoméricas, atribuida al azufre (Valencia et al., 2016) y
confirmada por resonancia magnética nuclear de 13C (Rivera et al., 2020).
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Figura 10.2: Tiofeno unido al sitio ácido de Brönsted (Suárez-Méndez et al., 2022).

La formación de oligómeros de tiofeno, ilustrada en la Figura 10.2, sigue el mecanismo de oligome-
rización propuesto por Rivera et al. (2020). El enlace de hidrógeno en la Figura 10.3 actúa como pre-
cursor de la especie protonada. Cuando esta especie entra en contacto con otra molécula de tiofeno
(a), se inicia el mecanismo de oligomerización, formando un dı́mero (b) que puede interactuar con otra
molécula de tiofeno para generar un trı́mero y ası́ sucesivamente, obteniendo cadenas más largas (c). Al-
ternativamente, puede formarse la molécula de ditiofeno protonado (d) mediante la transferencia de 2H,
un proceso que puede repetirse con cadenas de tres o más monómeros.

Figura 10.3: Mecanismo de oligomerización de tiofeno (Suárez-Méndez et al., 2022).
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10.2 Apéndice B

10.2.1 Espectros de emisión de LEDs y lámparas

Los espectro de emisión de los LEDs y lámparas utilizadas se presenta en la Figura 10.4.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 10.4: Espectros de emisión de: a) LED UV-A 1 W, b) LED visible 1 W, c) LED UV-A 10 W, d)
LED visible 10 W, e) Lámpara de mercurio Pen-Ray (UV-C), y f) LED visible 100 W.
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