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RESUMEN 
 

Materiales mesoporosos de TiO2 soportados en SiO2 sintetizados vía EISA 
aplicados en la degradación de 4-clorofenol 

Presenta: Ramón González Bravo 
Asesor: Jaime Espino Valencia 

Coasesora: Reyna Natividad Rangel 
 

En el presente trabajo de investigación se presenta la síntesis de soportes 

monolíticos SiO2 con estructura mesoporosa obtenidos por el método EISA 

(Evaporation Induced Self Assembly, por sus siglas en inglés). Este método permite 

obtener estructuras con buenas propiedades mecánicas controlando la velocidad de 

secado, además del control sobre el tamaño de poro y el área superficial. La síntesis se 

realizó utilizando el tetra-etil-ortosilicato (TEOS) como precursor del monolito de SiO2 

que fungirá como soporte y como agentes directores de la estructura se utilizaron cuatro 

diferentes surfactantes. Para la fase de TiO2 se usó  como precursor el butóxido de 

titanio IV y se sintetizó mediante el método EISA utilizando el CTAB como surfactante 

variando el número de ciclos y el tiempo de inmersión.  

Para la síntesis del soporte (monolitos de SiO2), se estudiaron variables tales 

como: el tipo de surfactante, la relación molar precursor/surfactante, la temperatura de 

tratamiento térmico y finalmente el aspecto de la estructura obtenida. Los soportes de 

SiO2 se caracterizaron mediante las técnicas fisisorción de N2 y microscopía electrónica 

de transmisión. El TiO2 se fijó sobre los monolitos de SiO2 por inmersión, después se 

caracterizaron por fisisorción de N2, Difracción de Rayos X y Microscopia Electrónica de 

Barrido  para comprobar la presencia de titania sobre la superficie del monolito de SiO2. 

Además se utilizó un soporte reticulado de α-Al2O3 adquirido por importación, con la 

finalidad de comparar la actividad fotocatalítica frente al soporte sintetizado de SiO2, a 

este soporte se le incorporó la fase de TiO2 utilizando las mismas condiciones de 

inmersión. 

 

La actividad fotocatalítica de los materiales obtenidos fue probada en la 

degradación del 4-clorofenol, el cual se llevó a cabo en un fotoreactor equipado con una 
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malla de acero inoxidable para sostener el catalizador soportado y flujo de oxígeno, el  

proceso de la reacción se verificó con un espectrofotómetro UV/vis.  

 

Los resultados obtenidos muestran que al utilizar el CTAB como surfactante se 

obtienen las mejores propiedades para el monolito de SiO2, sin embargo al evaluar la 

actividad fotocatalítica los monolitos reticulados de TiO2/α-Al2O3 presentan una 

degradación del 4-clorofenol entre el 70%-98%, mientras los monolitos de TiO2/SiO2 

logran una degradación entre 38%-86%, finalmente el análisis de DQO para el 

catalizador de TiO2/α-Al2O3 (34 mg/L) y el catalizador de TiO2/SiO2 (36 mg/L) 

demuestran la mineralización del 4-clorofenol. 
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Definición de términos 

Adsorbato. Sustancia que ocupa sitios libres sobre una superficie. 

Analito. Especie química que puede ser identificado y cuantificado, es decir, determinar 

su cantidad y concentración en un proceso de medición química, constituye un tipo 

particular de mensurando en la metrología química. 

Anatasa. Es una de las cinco formas minerales del óxido de titanio (TiO2). El término 

anatasa procede del griego anatasis ("extensión"), en alusión a la longitud de las caras 

piramidales, más largas en relación a sus bases que las de otros minerales 

tetragonales. 

Autoensamblaje. Organización espontanea de los materiales sin influencia externa, 

principalmente mediante enlace de hidrógeno, fuerzas de Van der Waals, y fuerzas 

electrostáticas. 

Calcogenuro. Son los compuestos binarios de los elementos del grupo 16 de la tabla 

periódica en estado de oxidación -2. 

Ciclo. Ciclo de tratamiento que involucra una etapa de inmersión, secado y calcinado, 

dentro de la síntesis de los materiales. 

Compuestos oligoméricos. Molécula que consiste en un número finito de monómeros. 

Concentración crítica micelar (CMC). Concentración del surfactante por encima de la 

cual se forman espontáneamente las micelas. 

Copolímero. Es una macromolécula compuesta por dos o más monómeros o unidades 

repetitivas distintas. 

DBO. La demanda biológica de oxígeno, es un parámetro que mide la cantidad de 

materia susceptible de ser consumida u oxidada por medios biológicos que contiene 

una muestra líquida, disuelta o en suspensión. 

DQO. La demanda química de oxígeno, es un parámetro que mide la cantidad de 

sustancias susceptibles de ser oxidadas por medios químicos que hay disueltas o en 

suspensión en una muestra líquida. 

Energía GAP. Es la diferencia de energía entre la parte superior de la banda de 

valencia y la parte inferior de la banda de conducción. Está presente en aislantes y 

semiconductores. 



 
 

  IX 
 

Fotólisis. Ruptura de enlaces químicos por causa de energía radiante. Se llama 

fotólisis o fotolisis a la disociación de moléculas orgánicas complejas por efecto de la 

luz. 

Hidrólisis. Reacción química mediante la cual resultan dos nuevos compuestos a partir 

de una sustancia compleja mediante la adición de agua y su posterior descomposición. 

Inmersión. Proceso dentro del cual un sólido es introducido dentro una solución por un 

espacio de tiempo determinado. 

Micela. Conglomerado de moléculas que constituye una de las fases de los coloides. 

Molécula anfifílica. Moléculas que poseen un extremo hidrofílico o sea que es soluble 

en agua y otro hidrófobo o sea que rechaza el agua. 

Monolito. Se puede llamar monolito a un material (mineral) compuesto de un solo 

elemento. 

pH. (Potencial de hidrógeno) es una medida de la acidez o alcalinidad de una solución. 

Potencial redox. El potencial redox es una medida de la actividad de los electrones. 

Punto Isoeléctrico. Es el pH al que una sustancia anfótera tiene carga neta cero. 

Rutilo. Es una fase del óxido de titanio (TiO2), que cristaliza de forma tetragonal 

distorsionada. 

Semiconductor. Un semiconductor es un elemento material cuya conductividad 

eléctrica puede considerarse situada entre las de un aislante y la de un conductor. 

Sol. Suspensión o dispersión coloidal de partículas. 

Surfactante. Los surfactantes son compuestos orgánicos de carácter anfifílicos 

capaces de formar micelas en solución acuosa. 

Sustancia anfótera. Es aquella que puede reaccionar como ácido o base. 

Temperatura de transición vítrea. Es la temperatura a la que un polímero fundido, 

sometido a enfriamiento, se convierte en un sólido vidrioso. 

UV. Luz Ultra Violeta comprendida en el rango del espectro de luz entre 200-400 nm. 

Xerogel. Sólido formado desde un gel por secado con contracción sin obstáculos. 
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Nomenclatura 

UV. Luz Ultravioleta comprendida entre 200-400nm. 

TiO2. Dióxido de Titanio. 

SiO2. Dióxido de Silicio. 

Al2O3. Óxido de Aluminio (Alumina) 

H2. Hidrógeno Molecular. 

O2. Oxígeno Molecular. 

H2O. Agua. 

CO2. Dióxido de Carbono. 

EDTA. Ácido Etilendiamino Tetraacético. 

BET. Brunauer, Emmett y Teller. 

BJH. Barrett, Joyner y Halenda. 

EBSD. Difracción de Electrones Retrodispersados (Electron Backscatter Diffraction). 

EDS. Espectroscopia por Dispersión de Energía (Energy Dispersive Spectroscopy). 

MEB. Microscopía electrónica de barrido. 

MET. Microscopía Electrónica de Transmisión. 

TEOS. Tetraetilortosilicato. 

XPS. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. 

DRX. Difracción de rayos X. 

λ. Longitud de onda. 
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CAPITULO 1 

INTRODUCCIÓN 

1.1 Generalidades 

La fotocatálisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorción directa o 

indirecta de fotones de luz, visible o UV por un sólido, que normalmente es un 

semiconductor, con energía suficiente, igual o superior a la energía del gap del 

semiconductor. Las reacciones de oxidación o reducción se presentan en la superficie 

del sólido excitado o en la región interfacial entre el sólido excitado y la solución, sin 

que el catalizador (el sólido) sufra cambios químicos. En esta interface existe una 

densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases, produciéndose un 

campo eléctrico que actúa como fuerza impulsora en el proceso de transferencia de 

carga. La interface semiconductor-solución acuosa tiene como rasgo distintivo que la 

redistribución de carga se extiende significativamente tanto del lado de la solución como 

del lado del semiconductor.  

 

Desde el descubrimiento del efecto de la fotosensibilización del electrodo de TiO2 

en la electrólisis del agua en H2 y O2 por parte de Honda y de Fujishima en 1972 [1], la 

fotocatálisis utilizando el TiO2 ha recibido mucha atención y ha sido ampliamente 

estudiada, con el objetivo final de conversión de la energía solar en energía química útil. 

La utilización eficaz de la energía solar limpia, segura y abundante conducirá a 

soluciones prometedoras, no sólo para los problemas energéticos debido al 

agotamiento de las fuentes de energía natural, sino también para los numerosos 

problemas causados por la contaminación del medio ambiente. El TiO2 ha sido usado 

como fotocatalizador debido a su estabilidad química, a la no toxicidad y por ser un 

material fotocatalítico de alta reactividad en la eliminación de contaminantes en el aire y 

del agua. El TiO2 tiene el potencial para oxidar una amplia gama de compuestos 

orgánicos complejos formados por cloruro de zinc o aminas y convertirlos en 

compuestos menos dañinos como el CO2 y H2O por irradiación con los rayos de luz UV 

[2]. Sin embargo el uso del TiO2 en polvo impide la implementación de estos sistemas a 

nivel industrial, la modificación de las propiedades morfológicas de materiales como el 
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SiO2 para que se pueda desempeñar como un soporte para el TiO2, representa una 

alternativa para eliminar las etapas de separación del catalizador posteriores a la 

fotodegradación en solución acuosa. 

 

1.2  Objetivo General 

Obtener catalizadores de TiO2 soportados en SiO2 mediante el método EISA 

estudiando los parámetros necesarios para obtener un tamaño de poro adecuado en la 

estructura de SiO2 para fijar el TiO2 y su posterior aplicación en la degradación del 4-

clorofenol. 

 

1.2.1 Objetivos Específicos 

 Obtener el soporte mesoporoso de SiO2 con un tamaño de poro en el intervalo 

de 2nm-50nm modificando el tipo y concentración del templante, así como el 

tiempo de secado y el tratamiento térmico mediante el método EISA. 

 Evaluar las características del soporte de SiO2 como: porosidad, tamaño de poro, 

área superficial y morfología del poro. 

 Fijar la fase de TiO2 sobre la estructura mesoporosa de SiO2 y en la estructura de 

un soporte comercial (α-alúmina Al2O3), mediante el método EISA por inmersión 

controlando el tiempo y el número de ciclos de inmersión. 

 Evaluar la estructura y propiedades de los materiales TiO2/SiO2 mediante las 

técnicas: BET, DRX, RAMAN, XPS, MEB, Adsorción-Desorción de N2, BJH. 

 Evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales TiO2/SiO2 y el soporte 

comercial (TiO2/Al2O3) en la reacción de foto-degradación del 4-clorofenol.  
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1.3 Justificación de la Investigación 

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y purificación de aguas mediante 

fotocatálisis heterogénea con dióxido de titanio como catalizador es hoy por hoy, una de 

las aplicaciones fotoquímicas que más interés ha despertado entre la comunidad 

científica internacional. Por un lado, la fotocatálisis heterogénea, a diferencia de la 

mayoría de los procesos fotoquímicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar 

mezclas complejas de contaminantes, además la posibilidad del uso de la radiación 

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

medioambiental al proceso, constituyendo este un claro ejemplo de tecnología 

sostenible [3]. La descontaminación solar de aguas residuales con colorantes utilizados 

en la industria textil por medio de fotosensibilizadores, evitará que a los recursos 

hídricos lleguen compuestos orgánicos de difícil degradación, muchos de ellos tóxicos, 

como es el caso de algunos compuestos fenólicos. Esto permitirá que las plantas de 

potabilización capten aguas de más fácil tratamiento, y la fauna y flora acuáticas corran 

menos peligro de extinción. Este tratamiento es una tecnología limpia porque se usan 

fotosensibilizadores no contaminantes y no se originan subproductos tóxicos ni lodos, 

ya que los compuestos orgánicos se mineralizan [4]. 

 

Debido a la alta toxicidad para los organismos vivos, bio-acumulación, una 

emisión fuerte de olor y difícil degradación, los compuestos aromáticos clorados 

constituyen una importante fuente de contaminantes del agua y aire. Los clorofenoles 

son ampliamente usados en la industria y en la vida diaria. Estos materiales son un 

peligro para el ambiente, ya que pueden producir mutaciones en las personas y son 

cancerígenos. Este tipo de contaminantes son producidos por un gran número de 

industrias tales como: la industria de pesticidas, pinturas, solventes, productos 

farmacéuticos, industria siderúrgica y en la industria papelera [5] por mencionar 

algunas. 

 

Debido a su estabilidad y solubilidad en agua, los clorofenoles están presentes 

en las aguas residuales de las industrias. Sin embargo, los compuestos que se forman 

durante el tratamiento de los compuestos aromaticos clorados son altamente toxicos 
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como las dibenzo-p-dioxinas y los dibenzofuranos policlorados [6], por tanto, en los 

últimos años se ha utilizado la fotocatalisis heterogénea para tratar estas sustancias, 

con el fin de eliminar dichos contaminantes. Es así que el 4-clorofenol ha sido 

catalogado como una molécula modelo.  

 

Los estudios de degradación en los últimos años se han enfocado a 

catalizadores en polvo, esta tecnología requiere de métodos de centrifugación al final 

del proceso, es por ello que al utilizar materiales soportados, se eliminan estas etapas y 

además puede ser aplicada a sistemas donde se puedan tratar volúmenes más grandes 

de aguas contaminadas como lo son las columnas de burbujeo (ver figura 1.1). 

 

Figura 1.1. Columna de burbujeo piloto. 
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1.4 Hipótesis 

La fotodegradación de compuestos orgánicos tóxicos en aguas contaminadas es 

un tema de gran interés, actualmente el estudio de degradación de estos compuestos 

se realiza con materiales comerciales en polvo como el Degussa P25. Sin embargo 

estos catalizadores son difíciles de recuperar y presentan problemas en la degradación 

asociados al tamaño de partícula, área superficial y tamaño de poro. Es así que en este 

proyecto de investigación es posible obtener soportes catalíticos de SiO2 con tamaños 

de poro mayores a 2 nanómetros (nm) modificando variables del sistema como tipo y 

concentración del surfactante, el tiempo de secado y tratamiento térmico mediante el 

método EISA. De tal manera que al fijar la Titania mesoestructurada sobre las paredes 

del soporte aumente la degradación de moléculas de mayor tamaño y evite los 

bloqueos en los poros. De aquí que los catalizadores sintetizados presenten mejores 

propiedades morfológicas y texturales para que puedan ser aplicadas a sistemas donde 

se eliminen los procesos de recuperación del catalizador después de la reacción de 

fotodegradación. 
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CAPITULO 2 

 

MARCO TEORICO 

 

2.1 Catalizadores soportados 

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reacción, pero 

sale del proceso sin sufrir cambios. Un catalizador por lo general afecta la reacción 

promoviendo un camino (mecanismo de reacción) molecular diferente para la reacción. 

Además un catalizador modifica sólo la velocidad de una reacción, no afecta el 

equilibrio [7]. 

 

Los catalizadores soportados están formados por una fase activa y un soporte, la 

fase activa es la que hace el papel del catalizador. Generalmente el soporte es inactivo 

a la reacción y debe tener un área específica grande que  permita la dispersión de la 

fase activa a través del sistema de poros del soporte, dando como resultado una gran 

superficie del metal activo [8]. 

 

La selección del soporte depende en gran parte de la aplicación requerida. 

Soportes con pequeñas áreas son útiles cuando los metales son extremadamente 

activos, soportes con áreas grandes nos proporcionan condiciones de actividad y 

estabilidad máxima. La actividad catalítica de los óxidos semiconductores depende de 

los defectos de la estructura los cuales pueden generar por adición de iones. El método 

de preparación de estos materiales debe de considerar el  reducir al mínimo las 

impurezas y depositar el metal sobre la superficie del soporte sin formar cúmulos [9]. 

 

2.1.1 Fotocatalizadores 

Los fotocatalizadores son materiales generalmente semiconductores, los 

semiconductores tienen una región de vacío electrónico llamada banda prohibida (band 

gap), muy estrecha, del orden de 1 eV. Esta región se extiende desde la parte superior 

de la banda de valencia a la parte inferior de la banda de conducción, cuando existe 

una excitación con una fuente de fotones, se produce un salto de uno de los electrones 
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de la banda de valencia a la banda de conducción generando un fenómeno 

denominado par hueco-electrón. Este proceso característico de los semiconductores 

es el fundamento de la fotocatálisis heterogénea de compuestos orgánicos e 

inorgánicos. 

 

A diferencia de los semiconductores, en los materiales conductores no existe la 

banda prohibida entre la banda de conducción y la banda de valencia, estas dos 

bandas se superponen, por este motivo los electrones de un material conductor 

requieren poca energía para pasar de la banda de valencia a la banda de conducción, 

mientras que los materiales aislantes tienen un ancho una banda prohibida del orden de 

10 eV es decir la energía de sus electrones no es suficiente para que un electrón salte a 

la banda de conducción, un aislador se caracteriza por una densidad casi nula de 

portadores de carga y una banda de conducción vacía. Ver figura 2.1. 

 

 

Figura 2.1. Representación esquemática de un material conductor, un aislante y un 

semiconductor. 
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2.1.2 Excitación de un semiconductor 

De acuerdo al modelo mostrado en la figura 2.2, cuando un semiconductor es 

iluminado con una fuente de fotones con una energía mayor a la de la banda gap los 

electrones son transferidos desde la banda de valencia hasta la banda de conducción, 

este movimiento en los electrones crea pares hueco-electrón (a), después de este salto 

hacia la superficie de la banda de conducción, los pares de electrón-hueco pueden 

generar reacciones oxido-reducción con los adsorbatos que posean potenciales redox 

apropiados (b y d). Desde un punto de vista termodinámico los huecos en la banda de 

valencia pueden oxidar compuestos adsorbidos si el potencial redox de la banda de 

valencia es más positivo que la de las adsorbatos. Similarmente, los electrones de la 

banda de conducción pueden reducir especies adsorbidas si tienen un potencial redox 

más negativo que los adsorbatos. En la ausencia de adsorbatos apropiados, la 

recombinación del par electrón-hueco ocurre con la liberación de energía térmica (b) 

[10].  

 

 

Figura 2.2. Representación esquemática de la fotoexcitación de un semiconductor. 
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2.1.3 Teoría de bandas 

La capacidad de un semiconductor para experimentar la transferencia de los 

electrones desde su banda de valencia hasta la banda de conducción está gobernada 

por las posiciones de las bandas de energía del semiconductor y los potenciales redox 

de las especies presentes. El nivel del potencial de las especies del aceptor requiere 

que sea termodinámicamente más bajo (más positivo que) el potencial de la banda de 

conducción del semiconductor. El nivel del potencial del donador necesita estar más 

arriba (más negativo que) de la posición de la banda de valencia del semiconductor 

para así poder donar un electrón al hueco vacante e iniciar el proceso de fotocatálisis. 

 

Las posiciones de la banda de conducción y la banda de valencia se presentan 

en la figura 2.3 para varios semiconductores. La línea superior para cada 

semiconductor indica el nivel de energía para la banda de valencia, mientras que la 

línea inferior el nivel de energía de la banda de conducción. La escala de energía 

interna se muestra del lado izquierdo para comparar con el nivel de vacío y el lado 

derecho para comparar con un electrodo de hidrógeno normal (NHE) [11]. 

 

 

Figura 2.3. Niveles de energía de varios semiconductores en electrolitos acuosos a 

pH=1. 
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2.2 Características del óxido de silicio 

El óxido de silicio (IV) o dióxido de silicio (SiO2) es un compuesto de silicio y 

oxígeno, llamado comúnmente sílice. Una de las formas en que aparece naturalmente 

es el cuarzo. Aparentemente es un sólido transparente y tiene una densidad de 2.6 

g/cm³. Tiene un área superficial elevada (alrededor de 800 m²/g) y provee la mejor 

adsorción y soporte estructural para aplicaciones en fotocatálisis heterogénea. El SiO2 

tiene un band gap de 8.9eV y se puede excitar con una longitud de onda de entre 1075 

cm-1 y 1095 cm-1 dependiendo del espesor de la película del SiO2 [12]. 

 

En general, el SiO2 (número de coordinación 4), es un SiO4 
tetraedro (ver figura 

2.4) donde cada átomo de silicio está ligado a cuatro átomos de oxígeno y cada átomo 

de oxígeno está ligado a dos átomos de silicio [13]. 

 

 

Figura 2.4. Ligaduras de tetraedros de SiO2. 

 

El óxido de silicio es uno de los  óxidos más abundantes en la corteza terrestre, 

puede existir en forma amorfa (sílice vítrea), o en una gran variedad de formas 

cristalinas. Existen comúnmente tres fases cristalinas del SiO2; el cuarzo, tridimita y 

cristobalita [14]. Estas fases cristalinas del vidrio se forman dentro de diferentes 

temperaturas de transición vítrea (ver figura 2.5), como por ejemplo, la tridimita se forma 

calentando el vidrio amorfo hasta una temperatura de aproximadamente 880°C y sigue 

bajo esta misma fase dentro de una zona de transición hasta los 1470°C. A partir de 
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1470°C y hasta los 1727°C se encuentra la zona de transición a la fase cristobalita. Si el 

material sigue con un ascenso de temperatura y se eleva por encima de los 1727°C, 

que es el punto de fusión del vidrio y se somete a un proceso relativamente rápido de 

enfriamiento; se encuentra el cuarzo, que es la fase cristalina del SiO2 más estable 

tanto térmica como químicamente [14]. 

 

 

Figura 2.5. Diagrama de fases SiO2. 

 

2.3 Características de la α-alúmina 

La Alúmina es un óxido de aluminio (Al2O3) que junto con la sílice, es el 

ingrediente más importante en la constitución de las arcillas. Existen varias formas de la 

alúmina, sin embargo en este trabajo solo nos referiremos a la cuarta definición (α-

alúmina). La α-alúmina se usa principalmente para la obtención de aluminio metálico, se 

emplea para lechos en el tratamiento de aceros especiales de aleación, como fundente 

en la fusión de aceros especiales, es componente de vidrios de poca dilatación térmica 

y de vidriados para porcelana y además se utiliza como materia prima para la 
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fabricación de porcelanas dentales. Con poca proporción de carbonato sódico se usa 

como material refractario para aislantes eléctricos, en lo que conviene que no haya 

carbonato. 

 

La alúmina tiene usos importantes como catalizador y portador de catalizadores, 

y para este fin se emplean diversos tipos, según las características que se deseen. La 

alúmina empleada como portador de catalizadores puede modificar notablemente la 

función del catalizador aunque por si misma tenga poca actividad respecto de la 

reacción catalizada. Es necesario escoger el tipo adecuado de alúmina para 

determinada aplicación. Además es preciso determinar la cantidad de agente activo que 

ha de soportar la alúmina, considerando debidamente la actividad, estabilidad y el costo 

de la composición. En la figura 2.6 se muestra un soporte cilíndrico de α-alúmina 

reticulado de carácter comercial. 

 

 

Figura 2.6. Soportes de α-alúmina reticulada. 

 

La α-alúmina posee una geometría trigonal con un centro romboédrico de bravais 

y tiene 10 átomos en su celda unitaria [15] (ver figura 2.7). La estructura de la α-alúmina 
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se puede describir como una estructura hexagonal compacta de los iones oxígenos, 

con 2/3 de los intersticios llenos con los cationes de aluminio ordenados en el arreglo. 

Los parámetros de la celda hexagonal de la alúmina son: c=1.297nm y a=0.475nm.  

 

 

Figura 2.7. Estructura química de la α-alúmina. 

 

2.4 Características de la fase activa de óxido de titanio 

El titanio es el noveno elemento más abundante de la corteza terrestre. En su 

forma más estable como óxido, puede encontrase en tres formas diferentes que son 

brookita, rutilo y anatasa. El dióxido de titanio es un óxido metálico semiconductor con 

propiedades fotocatalíticas cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta 

(λ≤387nm). 

 

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

actividad fotocatalítica [16]. La fase anatasa dentro de las fases cristalinas del TiO2 es 

conocida como una de las mejores catalíticamente hablando, debido a que posee una 

actividad fotocatalítica más alta que una fase rutilo [17]. La brookita es una fase de 

incidencia natural y es relativamente difícil de sintetizar [18]. 

 

La figura 2.8 muestra la estructura del rutilo, TiO2 tetragonal. Se puede observar 

que tiene un número de coordinación de 6.3, es decir, cada átomo de Ti está rodeado 

por seis átomos de O y cada átomo de O se ve rodeado por tres de Ti. 
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Figura 2.8. Estructura del rutilo a) Celda unitaria de cristalización que presenta el rutilo,             

b) disposición electrónica de los átomos de titanio y oxígeno. 

 

La estructura cristalográfica de la anatasa (figura 2.9) presenta igual número de 

coordinación 6.3, sin embargo lo que diferencia a estas dos estructuras es que la red 

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

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

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

 

 

Figura 2.9. Estructura de la anatasa  a) celda unitaria de cristalización que presenta la 

anatasa, b) disposición electrónica de los átomos de titanio y oxígeno. 

 

El dióxido de titanio como semiconductor presenta una energía de banda (Gap 

Energy: EG) entre la banda de valencia y la de conducción de 3.2 eV, con lo cual, la 

fotoexcitación del semiconductor y la subsiguiente separacion de un par electrón-hueco 
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en dicho materal se producirá cuando los fotones incidentes sobre la superficie del 

mismo tengan una energia igual o menor a los 3.2 eV, lo que significa que toda la 

radiación UV de longitud de onda igual o inferior a 387 nm tendrá energía suficiente 

para excitar el catalizador. 

 

2.5 Materiales Mesoestructurados 

Los materiales mesoestructurados antes de un tratamiento térmico, son 

materiales híbridos que consisten de una matriz inorgánica y un surfactante orgánico, 

Sin embargo, mediante la eliminación del surfactante orgánico, se obtiene un material 

inorgánico poroso en un rango de tamaño de poro comprendido entre 2 nm y 50 nm 

(IUPAC). 

 

2.5.1 El precursor 

La especie inorgánica puede variar, dependiendo del mesomaterial que se quiera 

obtener, para el presente proyecto se utilizó el  SiO2 (óxido de silicio)  y Al2O3 (alúmina) 

como soportes y TiO2 (oxido de titanio) como especie activa, sin embargo se pueden 

obtener óxidos metálicos de aluminio, tungsteno, hierro y zirconio. La matriz inorgánica 

se forma a través de polimerización de las especies inorgánicas en solución, la cual se 

puede dividir en dos etapas, hidrólisis y condensación. El precursor es la sustancia de 

la cual se quiere obtener las especies inorgánicas, para el óxido de silicio es el TEOS 

(tetraetil ortosilicato) y para el óxido de titanio es el butóxido de titanio IV. 

 

2.5.2 La especie orgánica 

Los surfactantes funcionan como un molde para la formación del material 

mesoporoso y se forman por el auto-ensamblaje de las moléculas anfifílicas en la 

solución. Los surfactantes  poseen propiedades lipofóbicas (que repelen al solvente) y 

lipofílicas (que atraen al solvente), este fenómeno crea micelas en la solución las cuales 

se alinean desde la superficie así como dentro de la solución y ayudan a la formación 

de la mesoestructura final, existen tres tipos de surfactantes, los cuales se describen a 

continuación: 
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1) Los surfactantes aniónicos se disocian en un anión anfífilo y un catión, el cual 

es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario. 

2) Los surfactantes no iónicos en solución acuosa no se ionizan, puesto que 

ellos poseen grupos hidrófilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta 

proporción de estos surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofílicos 

gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo polióxido de etileno. El 

grupo hidrófobo es generalmente un radical alquilo o alquíl benceno. 

3) Los surfactantes catiónicos se disocian en solución acuosa en un catión 

orgánico anfífilo y un anión generalmente del tipo halogenuro. La gran 

mayoría de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de 

amina grasa o de amonio cuaternario [19]. 

 

La figura 2.10 muestra las interacciones entre los diferentes tipos de surfactantes 

y la especie inorgánica: Se han propuesto tres rutas directas principales para la 

formación de fases mesoestructuradas: S+ I-, S- I+ y S0 I0. La primera ruta (S+ I-) 

involucra condensación cooperativa de las especies inorgánicas aniónicas con el 

surfactante catiónico (típicamente los iones alkíl trimetíl amonio). En la segunda ruta (S- 

I+), el auto-ensamblaje de las especies inorgánicas aniónicas cargadas positivamente 

con surfactante cargado negativamente (típicamente sulfonatos y fosfonatos), estas 

rutas se controlan por las interacciones electrostáticas entre los iones inorgánicos en la 

solución y la carga de la cabeza del grupo del surfactante. En la tercera ruta [20] (S0 I0), 

enlaces puente de hidrógeno entre las especies inorgánicas neutras y el surfactante 

neutral (típicamente copolimeros de tribloques) manejan el proceso de autoensamblaje. 
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Figura 2.10. Rutas generales de auto-ensamblaje para la formación de materiales 

mesoestructurados. Rutas 1-3 representan caminos directos. Las rutas 4-5 caminos 

mediados. 

 

El tamaño y fuerza entre los grupos hidrofílicos y lipofílicos de un surfactante se 

mide por el valor HLB (Balance Hidrofílico Lipofílico). EL sistema HLB nos permite 

asignar un “número” al material o materiales que se quieren emulsionar y entonces 

seleccionar un surfactante o mezcla de surfactantes que contengan ese mismo número 

con altísimas probabilidades de lograr un sistema de dos fases homogéneo y estable 

[68]. En la tabla 2.1 muestra el valor HLB y su correspondiente dispersión que se logra 

en un sistema acuoso. 

Tabla 2.1. Relación de valor HLB y dispersión acuosa. 

HLB Aspecto de la dispersión acuosa 

1-4 No se dispersa en agua 

3-6 Poco dispersable 

6-8 Dispersión lechosa después de una agitación vigorosa 

8-10 Dispersión lechosa estable 

10-13 Dispersión traslucida a transparente 

>13 Dispersión transparente 
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En la tabla 2.2 se muestran los valores de HLB para los surfactantes propuestos en 

este trabajo. 

Tabla 2.2. Valores HLB para los surfactantes catiónicos y no iónicos. 

HLB Surfactante 

8.1 Bromuro de Tetrametil Amonio (TMAB) 

10 Bromuro de Hexadecil Trimetil Amonio (CTAB) 

16.7 Laurato de Sorbiatan Polietoxilado (Tween 20) 

23 Copolímero de tribloque  EO101PO56EO101 (P-127) 

 

 

2.6 Método EISA para la preparación de materiales mesoestructurados 

Este método inicialmente  fue introducido por Ogawa en 1994 [21, 22] y permite 

preparar  películas delgadas o monolitos mesoporosos. Este método consiste en una 

solución homogénea de un precursor y un surfactante en presencia de un solvente 

volátil, que comúnmente es etanol y agua con relación C0<< cmc (C0= concentración 

inicial; cmc = concentración crítica micelar), la evaporación del etanol concentra al 

surfactante y a las especies del precursor. Así el progresivo aumento en la 

concentración del surfactante conduce al autoensamblaje de las micelas precursor-

surfactante que llevan a una organización en mesofases cristalinas líquidas. Mediante 

la variación de la relación molar inicial de alcohol/agua/surfactante es posible obtener 

diferentes mesoestructuras [23]. Después de la condensación, el surfactante se puede 

remover ya sea por lavado del solvente, por calcinación u otras técnicas que dejen 

completamente libres los poros. 

 

Al usar el método EISA, la mesoestructura está influenciada por varios 

parámetros que se deben considerar. La velocidad de evaporación del solvente volátil 

es crucial para la mesoestructura final de nuestro material [24]. En general la estructura 

del surfactante [25, 26] y la relación  molar inicial de las especies inorgánicas con el 

surfactante determina la mesoestructura final del material manteniendo la humedad 

constante [27, 28], sin embargo si se altera la humedad relativa se observaran cambios 
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drásticos en la estructura final. Una vez que el solvente se haya evaporado, las 

especies inorgánicas, se encontrarán parcialmente condensadas, esta etapa se 

considera como un estado estable, donde si la humedad relativa es alterada la 

mesoestructura sufrirá cambios relativos a las nuevas condiciones de humedad, estos 

cambios continuarán hasta que se concluya con la condensación final de las especies 

inorgánicas [29]. La alta sensibilidad a las condiciones ambientales es una de los 

problemas más recurrentes con la reproducibilidad de las mesoestructuras generadas. 

 

El tiempo de envejecimiento de la solución antes de la gelificación es una 

variable muy importante para la obtención de estructuras ordenadas [30, 31], estudios 

recientes han mostrado que la temperatura y tiempo óptimo de envejecimiento para el 

TiO2 es de 4.5 horas a 40°C obteniéndose estructuras hexagonales a través de todo el 

espesor de la película, mientras que tiempos más cortos o más largos generan 

estructuras desordenadas en el interior [30]. 

 

El tamaño del poro de los materiales formados por el método EISA puede ser 

ajustado cambiando el tipo de surfactante ya sea con un surfactante catiónico [32] o 

bien surfactantes noiónicos copolimericos de tres bloques.  

 

El pH juega un papel crucial en la química de las reacciones SOL-GEL (hidrólisis 

y condensación), el proceso se lleva a cabo bajo condiciones ácidas (pH=2), esto evita 

la condensación de las especies del precursor, además disminuye la formación de 

compuestos oligoméricos [33]. Es importante conocer el valor isoeléctrico de las 

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

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

los templantes catiónicos propician el proceso de autoensamblaje, abajo del punto 

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

aniónicos favorecen la formación de mesoestructuras bien definidas. 

 

Las síntesis de los materiales mesoestructurados se puede llevar a cabo usando 

como solvente el agua (método acuoso), o alcoholes (método no acuoso) [34]. En el 
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método acuoso (específicamente para la síntesis del monolito de SiO2) el reactivo de 

partida es una sal (TEOS) que contiene al metal de interés, el cual al ser disuelto en 

agua, se dispersa en iones. En condiciones ácidas los acuo ligandos (Si-OH2), 

productos de la solvatación del metal en el agua son convertidos en hidroxi ligandos (Si-

OH o Si-(OH)-Si) y oxo ligandos (Si=O o Si-O-Si) como se observa en la ecuación 2.1. 

El proceso final de la reacción de condensación da lugar finalmente a la formación de 

un gel que consiste en este caso de una red de enlaces Si-O-Si interconectada en tres 

dimensiones que se muestra en las ecuaciones 2.2 y 2.3. 

Hidrolisis 

                                                                  

Condensación 

                                                                         

                                                                

El método no acuoso (utilizado en la síntesis del TiO2) comienza con la ecuación 

2.4, que representa la reacción utilizando el Alcohol Etílico y Ácido Nítrico, con la 

intención de controlar y disminuir la velocidad de las reacciones hidrólisis y 

condensación para así permitir la formación de una estructura más ordenada. 

                                                       

La reacción principal mostrada en la ecuación 2.5 produce la transformación de 

los precursores alcóxidos en óxidos, el control de esta reacción es de gran importancia 

ya que la cinética de la hidrólisis tiene un gran efecto en la estructura y morfología de 

los óxidos finales [86]. Finalmente en la ecuación 2.6 y 2.7 mediante la reacción de 

condensación obtenemos la red de enlaces Ti-O-Ti. 

Hidrolisis 

                                                             

Condensación 
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2.7 Descripción del fenómeno de fotocatálisis 

La fotocatálisis heterogénea ha experimentado una creciente atención en los 

últimos años como una alternativa interesante a las tecnologías convencionalmente 

empleadas para el tratamiento de aguas contaminadas. La degradación fotocatalítica de 

los compuestos tóxicos diluidos en el agua usando la radiación UV y TiO2 como 

fotocatalizador ha sido ampliamente estudiada, el gran interés de esta reacción se debe 

al alto impacto que tendría el desarrollo de una tecnología para degradación de los 

contaminantes de baja concentración en aguas a temperatura ambiente [35]. 

 

El proceso foto-catalítico se basa en la irradiación de suspensiones de óxidos 

semiconductores, generalmente dióxido de titanio, en presencia de las especies 

contaminantes que se quieren degradar. La gran variedad de contaminantes que 

pueden ser eliminados mediante este tipo de tratamientos y la posibilidad de utilizar 

radiación solar hacen de la fotocatálisis heterogénea una técnica de gran potencial para 

un futuro sostenible. Se ha demostrado que hay una gran variedad de moléculas 

contaminantes que pueden ser degradadas foto-catalíticamente. Algunos ejemplos son: 

fenoles, colorantes, cianuros, compuestos orgánicos clorados, herbicidas e insecticidas, 

entre otros.  

 

El mecanismo por el cual se efectúa la oxidación comienza cuando un 

catalizador semiconductor (TiO2) se ilumina con luz ultravioleta de energía superior al 

band gap que origina una absorción de estos fotones, esta absorción de electrones 

genera un exceso de electrones en la banda de conducción y una creación de un 

conjunto de pares electrón-hueco que se disocian en fotoelectrones libres en la banda 

de conducción y en foto-huecos en la banda de valencia (Ec. 2.8) [36]. 
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En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan tanto con H2O adsorbida como 

con grupos OH- para formar radicales hidroxilo (OH•) (Ecs. 2.9 y 2.10) 

 

                                                               

                                                                        

 

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios y 

los productos finales. Por su parte los electrones de la banda de conducción reaccionan 

con el oxígeno molecular que actúa como aceptor de electrones para formar radicales 

superóxido y peróxido de hidrógeno (Ecs. 2.11 y 2.12) 

 

        
                                                                       

                                                                

 

Tanto el radical superóxido como el peróxido de hidrógeno generan más 

radicales hidroxilo mediante las siguientes reacciones (Ecs. 2.13, 2.14 y 2.15). 

 

                                                  

       
                                                

                                                             

 

Finalmente los radicales hidróxilos generados son capaces de atacar y oxidar los 

compuestos orgánicos presentes (Ec. 2.16) [37]. La actividad fotocatalítica puede verse 

reducido por la recombinación del par electrón-hueco. El proceso fotocatalítico se 

puede ejemplificar de mejor forma en la figura 2.11. 
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Figura 2.11. Diagrama de la banda de energía de una partícula esférica de dióxido de 

titanio. 

 

2.7.1 El dióxido de titanio como fotocatalizador 

El dióxido de titanio (TiO2) es uno de los más importantes fotocatalizadores 

debido a sus propiedades estructurales y electrónicas. Las dos fases  cristalinas 

presentes en el TiO2, rutilo y anatasa  pueden contribuir a la fotocatálisis, sin embargo 

la anatasa permite una mayor degradación fotocatalítica de los contaminantes. Para las 

aplicaciones foto-catalíticas, el dióxido de titanio se pueden utilizar en forma de polvo o 

inmovilizado en forma de película fina o recubrimiento elaborado por las diferentes 

técnicas de deposición (sol-gel, recubrimiento por inmersión, física o química de 

deposición de vapor, etc.) Los estudios realizados en la literatura demostro que la 

eficiencia de TiO2 en la descomposición fotocatalítica del contaminantes depende en 

gran medida los distintos parámetros relacionados con la propiedades extrínsecas de 

los catalizadores (masa, área de superficie expuesta, morfología), así como a sus 

características micro-estructurales (fases cristalinas, área, superficie específica, tamaño 

de partícula, etc.). El TiO2 en polvo tiene una excelente eficiencia fotocatalítica en 

comparación con los recubrimientos debido a su mayor área de superficie específica. 

Sin embargo, la separación de polvo desde el estado líquido que se usa en el agua 

tratada y procesos de reciclaje son difíciles, además se presentan problemas en el 
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manejo de suspensiones, como aglomeración, segregación y la posterior separación del 

medio de reacción para la limpieza y reúso del catalizador, han promovido el 

desarrollado de estudios relacionados con la inmovilización del fotocatalizador TiO2 

sobre diferentes sustratos [38, 39, 40], en los cuales generalmente se obtienen 

materiales con menor área superficial activa, pero con condiciones mecánicas y 

operacionales apropiadas para ser usados en procesos fotocatalíticas aplicados a 

situaciones prácticas [41]. 

 

Para el caso particular, la luz UV excita los electrones de la banda de conducción 

del TiO2, dejando huecos en la banda de valencia. Estos electrones y los huecos se 

pueden iniciar reacciones redox con especies moleculares adsorbidas sobre la 

superficie de los catalizadores. Un conocimiento exhaustivo y riguroso de la fotocatálisis 

es necesario para el desarrollo y el diseño de los fotocatalizadores altamente reactivos, 

sobre todo porque estos sistemas se han de aplicar para diluir las concentraciones de 

reactivos tóxicos en la atmósfera y el agua en un gran  escala mundial. La preparación 

de los fotocatalizadores bien definida es necesaria con el fin de identificar y clarificar las 

características químicas de los electrones y los huecos formados [42]. 

 

El Óxido de Titanio ha sido ampliamente empleado en fotocatálisis para el 

tratamiento de aguas y purificación de aire  [43], en la fotodegradación de alcoholes 

alifáticos (etanol, metanol, 2-propanol y 1-butanol), en la decoloración de efluentes 

textiles (en donde predominan contaminantes tales como  colorantes, sólidos en 

suspensión, metales pesados y gran cantidad de surfactantes)  [44], en la 

fotodegradación de insecticidas y plaguicidas, obteniendo porcentajes de degradación 

de entre el 90% y 100%. El TiO2 también ha sido empleado satisfactoriamente en la 

degradación de los clorofenoles, los clorofenoles representan un grupo importante de 

contaminantes del agua debido a su alta toxicidad y su baja biodegrabilidad, 

particularmente el 4-clorofenol que se emplea en la síntesis de algunos pesticidas, 

fármacos y colorantes. María L. Satuf y colaboradores reportan un porciento de 

remoción del 4-clorofenol del 97% en solución acuosa utilizando el TiO2 como 

catalizador [45]. 
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2.8 Características del 4-clorofenol 

Los clorofenoles son compuestos químicos orgánicos en los cuales uno o más 

átomos de hidrógeno del fenol son sustituidos por uno o más átomos de cloro. Existen 5 

tipos básicos de clorofenoles (mono, di, tri, tetra y penta sustituidos) dentro de los 

cuales se encuentran 19 compuestos diferentes. Poseen un fuerte olor y sabor 

característico, detectables incluso a bajas concentraciones.  

 

Los clorofenoles representan una importante clase de contaminantes 

ambientales del agua, muchos de los compuestos clorofenólicos provienen 

principalmente de intermediarios o subproductos químicos de las industrias 

petroquímica, papelera, de plásticos, de pesticidas, insecticidas, herbicidas, pinturas, 

agentes antimicrobianos y algunos compuestos se usan comúnmente para la 

preservación de la madera. 

 

El 4-clorofenol es un sólido húmedo de color blanco a amarillento y cristalino, se  

utiliza para fabricar otras substancias químicas y se le ha usado como antiséptico local, 

esterilizante tópico y como solvente. En la figura 2.12 se muestra la molécula del 4-

clorofenol, esta molécula tiene un tamaño de 0.59 nm aproximadamente. 

 

 

Figura 2.12. Estructura química del 4-clorofenol [46]. 

 

El 4-clorofenol puede irritar y quemar los ojos y la piel, exposiciones más fuertes 

puede causar mareos, fatiga, agitación, debilidad muscular, temblores, ataques, coma y 
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hasta la muerte, a largo plazo puede causar cáncer, esterilidad además de dañar el 

hígado y los riñones. 

 

En los últimos años se ha estudiado ampliamente la degradación de los 

clorofenoles presentes en agua utilizando catalizadores como TiO2, CdS, ZnS y carbón 

activado [47,48]. Sin embargo el TiO2 se ha estudiado de manera especial debido a su 

bajo costo, estabilidad y alta actividad fotocatalítica [49,50]. Se ha observado que con el 

uso de TiO2 como catalizador se logra mineralizar completamente los clorofenoles [51]. 

Ver mecanismo de reacción en el Anexo 2. 

 

2.8.1 Efecto del pH en la degradación de los clorofenoles 

El pH tiene un gran efecto en la eficiencia de fotodegradación de los clorofenoles. 

Algunos autores [52,53] mencionan que la superficie del TiO2 tiene una carga positiva a 

valores bajos de pH, mientras que los clorofenoles tienen cargas negativas y neutras a 

esos valores de pH, así pues que a valores bajos de pH se facilita la adsorción de la 

molécula orgánica la cual promueve la degradación fotocatalítica. Ku y colaboradores 

[47] demostraron que la degradación del 2-clorofenol se favorecía a pH de 3 en 

presencia de TiO2 como catalizador. 

 

2.8.2 Efecto de la cantidad de catalizador en la degradación de los clorofenoles 

La influencia de la cantidad de catalizador en la reacción de fotodegradación de 

materia orgánica aumenta linealmente con el aumento de la cantidad de catalizador, sin 

embargo la presencia de un exceso del catalizador en soluciones acuosas puede 

reducir el paso de la luz UV a través de la solución esto limita la activación de la 

superficie del catalizador por los rayos UV [54].  

 

2.8.3 Efecto de la concentración inicial del contaminante 

Hoigné y Bader estudiaron el efecto que tiene la concentración inicial del 

contaminante en los procesos de fotocatálisis, en todos los casos se ha encontrado que 

cuando existe un incremento en la concentración inicial del contaminante, disminuye 

considerablemente la degradación fotocatalítica. Una posible explicación de este 
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fenómeno radica en que al aumentar la cantidad de contaminante, más y más 

moléculas orgánicas de adsorben en la superficie del catalizador, mientras la intensidad 

de la luz permanece constante, a consecuencia de esto la cantidad de radicales OH• 

formados en la superficie del TiO2 sigue siendo constante, así pues la cantidad de 

radicales OH• que atacan a las moléculas orgánicas disminuyen lo cual provoca una 

disminución en la fotodegradación [55]. 

 

2.8.4 Efecto de la temperatura 

La temperatura juega un papel muy importante cuando se estudia la 

fotodegradación de los clorofenoles, Rideh y colaboradores [50] afirman que la 

oxidación del 4-clorofenol no se ve afectada en el rango de 16-65°C. Chen y 

colaboradores [56] reportan que la temperatura tiene un efecto de acuerdo a la Ec. 2.10. 

 

                                                                            

 

 

2.8.5 Efecto de la concentración de oxígeno en la degradación de los clorofenoles 

La presencia del oxígeno es un factor crucial para la reacción fotocatalítica, es 

por ello que muchas de las reacciones fotocatalíticas se llevan a cabo con una 

alimentación de oxígeno o de aire. Jardim y colaboradores atribuyen las limitaciones en 

la foto degradación a la recombinación del par hueco-electrón generado en el proceso 

de fotocatálisis, el oxígeno adsorbido en la superficie del TiO2 previene la 

recombinación de este par hueco-electrón atrapando los electrones generados de 

acuerdo a la Ec. 2.11 [57-59]. Ver mecanismo de reacción en el Anexo 2. 
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2.8.6 Rendimientos en la Remoción del 4-clorofenol 

El 4-clorofenol ha sido ampliamente usado como molécula modelo en los 

estudios de fotodegradación con TiO2. Pavas y colaboradores reportan una degradación 

del 94% del 4-clorofenol para una concentración inicial de 50ppm utilizando el TiO2 

como catalizador [60]. Hugul y colaboradores reportan una remoción del 100% del 4- 

clorofenol utilizando TiO2 como catalizador y valores de ka (constante de velocidad de 

reacción) y K4-CF (constante de equilibrio de adsorción) de 0.56 (m3/kmol min) y 0.24 

m3/min respectivamente, para una concentración inicial de 40 ppm [61]. 
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CAPÍTULO 3 

 

METODOLOGÍA 

 

En este capítulo se reporta la síntesis del monolito de SiO2 mesoporoso y su 

caracterización, además de la síntesis de la película de TiO2 sobre el soporte de SiO2 y 

su correspondiente caracterización. Se muestra además la síntesis de la película de 

TiO2 sobre monolitos reticulados de α-alúmina (Al2O3). Cabe resaltar que estos últimos 

fueron adquiridos en VESUVIUS. 

 

Para la síntesis del monolito se empleó como precursor tetraetil orto-silicato 

C8H20O4Si (TEOS), el pH de la solución se ajustó a 2 con ácido nítrico (HNO3) usando 

como solvente alcohol absoluto anhidro. Se emplearon cuatro surfactantes con la 

finalidad de determinar su influencia en la mesoestructura final. Como surfactantes 

catiónicos se utilizaron el a) Bromuro de Hexadecil Trimetil Amonio C19H42BrN (CTAB) y 

el b) Bromuro de Tetrametil Amonio C4H12BrN (TMAB) con el fin de encontrar la mejor 

mesoestructura, área superficial y el tamaño de poro, que no afecte las propiedades 

mecánicas del monolito. Como templante no-iónico se utilizó el c) Laurato de Sorbiatan 

Polietoxilado C58H114O26 (Tween 20) el  d) copolímero de tribloque  EO101PO56EO101 

(donde EO-poli (óxido de etileno) y d) PO-poli(oxido de propileno)), 

HO(C2H4O)101(C3H6O)56(C2H4O)101H (P-127). Otra variable de estudio fue la 

temperatura de calcinación (400°C y 500°C). 

 

 El TiO2 fue sintetizado por el método EISA usando como precursor al Butóxido de 

Titanio (IV) utilizando una relación precursor/surfactante (5.3 y 3.5), el cual fue fijado por 

inmersión sobre el soporte sintetizado de SiO2 y un soporte reticulado de α-alúmina, en 

los cuales se varió el tiempo de inmersión y el número de inmersiones 
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3.1 Síntesis de los monolitos de SiO2 

Para la obtención de los monolitos de sílica fue usado el método EISA, con una 

modificación al método sol-gel a una relación de agua/etanol/TEOS de 16/4/1 [62] y 

utilizando el surfactante CTAB para agrandar el tamaño del poro. 

 

Se adicionó alcohol etílico en un vaso de precipitados, éste se calentó desde 

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

magnética constante la cual se mantuvo a 1200 rpm. Alcanzada la temperatura de 60°C 

se agregó el surfactante (CTAB) y se dejó en agitación durante 15 minutos a 60°C. 

Después se agregó el Tetraetil Orto-Silicato (TEOS), esta solución se dejó a las mismas 

condiciones por 15 minutos. Posteriormente se agregó gota a gota la solución de 

hidrólisis la cual contenía agua desionizada y ácido nítrico a relación molar de 

3.33:0.004 respectivamente, de igual manera se continuó trabajando a las mismas 

condiciones de temperatura y agitación durante una hora. Alcanzando el tiempo de 

agitación, la solución se dejó enfriar a temperatura ambiente y al momento fue 

suspendida la agitación. De la solución obtenida se tomaron alícuotas de 2.5 mL, las 

cuales fueron depositadas en recipientes de plástico (3 cm de diámetro y 2.5 cm de 

altura), los cuales fueron perforados de las tapas para permitir la evaporación lenta de 

los productos de las reacciones de hidrólisis y condensación y así evitar la posible 

fractura de los monolitos  

 

3.1.1 Secado de monolitos de SiO2 

Los recipientes de plástico con el sol se colocaron en una cámara de acrílico 

ventilada, esto para evitar la contaminación por polvos u otros contaminantes. Las 

muestras se mantuvieron dentro de la caja a condiciones de temperatura y presión 

ambiente durante la obtención del punto de gelado y la posterior evaporación del 

solvente para la formación de los monolitos de SiO2. El tiempo para alcanzar la gelación 

fue de 25 días y para la obtención de los monolitos fue de aproximadamente 12 días 

después del punto de gelación.  
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3.1.2 Tratamiento térmico de monolitos de SiO2 

El tratamiento térmico de las muestras obtenidas se efectuó en una mufla Jelrus, 

con el objetivo de eliminar los solventes, contaminantes y el surfactante remanentes en 

el monolito, además de proporcionar resistencia mecánica y estabilidad térmica al 

monolito de SiO2. 

 

La eliminación de humedad en la superficie ayuda a la generación de los grupos 

OH superficiales; los cuales son importantes para el anclaje de la película de titania 

mediante los puentes de oxígeno que se forman [63]. Zarzycki y colaboradores 

reportaron que la geometría y tamaño de poro del monolito están altamente 

influenciados por el proceso de secado [64]. El tratamiento térmico que se utilizó para 

las muestras fue en tres etapas, como se representa en el siguiente gráfico, con una 

velocidad de calentamiento de 1°C/min. Ver figura 3.1. 
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Figura 3.1. Tratamiento térmico para las muestras sintetizadas de SiO2. 

 

3.2 Síntesis de la solución de TiO2 mediante el método EISA 

Para la síntesis del TiO2 se utilizó Butóxido de Titanio IV  Ti [O (CH2)3CH3]4  (TB) 

como precursor, haciendo reaccionar una solución homogénea que contiene la especie 

metálica y un surfactante catiónico que actúa como director de la estructura [65]. El 
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surfactante utilizando  fue el CTAB, además el pH de la solución se ajustó a 2 con ácido 

nítrico (HNO3) durante la síntesis usando como solvente alcohol etílico (EtOH). 

 

La síntesis se realizó a temperatura ambiente utilizando las siguientes cantidades 

molares [2.58x10-2 TB: 5.94x10-2 EtOH: 4.48x10-4 CTAB: 8.89x10-2 HNO3]. Para lo cual 

en un vaso de precipitados se agregó el alcohol etílico absoluto anhidro y el butóxido de 

titanio IV con agitación magnética constante a 1000 rpm durante 15 min. Después se 

agregó el CTAB y se mantuvieron las mismas condiciones de agitación y temperatura 

durante otros 15 minutos. Posteriormente se añadió el  catalizador de HNO3 gota a gota 

mediante una bureta, esta solución permitió regular la cinética de condensación para 

evitar la precipitación del precursor y favorecer la formación de la estructura, después 

de agregar el HNO3, el sistema permaneció en agitación durante 3 horas. 

 

3.2.1 Inmersión de los monolitos de SiO2 y Al2O3 en la solución de TiO2 

Para fijar la titania sobre los soportes de SiO2 y Al2O3 se utilizó el proceso de 

inmersión. En esta etapa, se estudió el efecto del tiempo de inmersión y el número de 

ciclos, así como el tipo de soporte. 

 

Se preparó la solución de titania como se mencionó en el apartado 3.2.1., en la 

cual los monolitos fueron inmersos  como se observa en la figura 3.2, el sistema de 

inmersión fue diseñado con el propósito de tener un proceso de inmersión homogéneo. 

Para la agitación se utilizó un baño de ultrasonido, utilizando tiempos de exposición de 

½ y 1 hora para cada una de las muestras de acuerdo al diseño factorial 22 con las 

variables (número de ciclos-tiempo de inmersión) que se muestra en la tabla 3.1 donde 

para cada una de las pruebas se sintetizaron 8 monolitos, siendo 1 nivel bajo en tiempo 

de inmersión y número de ciclos, 2 nivel bajo en número de ciclos y alto en tiempo de 

inmersión, 3 nivel alto en número de ciclos y bajo en tiempo de inmersión y 4 nivel alto 

en número de ciclos y tiempo de inmersión. Para los monolitos de Al2O3 se utilizó el 

diseño factorial de acuerdo a la tabla 3.2. Ver Anexo 1. 
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Figura 3.2. Sistema de inmersión para los monolitos de SiO2 y Al2O3. 

 

Tabla 3.1. Diseño factorial 22 para la síntesis del TiO2 sobre el soporte de SiO2. 

 

 Tiempo de inmersión 

Número de Ciclos 0.5 horas 1 hora 

3 Ciclos RCT1 RCT2 

4 Ciclos RCT3 RCT4 

 

Tabla 3.2. Diseño factorial 22 para la síntesis del TiO2 sobre el soporte de Al2O3. 

 

 Tiempo de inmersión 

Número de Ciclos 0.5 horas 1 hora 

3 Ciclos RAL1 RAL2 

4 Ciclos RAL3 RAL4 

 

Después de haber cumplido el tiempo propuesto de inmersión, los monolitos se 

sacaron y se envejecieron a condiciones ambiente a 25 °C durante 24 horas, 

permitiendo la formación del gel mediante las reacciones de hidrólisis y condensación. 

 

Posteriormente las muestras se calcinaron a 400°C utilizando una velocidad de 

calentamiento de 1°C/min. En la figura 3.3 se muestra el tratamiento térmico utilizado 

para la calcinación de estos materiales. El calcinado se realizó bajo flujo de aire, para 

proveer de una buena cantidad de oxígeno que es indispensable para la formación 
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adecuada del dióxido de titanio y la eliminación del carbón residual presente 

posiblemente por cadenas de alcoholes y/o alcóxido que no pudieron ser eliminados 

con una calcinación simple. Sin embargo, los tratamientos térmicos a altas 

temperaturas para promover la cristalinidad traen consigo un incremento en la 

aglomeración de partículas con una disminución severa en el área superficial e 

indeseadas transformaciones de fase; las cuales pueden causar un obvio decremento 

en la actividad fotocatalítica [11]. 

 

Una vez calcinados los materiales se enfriaron a temperatura ambiente sin 

control de velocidad, de esta forma se culmina con el primer ciclo. Posteriormente se 

continúa con el mismo procedimiento hasta completar los ciclos propuestos (3 y 4 

ciclos) con el fin de incrementar la cantidad de titania mesoporosa depositada en la 

superficie del soporte. La cantidad de ciclos de tratamiento (un ciclo = inmersión-

secado-calcinación) fue estudiada para observar la influencia de la formación de titania 

sobre la superficie del soporte [66, 67]. 
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Figura 3.3. Tratamiento térmico para los monolitos de TiO2/SiO2  y Al2O3 después de la 

inmersión. 
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3.3 Caracterización 

La estructura de los materiales sintetizados  fue caracterizada de forma individual 

y de manera conjunta, tanto para los soportes de SiO2 y la TiO2  y para ello se utilizaron 

las técnicas de Difracción de Rayos X (DRX), Microscopia Electrónica de Transmisión 

(MET), adsorción- desorción de N2 mediante la aplicación de los métodos de 

Brunahuer-Emmett-Teller (BET) para determinar el área superficial específica y el 

método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para determinar el tamaño de poro promedio. 

Para las muestras terminadas TiO2/SiO2 además de las técnicas antes mencionadas se 

utilizó la Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) y la Espectroscopia de foto-

electrones de Rayos X (XPS). La descripción para cada una de las técnicas de 

caracterización se presenta en el anexo 5. 

 

3.4 Reacción de Fotodegradación del 4-clorofenol 

Para llevar a cabo el estudio de foto degradación del 4-clorofenol, se utilizó un 

reactor de vidrio de 50ml con una entrada para la alimentación de oxígeno, como se 

muestra en la figura 3.16. 

 

Figura 3.4. Reactor Fotocatalítico. 

 

Se utilizó una lámpara UV (Pen Ray 8W) de 5.4 cm de largo, con un diámetro de 

0.6cm y una longitud de onda de 254 nm. También se diseñó un sistema para soportar 
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el catalizador. Este sistema consistió en una malla de acero inoxidable como se observa 

en la figura 3.17. El suministro de aire se reguló mediante un medidor de flujo a 50 

ml/min. Para verificar la reacción se utilizó el espectrofotómetro UV/vis Lambda 25 de 

Perkin Elmer. 

 

Se utilizaron agua desionizada suministrada por HYCEL (Reactivos Químicos), 4-

clorofenol (99+%) de Sigma-Aldrich, ácido clorhídrico (37.4%) suministrado por 

FERMONT, óxido de titanio Degussa P25 y oxígeno (USP) suministrado por INFRA. 

 

 

Figura 3.5. Sistema para fijar el catalizador. 

 

Inicialmente se colocó el catalizador sobre la malla de acero inoxidable y se 

colocó alrededor de la lámpara de manera uniforme, la cantidad de catalizador utilizado 

fue a relación de 0.8 g/L, el cual se colocó dentro del reactor como se muestra en la 

figura 3.18. Se colocaron 35ml de una solución acuosa de 4-clorofenol (30 ppm) con un 

pH de 2-4 ajustado gota a gota con una solución de ácido clorhídrico 0.003 M, 

posteriormente se inyectó un flujo continuo de oxígeno (50 ml/min). Se inició la reacción 

al encender la lámpara UV manteniendo la temperatura a 20°C con un sistema de 

refrigeración y agitación a 800 rpm. El tiempo total de la reacción fue de 2 horas, en los 

primeros 40 min se tomaron muestras cada 10 minutos, 20 minutos después se tomó 

otra muestra, y  en la siguiente hora dos muestras más. Se tomaron muestras de 5ml 



 Metodología 

 

Capítulo 3 37 

 

las cuales fueron centrifugadas a 10,000 rpm en una microcentrifuga modelo M-240 

marca BOECO Germany durante 10 min con el fin de precipitar las posibles partículas 

suspendidas presentes en las muestras. El avance de la reacción fue verificada 

mediante el espectrofotómetro UV/vis en el rango de la longitud de onda de 200-400 nm 

donde el 4-clorofenol absorbe radiación de 280 nm. Esta técnica nos da la posibilidad 

de estudiar cómo es que afecta el tipo de soporte en la reacción de foto degradación y 

la cantidad de fase activa presente en cada uno de los materiales. 

 

 

Figura 3.6. Sistema de reacción a) Arreglo del catalizador soportado en la malla de acero 

inoxidable, b) Arreglo general del sistema de reacción. 

 

3.5 Demanda Química de Oxigeno (DQO) 

La Demanda Química de Oxigeno (DQO) es una medida aproximada del 

contenido total de materia orgánica presente en una muestra de agua. La DQO 

determinada se expresa como “el oxígeno equivalente al contenido de materia 

orgánica”, en miligramos por litro (mg/L). Esta materia orgánica en condiciones 

naturales puede ser biodegradada lentamente (esto es oxidada) a CO2 y H2O mediante 

a b 
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un proceso lento que puede tardar, desde unas pocos días hasta unos cuantos millones 

de años, dependiendo del tipo de materia orgánica presente y de las condiciones de la 

biodegradación. En las pruebas de DQO se acelera artificialmente el proceso de 

biodegradación que realizan los microorganismos, mediante un proceso de oxidación 

forzada, utilizando oxidantes químicos y métodos debidamente estandarizados, que 

tienen por objeto garantizar la reproducibilidad y comparabilidad de las mediciones. 

 

Las sustancias orgánicas e inorgánicas oxidables presentes en la muestra, se 

oxidan mediante reflujo en solución fuertemente ácida (H2SO4) con un exceso conocido 

de dicromato de potasio (K2Cr2O7) en presencia de sulfato de plata (AgSO4) que actúa 

como agente catalizador, y de sulfato mercúrico (HgSO4) adicionado para remover la 

interferencia de los cloruros. La digestión de la muestra se realiza a 150 °C durante dos 

horas, después de la digestión el valor de DQO se obtiene en un equipo UV/vis [69]. 

 

Para el análisis de DQO se utilizó una solución de digestión marca HACH para 

DQO en un rango de 0-1500 ppm, la lectura de la DQO se llevó a cabo en el 

Espectrofotómetro UV/vis HACH DR-5000 (figura 3.88) proporcionado por el CCIQS 

UAEM-UNAM. 

 

Figura 3.7. Espectrofotómetro UV/vis HACH DR-5000. 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos de la investigación de 

acuerdo a la metodología. Se reportan las variables que se estudiaron y los análisis de 

caracterización respectivamente. En la primera parte se muestran los resultados 

correspondientes al soporte mesoporoso (monolito de SiO2), después se muestran los 

resultados de la inmersión en la solución precursora de TiO2 mesoporoso tanto para el 

soporte de SiO2 como para los monolitos reticulados de α-alúmina (Al2O3). Se presenta 

la caracterización de los materiales  TiO2/SiO2 por fisisorción de N2, DRX, MET, MEB, 

Espectroscopia Foto-electrónica de Rayos X y finalmente las pruebas de degradación 

de 4-clorofenol utilizando los monolitos de TiO2/SiO2 y los monolitos de (TiO2/Al2O3). 

 

4.1 Obtención del soporte mesoporoso de SiO2 vía EISA 

Con la finalidad de obtener monolitos mesoporos de SiO2 se utilizó el método 

EISA en el cual se realizaron varias pruebas de las cuales se obtienen resultados que 

se presentan a continuación. 

 

4.1.1 Formación del monolito mediante el método EISA 

Uno de los aspectos fundamentales del trabajo fue la formación de los monolitos 

mediante la adición de un surfactante. R. Regalado en el 2010 [70] reportó la formación 

de monolitos sintetizados por el método Sol-Gel usando una relación agua/etanol/TEOS 

16/4/1 a 60°C, los cuales presentaron un diámetro de 15 mm y un espesor de 1 mm en 

un tiempo de 22 días. La síntesis de los materiales fue catalizada vía ácida, en esta 

reacción el precursor (TEOS) reacciona con las moléculas de agua formando grupos 

siloxanos. La forma del monolito se moldeó con un recipiente y la evaporación del 

solvente se controló mediante la perforación de la tapa. 

 

Con la intención de ampliar el diámetro de poro de los monolitos de SiO2 se 

utilizaron 4 diferentes surfactantes a una relación molar (precursor/surfactante) de 5.3 y 

3.5 los cuales fueron: como surfactantes catiónicos se utilizaron Bromuro de Hexadecil 
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Trimetil Amonio C19H42BrN (CTAB) y el Bromuro de Tetrametil Amonio C4H12BrN 

(TMAB); como templantes no-iónicos se utilizaron el Laurato de Sorbiatn Polietoxilado 

C58H114O26 (T-20) y el copolímero de tribloque  EO101PO56EO101 (donde EO-poli (óxido 

de etileno) y PO-poli(oxido de propileno)), HO(C2H4O)101(C3H6O)56(C2H4O)101H (P-127).   

 

En la síntesis con surfactantes de alto peso molecular como el T-20 y el P-127 se 

forman polvos después del tratamiento térmico, como se muestra en la figura 4.1. Este 

comportamiento se encuentra asociado al tamaño y forma de la micela obtenida para 

cada uno de los surfactantes utilizados [71]. 

 

   

Figura 4.1. Materiales sintetizados v ía EISA (a) T-20 (b) P-127. 

 

La síntesis de monolitos haciendo uso de surfactantes de bajo peso molecular 

como son el TMAB y CTAB si conduce a la formación de los monolitos lo cual se 

muestra en la figura 4.2. En la figura 4.2-a se muestran los materiales sintetizados con 

el surfactante TMAB, estos materiales si forman los monolitos, sin embargo su 

estructura es muy frágil ya que una vez que son tratadas térmicamente ocurre fractura 

de los mismos, mientras que los monolitos sintetizados con CTAB presentan las 

mejores propiedades de conformación y estabilidad estructural después de ser tratados 

térmicamente (ver figura 4.2-b). Los materiales sintetizados con el CTAB forman los 

monolitos 24 días después de haber iniciado la reacción.  

 

(a) (b) 
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Figura 4.2. Materiales sintetizados vía EISA (a) TMAB (b) CTAB. 

 

4.1.2 Efecto de la concentración del surfactante sobre el monolito de SiO2 

Para evaluar el efecto del surfactante sobre la matriz de SiO2, se realizaron 

pruebas con relaciones molares precursor/surfactante 5.3 y 3.5 [60], Soller-Illia et al. 

[72] han reportado que la forma en que se organizan estas mesoestructuras depende 

de la relación precursor/surfactante. Los resultados se analizaron mediante el equipo 

Autosorb-1, de Quantachrome, evaluando el área superficial y el tamaño de poro. 

 

La tabla 4.1 muestra el tamaño de poro promedio para cada una de las muestras 

sintetizadas con los diferentes surfactantes, a relación precursor/surfactante de 3.5. El 

uso del surfactante P-127 contribuye a la obtención de un tamaño de poro promedio de 

3.4 nm mientras que el T-20 muestra un carácter bimodal alrededor de 3.8nm y 1.4nm, 

las muestras sintetizadas con CTAB y TMAB a relación molar precursor/surfactante de 

3.5 no se logra obtener mesoporidad. La tabla 4.2 muestra los resultados al usar una 

relación molar precursor/surfactante de 5.3, en este caso al aumentar la cantidad de 

surfactante CTAB se obtiene un carácter bimodal en los monolitos dentro del rango de 

la mesoporosidad (2.3 nm y 3.45 nm), mientras que el surfactante P-127, T-20 y el 

TMAB presentan comportamiento similar sobre el tamaño de poro que la relación 

precursor/surfactante de 3.5. 

 

 

(a) 

 

 

(a) 

(b)

) 
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Tabla 4.1. Efecto del surfactante sobre el tamaño de poro para la relación 

precursor/surfactante 3.5. 

Tipo de Surfactante 
Diámetro promedio de poro (nm) 

Poro Bimodal 

CTAB 1.935 
 

TMAB 1.421 
 

T-20 1.416 3.814 

P-127 3.396 
 

 

Tabla 4.2. Efecto del surfactante sobre el tamaño de poro para la relación 

precursor/surfactante 5.3. 

Tipo de Surfactante 
Diámetro promedio de poro (nm) 

Poro Bimodal 

CTAB 2.189 3.407 

TMAB 1.421 
 

T-20 1.412 3.823 

P-127 3.396 
 

 

La figura 4.3 muestra el efecto de la adición de surfactante y de la relación 

precursor/surfactante en el área superficial específica. Se observa que las muestras 

preparadas con CTAB presentan valores  de área superficial superiores a las de los 

otros surfactantes. Los valores obtenidos para el CTAB son 1280 m2/gr para una 

relación precursor/surfactante de 5.3 y 1175 m2/gr para una relación 

precursor/surfactante de 3.5. La muestra mesoporosa sintetizada con el surfactante 

TMAB  tiene un valor de área superficial de 760 m2/gr para la relación de 3.5 y de 560 

m2/gr para la relación de 5.3, los materiales sintetizados con los surfactantes P-127 y T-

20 en los cuales se obtuvieron tamaños de poro más grandes disminuyen 

considerablemente el valor del área superficial, además de considerar que ocurrió un 

colapso de la estructura cuando fueron tratados térmicamente debido a la eliminación 

del surfactante durante la calcinación. 
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Figura 4.3. Efecto del surfactante y de la relación precursor/surfactante en el área 

superficial específica. 

 

La figura 4.4 muestra la isoterma de adsorción-desorción de N2 para el monolito 

mesoporoso de SiO2 y su respectiva distribución de  tamaño de poro para la muestra 

sintetizada con el surfactante CTAB a relación precursor/surfactante de 5.3. La muestra 

exhibe área superficial especifica de 1280 m2/gr con un tamaño de poro bimodal (3.45 

nm y 2.3 nm). La isoterma corresponde al tipo IV característica de los materiales 

mesoporosos [72]. La forma de la histéresis del gráfico de absorción-desorción de N2 

corresponde al tipo A, característica de poros ordenados. El análisis del diseño de 

experimentos para las muestras sintetizadas se muestra en el Anexo 1. 
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Figura 4.4. Isoterma de adsorción-desorción y distribución de tamaño de poro para las 

muestras sintetizadas con CTAB a relación precursor/surfactante de 5.3. 

 

4.1.3 Efecto de la temperatura de calcinación sobre los monolitos mesoporosos 

de SiO2 

Con la finalidad de incorporarle resistencia mecánica y estabilidad al monolito de 

SiO2, además de eliminar la fase orgánica (surfactante), las muestras con surfactante 

TMAB y CTAB se sometieron a tratamiento térmico a 400°C y 500°C con  velocidad de 

calentamiento de 1°C/min. La figura 4.5 muestra los monolitos calcinados a 400°C, 

como se puede observar a esta temperatura el componente orgánico aún persiste en 

dentro de la matriz de SiO2, el carbón presente en las muestras calcinadas a 400°C 

corresponde al surfactante que se agregó durante la síntesis. Las muestras que fueron 

calcinadas a 500°C (figura 4.6) no presentan zonas obscuras, por lo que a esta 

temperatura se logró remover completamente el surfactante del monolito de SiO2. Las 
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muestras que se calcinaron a 400°C no se caracterizaron mediante fisisorción de N2 

dado que no presentaron la apariencia buscada además de que su estructura fue más 

frágil. 

 

Figura 4.5. Tratamiento térmico de los monolitos de SiO2 a 400°C. 

 

 

Figura 4.6. Tratamiento térmico de los monolitos de SiO2 a 500°C. 
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4.2 Inmersión de los monolitos de SiO2 y de Al2O3 en la solución de TiO2 vía EISA 

El estudió de depósito de TiO2 en los monolitos de SiO2 y Al2O3 se llevó a cabo 

mediante un proceso de inmersión en la solución de  TiO2. Para esto se realizó un 

diseño experimental 22 factorial, como se indica en la tabla 4.3, donde los monolitos 

fueron sometidos a  inmersión por diferentes ciclos, recordando que un ciclo contempla 

la inmersión, secado a 120 °C y calcinación a 400 °C. El análisis del diseño 

experimental se muestra en el Anexo 1. 

 

Tabla 4.3. Diseño experimental 22 factorial para la inmersión de los monolitos de SiO2, 

modificando el Número de ciclos es el factor y Tiempo de inmersión. 

 Tiempo de inmersión 

Número de Ciclos 0.5 horas 1 hora 

3 Ciclos RCT1 RCT2 

4 Ciclos RCT3 RCT4 

 

En la tabla 4.4 se muestra el promedio de porcentaje en peso ganado después 

de cada ciclo de inmersión, la muestra RCT2 presenta un porcentaje más alto de peso 

ganado después de las 3 inmersiones, incluso más alto que las muestras sometidas a 4 

ciclos, la muestra RCT1 presenta el porcentaje más bajo de ganancia de peso de toda 

la serie. 

 

Tabla 4.4. Porciento de peso ganado para los monolitos SiO2 en solución de TiO2. 

 

 % De peso ganado  

Muestra 
1er 

Ciclo 

2do 

Ciclo 

3er 

Ciclo 

4to 

Ciclo 

Total 

RCT1 5.81 4.52 3.97 ------- 14.30 

RCT2 6.62 6.12 5.79 ------- 18.53 

RCT3 5.93 4.99 4.58 0.25 15.75 

RCT4 6.45 5.45 5.13 0.36 17.39 
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Posterior a los ciclos de inmersión, a los materiales obtenidos se les determinó el 

tamaño de poro y el área superficial mediante el método de adsorción-desorción de N2 

en el equipo Autosorb-1, de Quantachrome, evaluando el área superficial por el método 

BET y la distribución de tamaño de poro por el método BJH. Los resultados se muestran 

en la tabla 4.5, como se puede observar las muestras que obtuvieron  una ganancia de 

peso  presentan más reducción en el área superficial y el tamaño  promedio del poro 

comparada con el monolito de SiO2 sin TiO2, es decir que el área superficial y porosidad 

dependen de la ganancia en peso, esto puede ser atribuido a la cantidad de TiO2 que 

se fijó en la superficie de los poros del monolito de SiO2. 

 

Tabla 4.5. Tamaño de poro promedio y área superficial para las muestras sometidas a 

inmersión (TiO2/SiO2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figura 4.7 muestra la isoterma de adsorción y desorción para la titania 

soportada en SiO2 (muestra RCT2) y su respectiva distribución de tamaño de poro, se 

puede observar que la isoterma corresponde al tipo IV, característica de los materiales 

mesoporosos, con histéresis del tipo A, correspondiente a materiales con poros abiertos 

en los extremos. 

 

Para el caso de los monolitos reticulados de α-alúmina (Al2O3) se utilizó el diseño 

experimental el cual está distribuido como se muestra en la tabla 4.6, para ello a los 

monolitos de α-alúmina se les dio el mismo tratamiento térmico de 500 °C antes de la 

inmersión para eliminar posibles contaminantes en la superficie del material. 

 

Muestra 
Área superficial 

(m2/g) 

Tamaño de poro 

(nm) 

RCT1 843.4 3.4 

RCT2 617.1 3.1 

RCT3 810.3 3.4 

RCT4 741.5 3.2 
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Figura 4.7. Isoterma de adsorción-desorción y distribución del tamaño de poro 

para la muestra RCT2 (TiO2/SiO2) 

 

Tabla 4.6. Tratamientos de inmersión para los monolitos de Al2O3. 

 Tiempo de inmersión 

Número de Ciclos 0.5 horas 1 hora 

3 Ciclos RAL1 RAL2 

4 Ciclos RAL3 RAL4 

 

La tabla 4.7 muestra el promedio del porcentaje de ganancia de peso de los 

materiales TiO2/Al2O3 después de la inmersión. A diferencia del tratamiento con los 

monolitos de SiO2, los materiales de TiO2-alúmina presentan menor ganancia en peso 

de aquí que  los materiales sometidos a 0.5h tienen una ganancia de peso mayor, que 

los materiales sometidos a 1h, esto se puede atribuir a que en éste tipo de soportes el 

TiO2 se deposita en la superficie del material, ya que el área superficial de la α-alúmina 
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reticulada es muy baja, a diferencia de los monolitos de SiO2 que poseen una mayor 

área superficial especifica. 

Tabla 4.7. Porciento de peso ganado para los monolitos de TiO2/Al2O3. 

 % De peso ganado  

Muestra 
1er 

Ciclo 

2do 

Ciclo 

3er 

Ciclo 

4to 

Ciclo 

Total 

RAL1 4.23 4.07 3.55 ------- 11.85 

RAL2 3.92 3.15 2.95 ------- 10.02 

RAL3 4.28 4.13 3.67 0.94 13.02 

RAL4 3.89 3.12 2.94 0.84 10.79 

. 

4.3 Difracción de rayos X 

En la figura 4.8 se muestran los patrones de difracción para las muestras 

sintetizadas. La muestra de óxido de titanio calcinada a 400°C en polvo muestra los 

picos característicos de la fase anatasa correspondientes a los planos (101), (004), 

(200), (105) y (211) [73, 74]. El soporte de SiO2 no presenta ningún pico característico 

en DRX por lo que se puede considerar como un material desorganizado, mientras que 

el monolito después de las inmersiones, presenta los picos característicos de la fase 

anatasa. Ninguna de las muestras presenta indicios de otras fases como la fase rutilo o 

la fase brookita. 
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Figura 4.8. Patrones de difracción de rayos X para las muestras: Soporte (SiO2), 

Anatasa (TiO2), Monolito (TiO2/SiO2). 

En la figura 4.9 se muestra el patrón de difracción de la Degussa P-25, donde se 

puede observar la presencia de fase anatasa y fase rutilo [75]. Haciendo una 

comparación, nuestros materiales no presentan la fase de rutilo presente en el TiO2 de 

carácter comercial. 
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Figura 4.9. Patrón de difracción de rayos X para el TiO2 (Degussa P-25). 
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4.4 Microscopia electrónica de transmisión 

Para el análisis en MET se caracterizaron por separado al TiO2 en polvo y los 

monolitos de SiO2 sintetizados por el método EISA. Esto con el objetivo de estudiar 

algunos parámetros estructurales que quizá en conjunto sería complicado poderlos 

localizar. La figura 4.10 muestra el crecimiento cristalino de SiO2 calcinado a 500°C con 

un ordenamiento hexagonal 2D correspondiente al plano (100) [76], lo que hace 

suponer que se encuentra parcialmente organizado en pequeños cristalitos  y que 

mediante DRX no fue posible establecer su estructura, además se observan algunas 

otras zonas amorfas [77]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10. Imagen MET del soporte de SiO2. 

 

La figura 4.11 muestra la imagen MET del TiO2, sintetizada a 25°C y calcinada a 

400°C preparada usando CTAB como surfactante con relación precursor/surfactante de 

5.3, en la que se observa un tamaño promedio de cristal de 9 nm hasta 15 nm, de la 

imagen MET también se puede observar que los cristales de anatasa están orientados 

en el plano (101) [78] con  un espaciamiento interatómico de 0.35 nm. 
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Figura 4.11. Imagen MET de alta resolución del TiO2 fase anatasa. 

 

4.5 Microscopia electrónica de barrido 

El análisis de microscopia electrónica de barrido se aplicó a las muestras 

sintetizadas TiO2/SiO2. Los resultados se presentan para las cuatro muestras obtenidas 

después de los ciclos de inmersión del SiO2. La figura 4.12 muestra la morfología de la 

superficie del catalizador RCT3, en el que se observan fracturas en la superficie del 

monolito, lo cual corresponde a la película de TiO2 formada, en el análisis de EDS por 

zona se puede observar la presencia de SiO2 y de TiO2, las fracturas se pueden atribuir 

al proceso de secado después de los ciclos de inmersión, aunado a esto el uso de 

ultrasonido durante cada ciclo. La figura 4.13 muestra el análisis puntual de la superficie 

del monolito, en donde predomina el SiO2. En la figura 4.14 se muestra un segundo 

análisis puntual pero esta vez sobre las fracturas que se observan en la superficie del 

catalizador, estas fracturas corresponden a la fase de TiO2. Estas imágenes confirman 

la presencia del TiO2 sobre la el soporte de SiO2 y nos dan una idea de la forma en que 

interactúan la fase activa con el soporte. 

0.35nm 
0.35nm 
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Figura 4.12. Micrografía de barrido para la muestra RCT3 (4c/0.5h). Análisis por zona. 

 

Figura 4.13. Micrografía de barrido para la muestra RCT3 (4c/0.5h). Análisis puntual 

para la fase de SiO2. 
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Figura 4.14. Micrografía de barrido para la muestra RCT3 (4c/0.5h). Análisis puntual 

para la fase de TiO2. 

 

La figura 4.15 muestra el análisis por zona de la muestra RCT4, esta muestra se 

sometió a 4 ciclos de inmersión durante 1 hora, en esta figura se puede observar un 

aumento en la intensidad de la señal del Ti obtenida por el análisis de EDS lo que indica 

el aumento en la cantidad de TiO2 en la superficie del monolito. De manera similar en la 

muestra RCT3 se observa el agrietamiento de la superficie formada de TiO2 provocada 

por los procesos de inmersión en ultrasonido y el proceso de secado del catalizador. En 

la figura 4.16 se muestra un análisis puntual para un segmento fracturado. Como se 

puede observar en el análisis EDS solo aparecen los picos correspondientes al TiO2, lo 

que corrobora su presencia en la superficie del monolito, otro factor importante es que 

aunque el método de agitación fue mediante ultrasonido, existe una buena adhesión de 

la película de TiO2 sobre el monolito de SiO2, esto posiblemente se debe en gran 

medida a la formación de los grupos silanoles (Si-O-H) [63]. En la superficie del soporte 

de SiO2 se forman grupos silanoles (Si-O-H) después del tratamiento térmico, los 

grupos silanoles son muy activos y poseen actividad de adsorción, es aquí donde se 

forma el enlace para el TiO2 [79]. 
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Figura 4.15. Micrografía de barrido para la muestra RCT4 (4c/1h). Análisis por zona. 

 

 

Figura 4.16. Micrografía de barrido para la muestra RCT4 (4c/1h). Análisis puntual para 

la fase de TiO2. 

La figura 4.17 presenta el análisis por zona de la muestra RCT1, este material 

fue sometido a 3 ciclos de inmersión durante media hora, es por ello el incremento en 

las señales para el Si, el decremento en la señal del Ti es un índice de la poca cantidad 

de TiO2 que se fijó en la superficie a estas condiciones, se puede observar además el 

agrietamiento de la película sobre la superficie del material, las siguientes figuras 4.18 y 
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4.19 representan los análisis puntuales sobre la misma muestra, en ellos se puede 

observar que los picos del Si siguen apareciendo con gran intensidad. 

 

 

Figura 4.17. Micrografía de barrido para la muestra RCT1 (3c/0.5h). Análisis por zona. 

 

Figura 4.18. Micrografía de barrido para la muestra RCT1 (3c/0.5h). Análisis puntual 

para la fase de SiO2. 
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Figura 4.19. Micrografía de barrido para la muestra RCT1 (3c/0.5h). Análisis puntual 

para la fase de TiO2. 

 

La figura 4.20 muestra el análisis por zona para la muestra RCT2 sometida a 3 

ciclos de inmersión durante 1h, se observan agrietamientos debido a los procesos de 

secado y calcinado.  

 

Figura 4.20. Micrografía de barrido para la muestra RCT2 (3c/1h). Análisis por zona. 
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4.6 Espectroscopia foto-electrónica de rayos X 

Los materiales de TiO2/SiO2 sometidos a inmersión se caracterizaron mediante la 

Espectroscopia Foto-electrónica de rayos X, los espectros XPS de los materiales están 

referidos al pico de carbono C1s (285 eV) que resulta de la calibración del equipo, este 

pico aparece en todas los espectros que se analizaron. De forma general se reconocen 

cuatro áreas principalmente, la primera corresponde  a la región del C 1s comprendida 

en el rango de 280-295 eV, la región de O 1s comprendida entre 530-540 eV, la región 

del Si 2p en el rango de 100-110eV, y la región del Ti 2p entre 455-465 eV. En la figura 

4.21 se muestran los espectros XPS para los monolitos con TiO2. El espectro para la 

muestra RCT1, la muestra RCT2, la muestra RCT3 y finalmente la muestra RCT4. La 

señal para el fotoelectrón del Ti 2p se distingue claramente en todos los espectros en 

458.5 eV, así como los picos para las especies de Oxigeno (1s 532.9 eV) y Carbono (1s 

285.9 eV) y en algunos casos los de las especies de Si (2p a 106.3 eV). En los 

espectros aparecen picos  XPS en menor intensidad para el titanio en diferentes 

orbitales (Ti 3p, Ti 2s, Ti 3p) lo cual indica la formación de compuestos con diferentes 

estados de valencia. En los espectros también se nota una disminución en la intensidad 

de Si (Si 2p y Si 2s), que puede ser atribuida a la formación de la película de TiO2 en la 

superficie del monolito [80, 81]. 
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Figura 4.21. Espectros XPS de los monolitos de TiO2/SiO2. 
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Para ejemplificar qué sucede en cada una de las regiones del espectro XPS en la 

figura 4.22 se muestran los espectros por regiones correspondientes a la muestra 

RTC4,  la figura 4.22-a corresponde al Si (2p), en el cual se distinguen 4 diferentes 

energías de enlace del Si correspondientes a 104 eV, 104.8 eV, 106.3 eV y 107.1 eV 

confirmando la presencia de SiO2. En la literatura se reporta una energía de enlace de 

103.4 eV, la variación en este valor puede ser por la diferencia de carga entre el SiO2 y 

el TiO2 [82]. La figura 4.22-b muestra el espectro para el C 1s, donde se pueden 

observar tres señales atribuidas a los enlaces del carbono con las especies presentes, 

el enlace C-Si a una energía de enlace de 283 eV, la formación de ligaduras C-O a una 

energía de enlace de 285.9 eV [83] y C=O a una energía de enlace de 289.3 eV [84, 

85], sugiere la presencia de agua fisisorbida en la superficie del catalizador o bien la  

por la presencia de ligaduras débiles con especies de oxígeno, las señales de carbono 

presentes en la superficie de los monolitos se puede atribuir también a residuos del 

surfactante que no se eliminaron completamente con el tratamiento térmico [86] sin 

embargo la señal más intensa corresponde al carbono que se utiliza para la calibración 

del equipo. En la figura  4.22-c se muestra el espectro XPS del Titanio Ti 2p, se 

distinguen dos picos bien definidos que representan  los estados Ti 2p1/2 y Ti 2p3/2, 

uno a 458.5 eV  representativo de la  TiO2 en fase anatasa [87] y el otro a 464.12 eV 

que indica el estado de oxidación del Titanio. La figura 4.22-d muestra el espectro de 

oxígeno O 1s, las diferentes señales son atribuidas a  varias ligaduras químicas con el 

oxígeno, los picos correspondientes a Ti-O2 (530.9 eV) y Si-O2 (535.1) representan la 

formación de óxidos metálicos [88-90]. La presencia de ambos metales sugiere una 

interacción entre ellos, por la formación de enlaces O-O. La señal observada a 537.9 

indica la presencia de ligaduras  enlace Si-OX del SiO2.  
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Figura 4.22. Espectros XPS de alta resolución para la muestra RCT4. 

 

4.7 Degradación fotocatalítica del 4-clorofenol 

Con la finalidad de encontrar las mejores condiciones de degradación para 

evaluar la actividad fotocatalítica de los monolitos de TiO2/SiO2 y los monolitos 

reticulados de α-alúmina (TiO2/Al2O3) se realizaron pruebas de degradación del 4-

clorofenol con una solución acuosa inicial de 100 ppm, 50 ppm y 30 ppm utilizando 

titania mesoestructurada en polvo (sintetizada por el método EISA y que se identificará 

como  TiO2 EISA) y TiO2 comercial Degussa P-25. 

520 525 530 535 540 545

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400 d)

 

 

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

. 
a

.)

Energia de enlace (*eV)

535.1 eV

TiO
2

537.9 eV

530.9

SiO
2

Si-O-

O 1s

275 280 285 290 295 300

200

400

600

800

1000

1200

 

 

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

. 
a

.)

Energia de enlace (*eV)

285.9 eV

289.3 eV

C-O

C=O

C 1s b)

95 100 105 110 115 120

240

260

280

300

320

340

360

380

400

420
a)

 

 

SiO
2

104.8 eV

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Energia de Enlace (*eV)

SiO
2

104 eV

106.3 eV

107.1 eV

Si 2p

Si 2p 3/2

Si 2p

452 454 456 458 460 462 464 466 468 470 472

0

1000

2000

3000

4000

5000 c)

 

 

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

. 
a

.)

Energia de enlace (*eV)

458.5 eV

464.12 eV

Anatasa TiO
2
 

2p 1/2

2p 3/2

Ti 2p



 Resultados 

 

Capítulo 4  61 

 

En la figura 4.23 se muestran los perfiles de degradación de los dos materiales 

de titanio a 100 ppm, en la que se puede observar que para concentraciones altas de 

contaminantes se alcanza un máximo de degradación cercana al 20 %, además no 

existe mucha diferencia entre ambos sólidos de TiO2 utilizada. Durante los primeros 60 

minutos de la reacción se observa un aumento en la concentración de reactivos, este 

incremento no es propiamente un incremento en la concentración del 4-clorofenol, este 

comportamiento se atribuye a un fenómeno electrónico que modifica el espectro de 

absorbancia UV de nuestra solución, este fenómeno se describe como un periodo de 

fotoinducción asociado a la formación de radicales libres [91]. 
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Figura 4.23. Perfil de degradación del 4-clorofenol en función del tiempo a 100ppm. 

 

A una concentración de 50 ppm se alcanzan mejores valores de degradación del 

4-clorofenol, esto debido a que se sigue saturando el catalizador con los productos 

resultado de la foto degradación del 4-clorofenol como se observa en la figura 4.24. A 

esta concentración se alcanza una degradación del 45 % cuando se hace uso del 
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catalizador Degussa P-25, pero se logran valores de 60 % de degradación al utilizar el 

catalizador sintetizado TiO2 EISA, esto a 150 minutos de reacción. 
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Figura 4.24. Perfil de degradación del 4-clorofenol en función del tiempo a 50 ppm. 

 

La figura 4.25, muestra el perfil de degradación del 4-clorofenol a 30 ppm, en el 

que se puede observar que a 120 minutos de reacción, el catalizador TiO2 EISA degradó 

prácticamente todo el 4-clorofenol, mientras que el Degussa P-25 solo degrado el 60 %, 

por lo que el catalizador del TiO2 EISA superó en 40 % la conversión del catalizador 

Degussa P-25 a las mismas condiciones de reacción. En el Anexo 3 se muestran los 

resultados para los parámetros cinéticos en la degradación del 4-clorofenol. 
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Figura 4.25. Perfil de degradación del 4-clorofenol en función del tiempo a 30ppm. 

 

Dado a que se alcanzaron valores significativos de degradación del 4-clorofenol 

a bajas concentraciones, los catalizadores soportados de TiO2/SiO2 fueron probados a 

30 ppm. 

De los resultados mostrados en las figuras 4.23 a 4.25 y que ilustran el efecto de 

la concentración inicial de 4-clorofenol en la velocidad de remoción del mismo, se 

puede inferir que la adsorción de este compuesto orgánico juega un papel determinante 

en su mecanismo de degradación. Los resultados sugieren que la disminución de la 

velocidad de reacción cuando se incrementa la concentración del compuesto fenólico, 

se debe a que éste se está quimisorbiendo en la superficie activa, lo cual inhibe la 

acción fotocatalítica del TiO2. 
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Como se muestra en la figura 4.26, los materiales RCT2 y RCT4 que fueron 

sometidos a ciclos de inmersión durante 1 hora, presentaron las mejores propiedades 

fotocatalíticas, esto se puede atribuir a la cantidad de TiO2 irradiado en la superficie 

externa del material. Este perfil de degradación concuerda con la cantidad de TiO2 

presente en los monolitos, la muestra RCT2 es la que presenta la mejor ganancia de 

peso después de las inmersiones. 
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Figura 4.26. Efecto de los ciclos de inmersión en la degradación del 4-clorofenol para 

los monolitos  de TiO2/SiO2. 30 ppm. 

 

En la figura 4.27 se encuentra reportado el comportamiento de degradación de 4-

clorofenol para los catalizadores TiO2/Al2O3, presenta mejores perfiles de degradación, 

esto debido a que el TiO2 queda expuesto en la superficie del soporte, favoreciendo el 

proceso de fotocatálisis al aprovechar la radiación incidente proveniente de la lámpara 
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UV, como observamos en la figura 4.27. En este caso, las muestras sometidas a menor 

tiempo de inmersión tuvieron mejor actividad fotocatalítica, esto se puede atribuir a la 

cantidad de peso ganado en el proceso de inmersión. 
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Figura 4.27. Efecto de los ciclos de inmersión en la  degradación del 4-clorofenol para 

los monolitos reticulados de TiO2/Al2O3 a 30 ppm. 

 

El proceso de degradación, se puede observar mediante el espectro UV/vis 

obtenido para la degradación del 4-clorofenol utilizando el TiO2 EISA, como se muestra 

en la figura 4.28. 

 



 Resultados 

 

Capítulo 4  66 

 

200 225 250 275 300 325

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

 

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

 (
u

. 
a

.)

Longitud de Onda (nm)

 0

 10

 20

 30

 40

 60

 90

 120

t (min)

 

Figura 4.28. Espectro UV/vis de la fotodegradación del 4-clorofenol a 30 ppm. 

 

Se les aplicó el modelo de la isoterma de Langmuir-Hinshelwood a los resultados 

experimentales obtenidos en la degradación del 4-clorofenol, los resultados de la 

constante de velocidad de reacción (ka) y de la constante de equilibrio de adsorción de 

la superficie del catalizador (K4CF) se muestran en la tabla A3-2. La metodología se 

explica más detalladamente en el anexo 3.  

 

Los resultados de la tabla A3-2 muestran que el los catalizadores de alúmina 

tienen un mejor desempeño en la actividad fotocatalítica que los materiales de SiO2, los 

materiales  TiO2 EISA y RAL3 son los materiales que presentan una mejor actividad 
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fotocatalítica con valores ka de 1.9606x10-6 (kmol/(m3 s)) y  1.8214x10-6 (kmol/(m3 s)) 

respectivamente.  

 

Los resultados obtenidos en este análisis son muy parecidos a los reportados en 

otros artículos. Theurich y colaboradores presentan valores para la constante de 

velocidad de reacción (ka) y para la constante de equilibrio de la reacción (K4CF) 

correspondientes a 5.56x10-8 (kmol/(m3 s)) y 2.4x104 (m3/kmol) respectivamente, esto 

para la reacción en solución acuosa del 4-clorofenol catalizada con Dióxido de Titanio 

[92]. 

 

Tabla 4.8. Datos cinéticos de la reacción fotocatalítica para el 4-clorofenol. 

 
ka (kmol/(m3s)) K4CF (m

3/kmol) 

TiO2 EISA 1.9606x10-6 126.8648 

Degussa P25 1.7191x10-7 4311.763 

RCT1 9.0759x10-8 12022.433 

RCT2 1.3970x10-6 1350.886 

RCT3 3.4334x10-7 1269.162 

RCT4 1.1683x10-6 1873.984 

RAL1 1.8007x10-6 279.542 

RAL2 3.3236x10-7 905.054 

RAL3 1.8214x10-6 412.641 

RAL4 3.1135x10-7 773.778 

 

La demanda química de oxígeno (DQO) se analizó en un espectrofotómetro 

UV/vis Hatch modelo DR 5000. En la tabla 4.8 se observa similar tendencia en 

comportamiento que en los resultados de fotodegradación, la muestra inicial del 4-

clorofenol a 30 ppm presenta un valor de DQO de 56 mg/L, después de la reacción 

tanto los monolitos de TiO2/Al2O3 como los de TiO2/SiO2 presentan valores de 34 mg/L 

y 36 mg/L respectivamente. El material con el cual se logra un valor de DQO más bajo 

fue con el TiO2 EISA. Esto indica que no solo se está degradando el 4-clorofenol en 
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especies intermedias, sino que se está llevando hasta mineralización de los 

componentes [51]. 

 

Tabla 4.8. Demanda química de oxígeno de las soluciones finales. 

Análisis DQO 

Muestras mg/L 

4-clorofenol (30 ppm) (Inicial) 56 

Degussa P25 54 

Monolitos TiO2/SiO2 36 

Monolitos TiO2/Al2O3 34 

TiO2 EISA 28 
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CAPÍTULO 5 

 

CONCLUSIONES 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos para la síntesis de los monolitos  de SiO2 

correspondientes al análisis de adsorción-desorción de N2, se obtuvieron materiales con 

tamaño de poro mayores a 2 nm y áreas superficiales especificas entre los 1000-1300 

m2/g utilizando como surfactante el CTAB, además de que se logró la formación de 

monolitos con buenas propiedades texturales mediante el control de la velocidad de 

secado durante el proceso de envejecimiento, el tratamiento térmico para el soporte de 

500°C y una relación precursor/surfactante de 5.3. Analizando los resultados obtenidos 

para los  distintos tipos de surfactantes utilizados se observa que la concentración y el 

tipo de templante influyen directamente en el tama ño de poro, el área superficial y la 

estructura del material siendo el CTAB  el que proporciona las mejores propiedades al 

monolito de SiO2. 

 

Los materiales  que fueron sometidos al proceso de inmersión presentan fase 

anatasa en la superficie del soporte (SiO2 o Al2O3) de acuerdo al análisis de Difracción 

de Rayos X. La cantidad de anatasa que se fija al soporte est á directamente 

relacionada con el n úmero de ciclos y al tiempo de inmersión, lo cual es corroborado 

por los resultados obtenidos en MEB, siendo favorecida a tiempos de 1 hora y 3 ciclos 

de inmersión para los monolitos de SiO2 y tiempos de 1 hora y 4 inmersiones para el 

monolito de Al2O3. Esta diferencia puede ser atribuida a que los monolitos de SiO2 son 

porosos y gran parte del TiO2 soportado se encuentra dentro de los poros, y para los 

monolitos de Al2O3 la adhesión se da solo en la superficie.  

 

La titania mesoporosa que se forma en la superficie del SiO2 sufre fracturas 

asociadas al medio de agitación y al proceso de secado utilizados, la temperatura de 

calcinado y al proceso de inmersión, sin embargo no se vio afectada la cantidad de TiO2 

presente en dichas muestras y esto puede favorecer la permeabiliad del reactivo a los 
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poros del monolito. En cambio el tamaño de poro y el área superficial al momento de 

incorporar al titanio sobre la sílice provocó una disminución en sus valores.  

 

El análisis en XPS comprueba la presencia de los materiales de TiO2 y SiO2, así 

como la interacción Si-O-Ti en la superficie de los materiales. Esto indica una 

interacción de los grupos hidroxilos superficiales y la formación de enlaces covalentes 

de oxígeno (O) durante la formación de la película de titania sobre el monolito de SiO2. 

 

La degradación fotocatalítica del 4-clorofenol se ve favorecida a bajas 

concentraciones (30 ppm) en sistemas catalizados con TiO2 ya sea soportado o en 

polvo. Los materiales TiO2/Al2O3 presentan mejores propiedades fotocatalíticas que los 

materiales de TiO2/SiO2, probablemente debido a los procesos de difusión presentes en 

cada sistema. Este estudio puede a ayudar al desarrollo de catalizadores de TiO2 

soportados en alúmina para empacar columnas de burbujeo. 

 

Los materiales de  TiO2/Al2O3 que fueron inmersos durante 0.5 h presentan 

mejores propiedades fotocatalíticas, para los soportes de SiO2 a tiempos de inmersión 

de 1 hora mostraron mejores resultados para la degradación del 4-clorofenol. Los 

valores de DQO obtenidos de los remanentes en cada reacción muestran que los 

compuestos orgánicos se pueden mineralizar. 
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ANEXO 1 

 

Diseño de experimentos 

Diseño factorial 22 considerando al factor A (tipo de surfactante) y el factor B 

(concentración del surfactante) para la síntesis de los monolitos de SiO2, teniendo como 

variable de respuesta el área superficial específica. 

 

Tabla A1-1. Área superficial especifica de los monolitos de SiO2. 

 

Tipo de surfactante 

Concentración del 

surfactante 

3.5 5.3 

CTAB 
1154 1292 

1152 1289 

TMAB 
766.2 553.8 

765.3 553.2 

T-20 
342.4 513.3 

340.3 510.3 

P-F127 
24.94 26.81 

24.56 26.79 

 

Tabla A1-2.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-1. 

Tipo de 

surfactante B1 B2 Total 

A1 2306 2581 4887 

A2 1531.5 1107 2638.5 

A3 682.7 1023.6 1706.3 

A4 49.5 53.6 103.1 

Total 4569.7 4765.2 9334.9 
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En este caso las tres hipótesis a ser probadas son las siguientes: 

                   

                          
                     . 

              

                           
                     . 

      (  )   (  )   (  )   (  )   (  )   (  )   (  )   (  )     

                          (  )                       . 

Las regiones críticas para este análisis son: a) f1 > 4.76, b) f2 > 5.99, c) f3 > 4.76. 

 

Tabla A1-3. Análisis de varianza para los datos de la tabla A1-2. 

 

Fuente de variación 

Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad Cuadrado medio f Calculada 

Tipo de surfactante 2995362.762 3 998454.254 432156.4465 

Concentración 2388.765625 1 2388.765625 1033.91864 

Interacción 90624.95188 3 30208.31729 13074.92958 

Error 13.8624 6 2.3104 

 Total 3088390.342 12 

   

Decisión: 

a) Se rechaza     y se concluye que el tipo de surfactante afecta totalmente 

el área superficial en la síntesis del monolito. 

b) Se rechaza      y se concluye que al variar la concentración del 

surfactante también varía el área superficial específica del monolito de SiO2. 

c) Se rechaza       y se concluye que la interacción entre la concentración 

del surfactante y el tipo de surfactante también tiene un efecto sobre el área superficial 

específica. 

La tabla A1-3 sugiere que tanto el factor A como el facto B, así como la 

interacción entre los factores tienen un efecto muy grande en el área superficial del 

monolito. 
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Diseño factorial 22 considerando al factor A (tipo de surfactante) y el factor B 

(concentración del surfactante) para la síntesis de los monolitos de SiO2, teniendo como 

variable de respuesta el tamaño de poro. 

 

Tabla A1-4. Tamaño promedio de poro para los de los monolitos de SiO2. 

 

Tipo de surfactante 

Concentración del 

surfactante 

5.3 3.5 

CTAB 
2.798 1.935 

2.812 1.939 

TMAB 
1.421 1.421 

1.419 1.428 

T-20 
3.323 3.323 

3.325 2.324 

P-F127 
3.396 3.396 

3.401 3.396 

 

Tabla A1-5.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-4. 

 

Tipo de surfactante 
B1 B2 

 
1 2 Total 

A1 5.61 3.874 9.484 

A2 2.84 2.849 5.689 

A3 6.648 5.647 12.295 

A4 6.797 6.792 13.589 

Total 21.895 19.162 41.057 

 

 

En este caso las tres hipótesis a ser probadas son las siguientes: 
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                     . 

              

                           
                     . 

      (  )   (  )   (  )   (  )   (  )   (  )   (  )   (  )     

                          (  )                       . 

Las regiones críticas para este análisis son: a) f1 > 4.76, b) f2 > 5.99, c) f3 > 4.76. 

 

Tabla A1-6. Análisis de varianza para los datos de la tabla A1-6. 

 

Fuente de variación 

Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad Cuadrado medio f Calculada 

Tipo de surfactante 9.179902687 3 3.059967563 36.78232461 

Concentración 0.466830562 1 0.466830562 5.611534416 

Interacción 0.537120188 3 0.179040063 2.152150166 

Error 0.4991475 6 0.08319125 

 Total 10.68300094 12 

   

Decisión: 

a) Se rechaza     y se concluye que el tamaño de poro se ve afectada por el 

tipo de surfactante que se utiliza en la síntesis. 

b) Se acepta      y se concluye que al variar la concentración del surfactante 

no afecta el tamaño del poro. 

c) Se acepta       y se concluye que la interacción entre la concentración del 

surfactante y el tipo de surfactante no tiene un efecto significativo sobre el tamaño de 

poro de los monolitos de SiO2. 

 

Diseño factorial 22 considerando al factor A (número de ciclos) y el factor B 

(tiempo de inmersión) para la síntesis de los monolitos de la película de TiO2 sobre los 

monolitos de SiO2 mediante el método EISA, teniendo como variable de respuesta el 
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porcentaje de peso ganado al final de cada tratamiento, este análisis se realizó 

utilizando 3 repeticiones. 

 

Tabla A1-7. Porcentaje de peso ganado de TiO2 sobre los monolitos de SiO2. 

Numero de ciclos 
Tiempo de inmersión 

0.5 h 1 h 

3 

14.31 18.51 

14.49 18.96 

14.11 18.12 

4 

15.91 17.35 

15.83 17.52 

15.51 17.31 

 

Tabla A1-8.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-7. 

Numero de ciclos B1 B2 Total 

A1 42.91 55.59 98.5 

A2 47.25 52.18 99.43 

Total 90.16 107.77 197.93 

 

En este caso las tres hipótesis a ser probadas son las siguientes: 

             

                          
                     . 

              

                           
                     . 

      (  )   (  )   (  )   (  )     

                          (  )                       . 

Las regiones críticas para este análisis son: a) f1 > 5.32, b) f2 > 5.32, c) f3 > 5.32. 
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Tabla A1-9. Análisis de varianza para los datos de la tabla A1-8. 

 

Fuente de variación 

Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad 

Cuadrado 

medio f Calculada 

Numero de ciclos 0.072075 1 0.072075 1.067514194 

Tiempo de 

inmersión 25.842675 1 25.842675 382.7599358 

Interacción 5.005208333 1 5.005208333 74.13293014 

Error 0.540133333 8 0.067516667 

 Total 31.46009167 11 

   

Decisión: 

a) Se acepta     y se concluye que el número de ciclos no tiene un efecto 

profundo en la cantidad de TiO2 que se fijó en la superficie del SIO2. 

b) Se rechaza      y se concluye que la cantidad de TiO2 fijada en la 

superficie del monolito se ve muy afectada por el tiempo de inmersión al cual el 

monolito fue sometido. 

c) Se rechaza       y se concluye que la interacción entre el número de ciclos 

y el tiempo de inmersión si tiene un efecto significativo sobre la cantidad de TIO2 

soportada en el monolito de SiO2. 

 

Diseño factorial 22 considerando al factor A (número de ciclos) y el factor B 

(tiempo de inmersión) para la síntesis de los monolitos de la película de TiO2 sobre los 

monolitos de Al2O3 mediante el método EISA, teniendo como variable de respuesta el 

porcentaje de peso ganado al final de cada tratamiento, este análisis se realizó 

utilizando 3 repeticiones. 
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Tabla A1-10. Porcentaje de peso ganado de TiO2 sobre los monolitos de Al2O3. 

 

Numero de ciclos 
Tiempo de inmersión 

0.5 h 1 h 

3 

11.86 10.08 

11.89 9.79 

11.81 10.21 

4 

13.18 10.78 

12.99 10.77 

12.89 10.82 

 

 

Tabla A1-11.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-10. 

 

Numero de ciclos B1 B2 Total 

A1 35.56 30.08 65.64 

A2 39.06 32.37 71.43 

Total 74.62 62.45 137.07 

 

 

En este caso las tres hipótesis a ser probadas son las siguientes: 

             

                          
                     . 

              

                           
                     . 

      (  )   (  )   (  )   (  )     

                          (  )                       . 

Las regiones críticas para este análisis son: a) f1 > 5.32, b) f2 > 5.32, c) f3 > 5.32. 
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Tabla A1-12. Análisis de varianza para los datos de la tabla A1-11. 

Fuente de variación 
Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad 

Cuadrado 

medio 
f Calculada 

Numero de ciclos 2.793675 1 2.793675 159.0327324 

Tiempo de inmersión 12.34240833 1 12.34240833 702.6038899 

Interacción 0.122008333 1 0.122008333 6.94544592 

Error 0.140533333 8 0.017566667 
 

Total 15.398625 11 
  

 

Decisión: 

a) Se rechaza     y se concluye que el número de ciclos si tiene efecto en la 

cantidad de TiO2 que se fijó en la superficie del Al2O3. 

b) Se rechaza      y se concluye que la cantidad de TiO2 fijada en la 

superficie del monolito se ve profundamente afectada por el tiempo de inmersión al cual 

el monolito de Al2O3 fue sometido. 

c) Se rechaza       y se concluye que la interacción entre el número de ciclos 

y el tiempo de inmersión si tiene un efecto significativo sobre la cantidad de TIO2 

soportada en el monolito de Al2O3. 
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ANEXO 2 

 

Mecanismo de fotodegradación del 4-clorofenol 

A. I. Ononye y G. Grabner [93,94] proponen  que el mecanismo de 

fotodegradación del 4-clorofenol en soluciones acuosas se da mediante la formación de 

carbenos, que reaccionan con el oxígeno para generar 1-4 Benzoquinona (A) Duran y 

colaboradores [95] demostraron la formación del Oxo-ciclohexano debido a la pérdida 

del HCL mediante la fotoxidación, para formar  1-4 Benzoquinona (B). Tseng y 

colaboradores [96] mostraron la formación del radical 4-clorodihidroxiciclohexadienil el 

cual después se transforma a hidroquinona (C). 

 

 

Figura A2.1. Mecanismo de fotodegradación del 4-clorofenol. 

 

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood 

Este mecanismo se basa en la producción de huecos y electrones mediante la 

fotoexcitación del catalizador. El hueco absorbe una molécula de 4-clorofenol (4-CF) 

por un lado, esta especie adsorbida (4-CF ads
+) se puede desorber provocando la 

recombinación del par hueco-electrón, o bien se puede descomponer en sus productos 
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regresando la superficie del catalizador (S) a su estado original las ecuaciones (A2-1 a 

la A2-6) presentan el mecanismo de reacción propuesto por Langmuir-Hinshelwood: 

                                                     

 (Equilibrio de adsorción/desorción de Langmuir) 

                                                    

(Equilibrio de adsorción/desorción de Langmuir) 

                                               

(Fotoexcitación del catalizador) 

      
           

                         

 (Adsorción de la molécula en el hueco) 

      
                                      

(Estado reactivo de la molécula) 

      
                                   

(Reacción química) 

El modelo cinético de Langmuir Hinshelwood permite describir la cinética del 

proceso fotocatalítico con la ecuación A1-7. 

 

     
     
  

  
          
          

                       

 

Donde -ra expresa la rapidez de la reacción (kmol/(m3s)), t es el tiempo de 

reacción (s), K4CF la constante de equilibrio de adsorción del sustrato en la superficie del 

catalizador (m3/kmol), ka es la constante cinética de la reacción para las condiciones 

experimentales (kmol/(m3s)) y C4CF es la concentración del 4-clorofenol (kmol). 
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ANEXO 3 

Cálculo de los parámetros fisicoquímicos de la reacción de fotodegradación. 

El cálculo de la constante de velocidad de reacción (ka) y de la constante de 

equilibrio de adsorción de la superficie del catalizador (K4CF) se realizó utilizando la 

ecuación del anexo dos A2-7 correspondiente al modelo cinético de Langmuir-

Hinshelwood. 

     
     
  

  
          
          

                       

 

Este modelo es especialmente útil cuando los productos intermedios de la 

oxidación se acumulan en la superficie del catalizador por adsorción. La K4CF representa 

la constante de adsorción de TiO2 en solución acuosa y la interacción con los los 

compuestos adsorbidos en la superficie de la titania mesoestructurada [97]. Las 

constantes K4CF y ka fueron calculadas linealizando la ecuación A2-7 y obteniendo la 

inversa de la misma ecuación, como se observa en la ecuación A3-1. En las figuras A3-

1 a A3-10 se presentan la regresión lineal para cada uno de los materiales graficando 

1/ra vs 1/C4CF. 

    ⁄   (          )
⁄     ⁄                       

 

Figura A3-1. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra TiO2 EISA. 
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Figura A3-2. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra Degussa P-25. 

 

Figura A3-3. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RCT1. 
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Figura A3-4. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RCT2. 

 

Figura A3-5. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RCT3. 
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Figura A3-6. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RCT4. 

 

Figura A3-7. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RAL1. 
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Figura A3-8. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RAL2. 

 

Figura A3-9. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RAL3. 
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Figura A3-10. Regresión lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la 

muestra RAL4. 

 

 

 

y = 3211.8x + 4150.8 
R² = 0.9904 

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

0.3 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7

1
/(

-r
4

-C
Fx

1
0

3
) (

sm
3
/K

m
o

l)
 

1/C4-CF x103 (m3/Kmol) 



 Anexo 4 

 

 95 

 

ANEXO 4 

 

Curva de calibración del 4-clorofenol. 

Para el análisis cuantitativo mediante espectroscopia UV/vis fueron preparadas 

una serie de soluciones acuosas de 4-clorofenol desde 0 hasta 100 ppm con la finalidad 

de obtener una curva de calibración y poder determinar la concentración del 4-

clorofenol durante la reacción de fotodegradación. En la figura A4-1 se muestra el 

espectro UV/vis obtenido para la curva de calibración, en esta figura la señal 

característica para el 4-clorofenol aparece a 280nm por lo cual en análisis UV/vis se 

realizó en el rango de 200-400 nm. 
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Figura A4-1. Espectro UV/vis para la curva de calibración del 4-clorofenol. 
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En la tabla A4-1 se presentan las soluciones estándar utilizadas para la curva de 

calibración, así como el valor de absorbancia obtenido en el equipo UV/vis. 

 

Tabla A4-1. Soluciones acuosas de 4-clorofenol. 

Concentración 4-CF 
(ppm) 

ABS. (u. a.) 

0 0 

1 0.02171 

5 0.06706 

10 0.12258333 

20 0.23520333 

40 0.46839333 

60 0.69317633 

80 0.91621 

100 1.15627667 

 

 La figura A4-2 se muestra la curva de calibracion para el 4-clorofenol además del 

ajuste por regresión lineal para los datos de la tabla A4-1 obteniendo un factor de 

correlación de 0.9999. 
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Figura A4-2. Curva de calibración del 4-clorofenol en solución acuosa. 
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ANEXO 5 

 

A5.1 Difracción de Rayos X 

La difracción de los rayos X es uno de los fenómenos que se producen al 

interactuar un haz de rayos X de una longitud de onda determinada con una sustancia 

cristalina, al entrar en contacto con el cristal el haz se divide en varias  direcciones 

debido a la simetría y agrupación de los átomos y por difracción, se logra obtener un 

patrón de intensidades que puede interpretarse según la ubicación de los átomos de los 

cristales. 

 

Los cristales consisten de planos de átomos que son espaciados una distancia d, 

pero pueden ser resueltos en muchos planos atómicos, cada uno con un diferente 

espaciamiento d (ver figura A5-1). Cuando un haz de rayos X incide en uno de los 

cristales, parte de los rayos lo atraviesan y parte son dispersados por los electrones de 

los átomos del cristal. La mayor parte de las ondas de los fotones dispersados 

interfieren y se anulan. Sin embargo, en ciertas direcciones los fotones salen en fase y 

sus ondas se refuerzan dando lugar a un haz de rayos X difractados. 

 

 

Figura A5-1. Características de la difracción de rayos X. 

 

El fenómeno puede describirse con la ley de brag (Ec. A5.1) que predice la 

dirección en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados 

coherentemente por un cristal. 
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Donde θhkl es el ángulo entre el plano atómico y el haz de rayos X incidente (y 

difractado), d es la distancia entre los planos de la red y   es la longitud de onda de los 

rayos X. Para que la difracción pueda ser observada, el detector debe estar posicionado 

tal cual el ángulo de difracción es 2θhkl y el cristal debe estar orientado de tal forma que 

la normal al plano difractado es coplanar con los rayos X incidentes y difractados por lo 

que el ángulo entre el plano difractado y los rayos X incidentes es igual al ángulo de 

Bragg θhkl. 

 

La DRX provee de una identificación positiva de fase. Esta identificación se 

realiza por comparación de la medición de los espaciamientos d en los patrones de 

difracción y a una extensión inferior con las intensidades integradas con conocidos 

estándares en la Junta del Comité en Estándares de Difracción de Polvos (JCPDS, por 

sus siglas en inglés) de Swathmore, Pennsylvania. 

 

Para el análisis de difracción de rayos X se utilizó un Difractómetro de rayos X 

BDifraruker D8 advance LinxEye empleando un tubo de descarga con ánodo de cobre 

(Kα1 = 0.1540 Å), cuenta con un detector unidimensional (LinxEye fast speed) con área 

activa de 14 mm x 16 mm y eficiencia arriba del 98%, las mediciones se hicieron en el 

intervalo 2 de 10-70° con un paso de 0.008°/seg. En figura A5-2 se muestra el 

Difractómetro de Rayos X BDifraruker D8 advance LinxEye del Centro Conjunto de 

Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS). 
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Figura A5-2. Difractómetro de Rayos X BDifraruker D8 advance LinxEye. 

 

A5.2 Análisis de área superficial especifica  (BET) y tamaño de poro (BJH) 

La determinación del área superficial específica se realizó mediante la adsorción 

y desorción de N2 sobre la superficie  sólida del material. Este análisis se llevó a cabo 

en el equipo Autosorb-1, de Quantachrome (ver figura A5-4). Las propiedades 

superficiales de los monolitos se cuantificaron utilizando técnicas de adsorción-

desorción de nitrógeno y mediante la aplicación de los métodos de Brunahuer-Emmett-

Teller (BET) para determinar el área superficial específica y el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) [98], para determinar el tamaño de poro promedio. 

 

El área superficial de un material es una propiedad fundamental para el control 

de la velocidad de interacción entre sólidos, líquidos y gases. Este método se basa en 

la adsorción física de un gas (N2) en la superficie sólida, generalmente se determina la 

cantidad de nitrógeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullición normal (-

198.8°C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atmosfera, bajo estas condiciones, 

se pueden absorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la superficie, 

para poder determinar el área es necesario identificar la cantidad adsorbida que 

corresponde a la primer capa monomolecular. Este tipo de gráficos se conocen como 

isotermas de adsorción. De las cuales se conocen 5 tipos importantes que se muestran 

en la figura A5-3 [98]. 
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Figura A5-3. Isotermas de adsorción física. 

 

 

Figura A5-4. Equipo Autosorb-1, de Quantachrome. 

 

La isoterma del tipo I, llamada “tipo Langmuir”, es caracterizada por un rápido 

incremento inicial de la cantidad de gas adsorbido con incremento en la presión del gas 

hasta que se alcanza un valor límite. Este valor se puede identificar como una 

monocapa completa. Este tipo de isotermas es característico de sistemas en los cuales 

el sólido tiene una estructura microporosa muy fina. 

 

La isoterma del tipo II es típica de una adsorción física sobre sólidos no porosos. 

En este caso las moléculas del adsorbato tienen relativamente interacciones mutuas 

fuertes, las cuales conducen a la formación de multicapas. La parte inicial de esta 
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isoterma corresponde al tipo I (formación de monocapa), pero también puede 

corresponder conjuntamente con el llenado de microporos mediante condensación 

capilar. Después, comienza la formación multicapa que puede llevar a la condensación 

en la superficie. Esta isoterma se puede encontrar algunas veces para sólidos 

microporosos. 

 

Las isotermas III y V son relativamente raras y corresponden a sistemas en los 

cuales la interacción entre las moléculas del adsorbato es más fuerte que entre el 

adosorbato y adsorbente. Las moléculas de gas captadas inicialmente es lenta hasta 

cubrir la superficie para que las interacciones entre las moléculas adsorbidas y las 

moléculas libres comiencen a dominar el proceso. 

 

La isoterma del tipo IV es similar al tipo II y generalmente corresponde a 

sistemas que involucran condensación capilar en sólidos porosos. Sin embargo, en este 

caso, una vez que los poros se han llenado no ocurre la adsorción para formar 

multicapas, con esto resulta la región que termina en meseta. Este tipo de isoterma es 

característico de los materiales mesoporosos. 

 

Si graficamos el volumen adsorbido (Vads) y el volumen de desorción (Vdes) 

contra P/Po (figura A5-5) se pueden observar lazos de histéresis característicos que 

proporcionan información adicional de la forma de los poros. 

 

 

Figura A5-5. Lazos de histéresis de diferentes sistemas. 

 

El tipo A se presenta en poros cilíndricos abiertos en los extremos. 
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El tipo B es característico de los poros en forma de rejilla o poros interplanares. 

El tipo C aparece en mezclas de poros cuneiformes con cuello estrecho en uno o en 

ambos extremos. 

El tipo D es de un tipo raro de histéresis poco frecuente. 

El tipo E aparece para poros tipo cuello de botella. 

 

En cuanto al cálculo de distribución de tamaño de poro, fue usado el método 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [98], este método asume que los poros son cilíndricos y 

que el radio del capilar es igual a la suma del radio de Kelvin y el espesor de la película 

adsorbida en las paredes del poro. Para determinar el espesor de la capa adsorbida, t, 

como función de P/P0, se usa una curva-t de referencia. También se asume que el 

espesor de la capa adsorbida dentro de los poros es el mismo que el de la capa 

adsorbida en la superficie plana y que todos los poros se llenan a una presión relativa 

de 1.0. Además se divide a los tamaños de poro en dos grupos, y por simplicidad se 

asume que todos los poros de cada grupo de capilares tienen un radio promedio  (rp). 

En general, se considera que la diferencia de tamaño de poro promedio de un grupo a 

otro es de aproximadamente 0.5 nm. Los poros más grandes pueden contener hasta el 

10% del total del volumen del condensado, pero su número es generalmente pequeño 

en comparación con el número de poros pequeños; de manera que no contribuyen de 

manera apreciable a la distribución de tamaño de poro. 

 

A5.3 Microscopia Electrónica de Barrido 

El microscopio electrónico de barrido (MEB) es un instrumento que permite 

observar y caracterizar la superficie de materiales inorgánicos y orgánicos, entregando 

información morfológica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos 

de señal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus 

características. El microscopio electrónico de barrido puede estar equipado con 

diversos detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones 

secundarios para obtener imágenes de alta resolución SEI (Secundary Electron Image), 

un detector de electrones retrodispersados que permite la obtención de imágenes de 

composición y topografía de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un 
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detector de energía dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar 

los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos análisis e imágenes de 

distribución de elementos en la superficie. 

 

El microscopio usa un haz enfocado de electrones de alta energía para generar 

una variedad de señales en la superficie de los especímenes sólidos. Las señales que 

se derivan de las interacciones muestra-electrón revelan información acerca de la 

muestra incluyendo morfología externa (textura), composición química, estructura 

cristalina y orientación de los materiales que componen la muestra. Las áreas de 

irradiación tienen un alcance de aproximadamente 1 cm a 5 micrones, pueden ser 

reflejadas en un modo de barrido usando técnicas de MEB convencionales (intervalos 

de magnificación de 20X a aproximadamente 30,000X, resolución espacial de 50 a 100 

nm). El MEB es también capaz de llevar a cabo análisis de localización de puntos 

seleccionados sobre la muestra; esta aproximación es especialmente usada en 

determinaciones cualitativas o semi-cuantitativas de composiciones químicas (usando 

EDS), estructura cristalina y orientación cristalina (usando EBSD).  

 

En MEB la imagen se forma mediante la focalización de una fina fuente de 

electrones sobre la superficie de la muestra, la fuente de electrones barre la muestra en 

una serie de líneas y redes, construyéndose una imagen de la superficie en un monitor. 

Los electrones que bombardean la muestra pueden ser reflejados, transmitidos o 

absorbidos, dichos electrones sufren fenómenos tales como reflexión elástica sin 

pérdida de energía, absorción por la muestra y la producción de electrones secundarios 

de baja energía o la absorción  por la muestra y la producción de luz visible y calor. La 

imagen en MEB se forma a partir de los electrones secundarios que son atraídos y 

magnificados por el detector y finalmente expresados en términos de imagen  clara  y 

obscura sobre la pantalla del equipo (ver figura A5-6). 
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Figura A5-6. Tipos de señales emitidos por la muestra en SEM tras su interacción con 

el haz de electrones. 

 

La microscopía electrónica se rige bajo ciertos principios físicos. Una de las leyes 

que avalan y fundamentan esta técnica es la Ley de Broglie (ver Ec. A5.2); la cual 

establece la hipótesis de que las partículas tienen un comportamiento como ondas; y 

este comportamiento se define de acuerdo a la siguiente ecuación: 

  
 

 
                                                           

Dónde: 

λ = Longitud de onda. 

h = Constante de Planck = 6.626 x 10-34 J s = 4.136 x 10-15 eV s. 

p = Cantidad de Movimiento. 

 

La morfología de los soportes sintetizados fue inspeccionada por un microscopio 

electrónico de barrido JEOL JSM-6510LV con un voltaje de aceleración de 1 a 30 kV, 

trabaja con un filamento de tungsteno, cuenta con detectores de electrones secundarios 

y retrodispersos, en modalidad de alto vacío; en modalidad de bajo vacío, cuenta con 
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detector de electrones retrodispersos, tiene una resolución máxima de 5nm en 

modalidad de alto vacío y con electrones secundarios. Alcanza magnificaciones de 30x 

a 300,000x, además tiene acoplado un detector de rayos X, para hacer análisis químico 

por medio de Dispersión de Energía (EDS) marca OXFORD, con resolución de 137 eV. 

En la  figura A5-7 se muestra el Microscopio Electrónico de Barrido Jeol JSM-6510lV del 

Centro Conjunto de Investigación en Química Sustentable UAEM-UNAM en el cual se 

realizaron las mediciones. 

 

 

Figura A5-7. Microscopio Electrónico de Barrido Jeol JSM-6510lV. 

 

A5.4 Microscopia Electrónica de Transmisión 

La microscopia electrónica de transmisión (MET) sirve para estudiar todo tipo de 

materiales siempre y cuando cuenten con la preparación adecuada y tengan 

dimensiones dentro del rango nanométrico o incluso sub-micrométrico. Por sus 

características, es una herramienta  importante  para la caracterización estructural de 

materiales nanoestructurados, de los cuales se puede obtener no solo información 

morfológica, sino también cristalográfica y de composición química con la ayuda de la 

espectroscopia de dispersión de  energía de rayos-X (EDS). En la modalidad de STEM 

es posible hacer estudios de dispersión de partículas y mapeos químicos. 
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El objetivo de esta técnica es la interacción de los electrones con la muestra, los 

electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un difractógrama que 

puede ser transformado en una imagen mediante lentes magnéticas, esta imagen es la 

proyección cristalográfica de la estructura a lo largo de la dirección de los electrones. 

Tanto el difractógrama como la imagen reconstruida se pueden proyectar en una 

pantalla.Para el análisis de microscopia electrónica de transmisión se utilizó el 

microscopio electrónico de transmisión, JEOL-2100 del Centro de Investigación en 

Química Sustentable UAEM-UNAM (ver figura A5-8) de 200 kV con filamento de LaB6, 

tiene una resolución de 0.23 nm punto a punto  y 0.14 nm línea a línea. Alcanza 

magnificaciones de 2000x a 1.5 Mx, en modo normal, y de 50x a 6000x en modo de 

baja magnificación.  La adquisición de las micrografías se lleva acabo de manera digital 

a través de una cámara CCD de Gatan, modelo SC200. Se tiene acoplado un  detector 

de rayos X para análisis por Dispersión de Energía (EDS) marca NORAN. Está también 

equipado con dos detectores para STEM, de campo claro (BF-detector) y anular de 

campo obscuro (ADF-detector), además es posible realizar difracción de electrones de 

área selecta. 

 

Figura A5-8. Microscopio electrónico de transmisión JEOL-2100. 
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A5.5 Espectroscopia de foto-electrones de Rayos X 

La Espectroscopia foto-electrónica de Rayos X (XPS) es una técnica de análisis 

elemental cualitativa que permite estudiar la superficie de los materiales. El análisis se 

hace sobre las capas más cercanas a la superficie (alrededor de 5 nm de profundidad). 

Esta técnica permite detectar todos los elementos con números atómicos mayores a 2. 

Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite determinar el estado químico 

de los átomos que se encuentran en la muestra (por ejemplo si los átomos de carbono 

están unidos a átomos de oxígeno, estado de oxidación, etc.). Es una técnica muy 

utilizada para películas delgadas, catalizadores metálicos, microchips, polímeros, entre 

otros materiales 

 

La Espectroscopia de foto-electrones generados por rayos X consiste en excitar 

una superficie con fotones de rayos X, con lo cual se arrancan electrones de los átomos 

de la muestra a estudiar. La medida de la energía de ligadura de los electrones de los 

niveles internos de los átomos (localizados en una región superficial de unas pocas 

capas atómicas) así como las intensidades de los picos de fotoemisión permite 

determinar el estado de oxidación y la concentración de los átomos superficiales. 

Además el uso de la técnica con resolución angular y el análisis en profundidad 

mediante el decapado progresivo de la muestra por bombardeo iónico. 

 

La interacción de fotones de rayos X con los átomos de una superficie produce la 

emisión de fotoelectrones provenientes de capas internas del átomo. Las vacantes 

creadas en estas capas se llenan con electrones de niveles energéticos más altos 

dando lugar a la emisión de rayos X fluorescentes. 

 

La energía cinética (  ) del fotoelectrón emitido desde un nivel interno está 

relacionada con la energía de ligadura (  ) correspondiente al nivel atómico desde el 

cual fue emitido, y con la energía del fotón incidente (  ) (ver Ec. A5.3). 
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Donde φ es la función de trabajo del material. 

 

La medida de la energía cinética del fotoelectrón permite determinar su energía 

de ligadura,   , la cual es característica de cada elemento. Esto permite la identificación 

de elementos por el procedimiento de la “huella digital”. 

 

Un espectro XPS,  es la representación del número de electrones registrados por 

el detector en función de la energía cinética (o de la energía de ligadura) del 

fotoelectrón emitido. 

 

Para el análisis  XPS se utilizó el equipo de Espectroscopia foto-electrónica de 

Rayos X, JEOL JPS-9200 localizado en el CCIQS UAEM-UNAM (ver figura A5-9). Este 

instrumento cuenta con una fuente de iones de Argón para el erosionado superficial 

iónico, tiene un área de análisis de 1 mm, 0.2mm y 0.03 mm, además permite realizar 

perfiles de composición y estado químico respecto a la profundidad. Cuenta con un 

cañón de electrones para neutralizar carga  superficial en materiales aislantes, y tiene la 

capacidad para realizar mapeos y reflectancia total. 

 

 

Figura A5-9. Equipo de Espectroscopía foto-electrónica de Rayos X, JEOL JPS-9200. 

 

 



 Anexo 5 

 

 109 

 

A5.6 Espectroscopia UV/vis 

La espectroscopia UV-Vis se basa en el análisis de la cantidad de radiación 

electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que 

puede absorber o transmitir una muestra en función de la cantidad de sustancia 

presente. La adsorción de la radiación ultravioleta o visible proviene de la excitación de 

los electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los picos de 

adsorción pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen en las especies 

presentes. La espectroscopia de absorción ultravioleta-visible es por tanto valiosa para 

la identificación de los grupos funcionales de la molécula, sin embargo, son más 

importantes las aplicaciones para la determinación cuantitativa de compuestos que 

contienen grupos absorbentes. 

 

Los espectros electrónicos se presentan normalmente como una gráfica de la 

absorbancia o densidad óptica, frente a la longitud de onda de la radiación incidente, 

frecuentemente expresada en nm caracterizado por una determinada banda espectral, 

la posición del λmáxima y su intensidad. 

 

Las técnicas de adsorción suponen que cuando la radiación incide sobre la 

muestra se produce una absorción parcial de esta radiación, lo que hace que se 

produzca una transición entre los niveles energéticos de la sustancia, átomo, molécula 

o ion con un estado X pasando a un estado excitado X*, el resto de la radiación es 

transmitida. Así analizando los estados inicial y final, podemos relacionar la cantidad de 

especie activa presente en la muestra. Figura A5-10. 

 

 

Figura A5-10. Niveles energéticos para una sustancia X. 
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El ΔE es característico para cada sustancia, lo que proporciona un análisis 

cualitativo de un analito en una muestra. Además la cantidad de energía (E) absorbida 

o transmitida es proporcional a la concentración de X por lo que podemos hacer un 

análisis cuantitativo. σ→ σ*. 

 

La proporcionalidad entre intensidad de luz absorbida o transmitida y la 

concentración de analito viene definida por la ley de Lambert (ver Ec. A5.4). Esta ley 

establece que si tenemos un haz de luz monocromática “  ” que pasa a través de un 

material de espesor “ ” la disminución de la intensidad de luz transmitida, “  ”, será 

proporcional al camino recorrido y a la concentración de la sustancia absorbente, “c”. El 

factor de proporcionalidad, “ε”, se denomina absortividad molar y está relacionado con 

la probabilidad de absorción de radiación por parte de la sustancia en análisis. 

 

   
  
 

                                                  

 

Donde “log I0/I” se denomina absorbancia (A). 

 

Si tenemos una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioleta 

visible, debido a su configuración electrónica no lo hará a una única energía sino que 

podrá absorber en un rango de energías con distinta eficiencia en cada una de ellas, 

esto da lugar al espectro de absorción de esta sustancia que indica la intensidad de luz 

absorbida de cada longitud de onda o energía. 

 

 

Figura 3. A5-11. Espectro de absorción característico de una muestra en 

espectrometría UV-vis. 
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Cada sustancia tiene un espectro de absorción característico que dependerá de 

la configuración electrónica de la molécula, átomo o ion y de los posibles tránsitos 

electrónicos que se puedan producir con la radiación que incide sobre ella figura A5-11. 

Para verificar la reacción se utilizó el espectrofotómetro UV/vis Lambda 25 de Perkin 

Elmer (ver figura A5-12), los productos de la foto oxidación del 4-clorofenol se 

analizaron dentro de la región ultravioleta, en el rango 200-400 nm donde la molécula 

de interés tiene señal a 280 nm. Se elaboró una curva de calibración en un rango de 0 a 

100 ppm para la concentración del 4-clorofenol en solución acuosa, la cual se muestra 

en el anexo 4. 

 

Figura A5-12. Espectro de absorción característico de una muestra en espectrometría 

UV-vis. 


