
 
 
 
 
 
 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 
 

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES 
INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGÍA 

 
 
 

 Síntesis de fotocatalizadores nanoestructurados unidimensionales de fases 
combinadas de anatasa-brookita-rutilo con depósito de CuO y nanohojas de 

MoS2 para aplicaciones fotocatalíticas en vías de aplicación en la 
fotosíntesis artificial 

 
 

TESIS 
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE: 

 DOCTOR EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES 
 

PRESENTA 
M. en C. LUIS ANTONIO GARCÍA CONTRERAS 

 
 

TUTOR PRINCIPAL 
DR. JOSÉ OCOTLÁN FLORES FLORES  

INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGÍA, ICAT- UNAM 
 

COMITÉ TUTOR 
DR. JOSÉ ÁLVARO CHÁVEZ CARVAYAR 

 INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES, IIM – UNAM 
DR. JESÚS ÁNGEL ARENAS ALATORRE  

INSTITUTO DE FÍSICA, IF- UNAM 
 
 
 
 

CIUDAD UNIVERSITARIA, CDMX., NOVIEMBRE DE 2022. 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Agradecimientos 

Agradezco a la Universidad Nacional Autónoma de México (UNAM), al Posgrado en Ciencia e 

Ingeniería de Materiales y al Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnología por brindarme la 

oportunidad y el apoyo para realizar mis estudios de doctorado. 

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología (CONACYT) la beca otorgada (CVU 667265) 

para mis estudios de doctorado y la realización de este trabajo de investigación. 

Agradezco al Programa de Apoyo a los Estudios de Posgrado (PAEP) por los recursos otorgados para 

la compra de algunos materiales utilizados en mi trabajo experimental. 

Al Dr. José Ocotlán Flores Flores, por permitirme realizar mi investigación bajo su tutoría, por todo 

el apoyo incondicional otorgado, por las asesorías e innumerables consejos personales y 

profesionales, y sobre todo, por recorrer conmigo todo este camino de formación académica desde 

la licenciatura hasta el doctorado.  

A los miembros de mi comité tutor: al Dr. José A. Chávez Carvayar por su apoyo, consejos y 

recomendaciones realizadas durante el desarrollo de este proyecto y las publicaciones derivadas de 

éste. Asimismo, al Dr. Jesús A. Arenas Alatorre por su apoyo en la realización de caracterizaciones 

necesarias para este trabajo. 

Agradezco al Laboratorio Universitario de Caracterización Espectroscópica, LUCE-ICAT-UNAM, a la 

Dra. Selene R. Islas Sánchez por su apoyo en las distintas caracterizaciones por Espectroscopia 

Raman de absorción electrónica UV-Visible-NIR y FT-IR, pero sobre todo por su apoyo que fue más 

allá de lo profesional. 

Agradezco también a la M. en C. Viridiana Maturano Rojas por su apoyo en la caracterización de los 

materiales por método BET, al Dr. David A. Ramírez Ortega por su apoyo y consejos en las pruebas 

fotocatalíticas en la producción de hidrógeno, al Dr. Juan C. Durán Álvarez y M. en C. Mario R. Israel 

Rodríguez Varela por el análisis de carbono orgánico total y cromatográfico de ibuprofeno. 

Al Laboratorio Central de Microscopia (LCM) del Instituto de Física (IF-UNAM) y al Dr. Samuel 

Tehuacanero; el Laboratorio Universitario de Microscopia Electrónica (LUME) del Instituto de 

Investigaciones en Materiales (IIM-UNAM) y M. en C. Adriana Tejeda, Dr. Omar Novelo y Carlos 

Flores por asistencia técnica. 

Agradezco también a: Isabel Gómez, Luisa Reséndiz, Diana Arias y Esther Carrillo por su apoyo y 

patencia en los diferentes trámites académicos y administrativos realizados para la conclusión de 

mis estudios de posgrado. 



Resumen 

El dióxido de titanio (TiO2) es ampliamente conocido por su gran variedad de aplicaciones, posee 

diversas propiedades fisicoquímicas diversas que se ven afectadas por las modificaciones en su 

tamaño (nm), forma y estructura cristalina. En este trabajo, se presenta la evolución morfológica y 

cambio de fase de nanocinturones de TiO2 (H2Ti3O7) hacía diferentes morfologías con combinaciones 

de fases de anatasa, brookita y rutilo, así como su aplicación en pruebas fotocatalíticas para la 

degradación de un blanco de prueba, la obtención de hidrógeno y la reducción de CO2.  

Para lograr este objetivo, los nanocinturones de TiO2 (H2Ti3O7) se sintetizaron a partir de polvos de 

fases cristalinas de TiO2 (anatasa, rutilo, brookita y el material comercial Degussa P25) bajo 

condiciones hidrotermales alcalinas, utilizando NaOH y con un posterior lavado con HCl. A partir de 

los nanocinturones de H2Ti3O7, se realizaron los cambios de fase utilizando un método hidrotermal 

con diferentes concentraciones de ácido clorhídrico (HCl), donde una combinación de las 

concentraciones de HCl, del tiempo de síntesis y de la temperatura fija en 175°C, dio como resultado 

la obtención de materiales  constituidos por distintos porcentajes de fases presente de brookita, 

anatasa y rutilo, así como morfologías variadas como nanocinturones, nanocubos, aglomerados de 

nanocinturones y morfologías parecidas a flores. 

Cuando se utilizaron estos materiales en pruebas de fotocatálisis heterogénea para degradar 

ibuprofeno, utilizando como fuente de excitación radiación UV tipo C (también se utilizó una 

lámpara de luz visible), se observó que aquellos constituidos principalmente por un combinación de 

fases de anatasa, brookita y rutilo en distintas proporciones mostraron una mejor actividad para 

degradar ibuprofeno, y aún mejor que otros materiales como nanopartículas con fases de TiO2 puros, 

nanocinturones sintetizados por rampas de calentamiento así como del material de referencia 

Degussa P25, con los que fueron comparados. También se determinó la eficiencia de cada uno de 

los materiales al producir hidrógeno por fotocatálisis heterogénea al utilizar una fuente de luz UV-C 

a partir de la división de la molécula de agua. Al comparar las cantidades producidas en micromoles 

de hidrógeno por medio de cromatografía de gases se determinó, de igual manera, que los 

materiales que mostraron una combinación de fases son lo que presentaron mejor actividad en la 

producción de hidrógeno y superior que la del material de referencia Degussa P25. Como un 

resultado mejor, se encontró que al depositarle CuO a los materiales que presentaron mejor 

actividad en la producción de hidrógeno, dio como resultado una eficiencia mucho mayor, de cerca 

de cinco veces más, en la producción hidrógeno.  



De los resultados obtenidos en las pruebas de degradación del ibuprofeno y producción de 

hidrógeno, se determinó, a  que materiales se les depositaria nanohojas de disulfuro de molibdeno 

(ce-MoS2) basándose en la media representativa de la actividad de todos los materiales, 

posteriormente fueron empleados en pruebas de conversión de CO2, utilizando un arreglo 

experimental in-situ utilizando radiación UV-C, y monitoreando la presencia de CO2 mediante  

espectroscopia infrarroja FT-IR, donde se pudo apreciar  la presencia de un subproducto de interés 

de esta reacción como lo es el metanol.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Abstract  
 

Titanium dioxide (TiO2) is widely known for its wide variety of applications, it has diverse 

physicochemical properties that are affected by changes in its size, shape and crystalline structure. 

In this work, the morphological evolution and phase change of TiO2 (H2Ti3O7) nanobelts towards 

different morphologies with combinations of anatase, brookite and rutile phases is presented, as 

well as its application in photocatalytic tests for the degradation of a test target, obtaining hydrogen 

and reducing CO2. 

To achieve this goal, TiO2 nanobelts (H2Ti3O7) were synthesized from TiO2 crystalline phase powders 

(anatase, rutile, brookite and the Degussa P25 commercial material) under alkaline hydrothermal 

conditions, using NaOH and subsequent washing with HCl. From the H2Ti3O7 nanobelts, the phase 

changes were carried out using a hydrothermal method with different concentrations of 

hydrochloric acid (HCl), where a combination of the HCl concentrations, the synthesis time and the 

fixed temperature at 175°C , resulted in obtaining materials consisting of different percentages of 

brookite, anatase and rutile phases present, as well as varied morphologies such as nanobelts, 

nanocubes, nanobelt agglomerates and flower-like morphologies. 

When these materials were used in heterogeneous photocatalysis tests to degrade ibuprofen, using 

UV type C radiation as an excitation source (a visible light lamp was also used), it was observed that 

those constituted mainly by a combination of anatase, brookite and rutile in different proportions 

showed a better activity to degrade ibuprofen, and even better than other materials such as 

nanoparticles with pure TiO2 phases, nanobelts synthesized by heating ramps as well as the Degussa 

P25 reference material, with which they were compared. The efficiency of each of the materials in 

producing hydrogen by heterogeneous photocatalysis using a UV-C light source from the splitting of 

the water molecule was also determined. When comparing the quantities produced in micromoles 

of hydrogen by means of gas chromatography, it was determined, in the same way, that the 

materials that showed a combination of phases are the ones that presented the best activity in the 

production of hydrogen and higher than that of the reference material. Degussa P25. As a better 

result, it was found that depositing CuO to the materials that presented better activity in hydrogen 

production, resulted in a much higher efficiency, up to five times more, in hydrogen production. 

From the results obtained in the ibuprofen degradation and hydrogen production tests, it was 

determined which materials would be deposited with molybdenum disulfide nanosheets (ce-MoS2) 

based on the representative average of the activity of all the materials, used in CO2 conversion tests, 



using an in-situ experimental arrangement using UV-C radiation, and monitoring the presence of 

CO2 by means of FT-IR infrared spectroscopy, where the presence of a by-product of interest of this 

reaction could be seen as is methanol. 
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CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO. 
 
Introducción 

Actualmente, algunos de los temas de elevado interés, tanto para la sociedad como en la 

comunidad científica, son los relacionados con las medidas y desarrollo de tecnologías para 

contrarrestar la contaminación ambiental, el cambio climático y el desarrollo de energías 

renovables. En el que ponen como prioridad un problema en común el uso de combustibles fósiles, 

y los problemas consecuentes derivados de su uso, como lo son los gases de efecto invernadero. 

La dependencia del uso de energía a partir de los combustibles fósiles, junto con el aumento 

de la demanda de energía y el uso de tecnologías energéticas ineficientes, ha conducido a un 

incremento desmedido de las emisiones de contaminantes de gases de efecto invernadero como el 

CO2, lo que ha dado lugar a problemas medioambientales graves, como el calentamiento global. 

Actualmente, se realizan esfuerzos con el objetivo de reducir las emisiones de gases de efecto 

invernadero como el CO2, por medio del desarrollo de tecnologías energéticas más eficientes, el uso 

de energías renovables y la utilización de procesos de captura, almacenamiento y reúso de CO2[1,2]. 

Entre estas propuestas es el uso de las energías renovables la que ha sobresalido, ya que 

teóricamente, son inagotables y muchas de ellas, no emiten gases de efecto invernadero. Sin 

embargo, el costo de la energía obtenida a partir de estas tecnologías, es todavía muy superior, 

respecto al costo asociado al uso de combustibles fósiles, lo que dificulta su uso generalizado. 

Una solución alternativa muy atractiva y que ha tomado un elevado interés, se basa en 

imitar el proceso natural que las plantas realizan desde hace millones de años, la fotosíntesis [3]. 

Este campo de investigación, conocido como fotosíntesis artificial, tiene como objetivo, desarrollar 

dispositivos que no solo se limiten a captar energía solar y convertirla en electricidad, sino que se 

pretende usar esta energía para producir combustibles conocidos como combustibles solares (solar 

fuels, por sus siglas en inglés) a partir del uso del H2O y CO2 [4]. La capacidad de producir 

combustibles limpios sin generar subproductos nocivos, hace de la fotosíntesis artificial, sea una 

fuente de energía ideal para el medio ambiente. Además, al utilizar CO2, podría contribuir en la 

disminución de la cantidad de este gas de efecto invernadero  que se encuentra en el aire (cerca de 

416 partes por millón)[5]; además de que también se puede producir H2 del proceso fotocatalítico 

al reducir el H20; o partir de la reducción del CO2, obtener hidrocarburos ligeros, y/o alcoholes, 

utilizando materiales como los semiconductores (TiO2) y la luz solar. 

Esta tecnología, todavía tiene un camino muy largo por recorrer en investigación y 

desarrollo, sobre todo en relación, de encontrar los materiales y tecnologías adecuadas, para que 
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se den las reacciones fotoquímicas de forma más eficiente. En este sentido, la nanotecnología, se 

presenta como una de las vías para obtener materiales constituidos por nanoestructuras, con las 

que se pueden fabricar dispositivos y sistemas que tienen propiedades y funciones nuevas como 

consecuencia de su tamaño y forma, lo que abre nuevas posibilidades para aplicarlos en el campo 

de la fotosíntesis artificial; entre los que destacan los semiconductores. Uno de los semiconductores 

de mayor uso por sus propiedades en la aplicación en fotosíntesis artificial es el dióxido de 

titanio(TiO2) nanoestructurado [6], entre las que destacan la conformación de sus fases cristalinas, 

su tamaño, morfología y la modificación de su banda de energía prohibida (band gap)[7], con las 

que se modifican sus propiedades fisicoquímicas y la absorción óptica de energía de trabajo con 

longitudes de onda muy específicas, que va desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, intervalo de 

energía necesario para su uso en procesos fotocatalicos implicados en la fotosíntesis artificial. 

El proceso de la absorción de energía a través de una longitud de onda, conocido como 

proceso fotocatalítico para generar pares electrón/hueco (e-/h+) en los materiales semiconductores, 

provoca la migración de cargas a la superficie del material, las cuales, reaccionan con las especies 

adsorbidas o próximas a la superficie; estos procesos, también pueden presentar el fenómeno 

llamado recombinación, el cual, disminuye la eficiencia de las reacciones fotocatalíticas. Estos 

fenómenos de recombinación también pueden presentarse o disminuir en los materiales 

nanoestructurados de TiO2 [8–10], en proporción de defectos que existan en su arreglo cristalino o 

morfología del material derivado generalmente del método de síntesis del material. Se puede 

realizar una síntesis y modificación de materiales nanoestructurados por métodos como el sol-gel, 

método hidrotermal o combinación de ambos, como los que presentamos en este trabajo. 

Entre las muchas y variadas morfologías nanoestructuradas existentes de materiales de 

TiO2, los nanocinturones de TiO2 se presentan como buenos prospectos susceptibles a mejoras 

debido a la morfología peculiar que presentan, existen diferentes métodos que se han desarrollado 

para obtener este tipo de nanoestructuras, de los cuales el tratamiento hidrotermal de polvos de 

TiO2 en soluciones alcalinas concentradas, suele ser las más usadas, obteniendo nanocinturones de 

titanatos alcalinos, que con un posterior lavado con soluciones de HCl, se obtienen nanocinturones 

de titanato de hidrógeno (H2Ti3O7). Esto nanocinturones de H2Ti3O7, al ser calcinados a temperaturas 

adecuadas de transformación cristalina a fases como anatasa han sido probados en proceso 

fotocatalíticos en la reducción de H2O y CO2, siendo posteriormente susceptibles a mejoras con 

dopajes, depósitos o sensibilizados con otros materiales, lo que ha aumentado su versatilidad como 

buenas morfologías para realizar este tipo de mejoras. La transformación o retención de fase, así 
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como de su morfología en los materiales de TiO2 dependen de otros factores además de las 

condiciones de síntesis, como son: la presencia de vacantes de oxígeno, sitios intersticiales de 

titanio, introducción de dopantes, área superficial, atmósfera y condiciones de crecimiento o la 

nucleación del material. Mas sin embargo el uso de temperaturas elevadas de transformación de 

fase a anatasa y rutilo, suele comprometer características cruciales como el área superficial, facetas 

y así como la formación de aglomerados superficiales, además de la nula pretendencia de otras fases 

como la brookita. Por lo que, es de interés la transformación de fase y conservar en lo posible la 

morfología de nanocinturones a partir de titanato de hidrógeno (H2Ti3O7) a fases cristalinas ya sea 

puras o combinadas como lo presentamos a lo largo de este trabajo doctoral, al sintetizar materiales 

con combinaciones de fase de anatasa, rutilo y brookita, donde mostramos las condiciones de 

síntesis para la retención de la morfología, cambio o transformación que sucede en ella. 

Estos materiales junto con las nanopartículas, nanocinturones de anatasa y rutilo 

sintetizados por calcinación fueron usados en ensayos fotocatalíticos en la degradación de una 

muestra blanco de prueba como el ibuprofeno sódico, mediante los valores de cinética de 

degradación calculados en cada ensayo fotocatalítico, se determinó su actividad fotocatalítica al 

degradar ibuprofeno, siendo los materiales con mayores porcentajes de fase de anatasa y rutilo y 

en menor proporción de brookita los que presentaron una mejor actividad.  

También, estos materiales fueron utilizados en la producción fotocatalítica de hidrógeno, 

donde los materiales que constan de una combinación de fases anatasa/rutilo/brookita presentaron 

una actividad mejor que la de su contraparte Degussa P25, material utilizado como referencia. Un 

posterior depósito con 1% de peso de CuO en los materiales que presentaron mejor actividad, 

mediante método de impregnación húmeda mostraron un rendimiento mejorado, en la tasa de 

producción de H2, de hasta 21613 μmol·g- 1 en el mejor de los casos, que es aproximadamente 18 

veces más que lo obtenido del material base con 1195.65 μmol·g- 1 al que se le deposito CuO.  

Además, los nanocinturones y morfologías con distintas mezclas de fases de TiO2, obtenidas 

de la síntesis hidrotermal acida con HCl utilizando los nanocinturones de H2Ti3O7, se les deposito ce-

MoS2 (nanohojas de disulfuro de molibdeno) obteniendo una mejor actividad en la degradación de 

ibuprofeno, pero reduciendo la producción de hidrógeno. Posteriormente estos materiales fueron 

utilizados en la conversión de CO2 utilizando fotocatálisis mediante la producción in situ de CO2 en 

un reactor cerrado adaptado a la toma de muestras para la identificación de subproductos 

volatilizados por medio de espectroscopia FT-IR, identificándose un subproducto de interés como el 

metanol. 
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1.El cambio climático, CO2 y una ruta para su mitigación 
 
 1.1 Las fuentes de energía y cambio climático 

A partir de la Revolución Industrial, y la suma del incremento de la población mundial ha 

dado como resultado una alta demanda de energía por habitante (un consumo anual de 3,329 KWh 

por habitante, promedio mundial) [11–13],  energía proveniente en su mayoría de la combustión de 

combustibles fósiles, madera, carbón, petróleo o gas natural, ya sea de forma directa o indirecta. La 

combustión de estos materiales, no sólo introduce una variedad de contaminantes a la atmósfera, 

sino también grandes cantidades de gases de efecto invernadero. Y de acuerdo a las proyecciones 

del incremento de la economía global con una tasa media de 3,4% desde el año 2000 hasta el 2050, 

la tasa de transferencia y demanda de energía aumentará de 900 a 2000 GW [gigavatios] para el 

2040, donde puntualmente la demanda de energía primaria a nivel mundial aumentó un 5,8% en 

2021[14] . De esos 900 GW, el 86% se obtiene a partir de petróleo, carbón y gas natural, el 6% en 

centrales nucleares y el 8% de fuentes renovables [15]. De manera paralela, las emisiones de gases 

de efecto invernadero como el CO2 , con un aumento estimado de 7.6% anualmente con respecto 

al 2020, mientras que la población mundial crece a un ritmo de 0,9% anual, y la tasa de transferencia 

y demanda energética es alrededor de 1.8% anual en promedio, y se prevé sea agravada a los 

problemas socioeconómicos y la incertidumbre de la poca eficacia en la gestión del uso de estas 

fuentes energéticas y proyectos efectivos en la transición de estos hacia otros medios de obtención 

de energía renovables[13,16,17]. 

Según el último informe del Panel Intergubernamental para el Cambio Climático 

(Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC), las emisiones de gases de efecto invernadero 

globales en el periodo 2000 – 2017 crecieron de media 1.6 GtCO2-eq/año [gigatoneladas de CO2 al 

año], en comparación a las 0.5 GtCO2-eq anuales producidas durante el periodo 1970 – 2000. Este 

aumento de las emisiones se estima que provine de los sectores energético (40%), industrial (20%), 

agricultura y otros usos del suelo (24%), transporte y edificación (16%) (Figura 1.1) [17,18]. En los 

últimos años, estas emisiones crecieron en promedio un 2.5-3.5 % con respecto a los años 

anteriores, dando lugar a un valor de concentración atmosférica de CO2 (416 ppm) un 45% superior 

al estimado a mediados de los años 90’s [5,19,20].  

Esto conlleva un problema, enfrentarnos al hecho de que si continuamos con este ritmo de 

vida consumiremos o agotaremos las fuentes de energía no renovables con lamentables 

consecuencias, y con un daño ambiental abismal. Es necesario, entonces, redireccionar la 

generación de energía hacia las fuentes renovables en el marco del desarrollo sustentable. Sin 
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embargo, hay que destacar que, el incremento de la demanda de energía y los problemas asociados 

a la contaminación ambiental, han contribuido a la inversión en desarrollo de nuevas tecnologías 

tanto para resarcir gases de efecto invernadero por tecnologías de mitigación, almacenamiento o 

reusó del mismo, así mismo buscar alternativas para generar y almacenar la energía renovable como 

la biomasa, hidroeléctrica, fotovoltaica, eólica, geotérmica, mareo-mecánica y otras más, que 

emergen como fuentes sustentables para crear tecnologías limpias y amigables con el medio 

ambiente [21]. No obstante, uno de los principales desafíos para el uso extensivo de las energías 

renovables, es la variabilidad de las condiciones de su aprovechamiento por ser intermitentes y 

regionales, sujetos a cambios atmosféricos y a las estaciones del año, así como en las tecnologías en 

las que se basan. 

 
Figura 1.1. Consumo de energía primaria en el mundo y emisiones totales de CO2 estimadas en el 
año 2020 en los distintos sectores económicos [22,23]. 
 

El CO2, también es un compuesto utilizado en la industria como materia prima para la síntesis 

de productos químicos (polímeros, fertilizantes, etc.), como disolvente en procesos de purificación 

y conservación (industria alimentaria) y como aditivo para la producción de combustibles 

(hidrocarburos, metanol, gas de síntesis) [24,25]. Sin embargo, estos usos tan sólo representan un 

1% del total del CO2 generado de origen antropogénico, mientras que el resto, es emitido a la 

atmósfera, debido a la falta de tecnologías económicamente viables para su conversión o 

reutilización [26]. Por esta razón, resulta necesario el planteamiento de nuevas estrategias de I+D+I 

(Investigación, Desarrollo e Innovación) respecto de la valorización de CO2, que puedan ampliar el 

horizonte de alternativas tecnológicas, mejorando los aspectos económicos, energéticos y 

medioambientales [1]. En este sentido, los procesos de reciclado químico de CO2 para la obtención 

de combustibles se plantean como una alternativa especialmente interesante, debido a que el 

consumo del sector energético es un orden de magnitud superior al del consumo de productos 

químicos [27]. 
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1.2. Tecnologías de mitigación y conversión de CO2. 

Dentro de las medidas para la mitigación de CO2, una de las más importantes es la 

sustitución paulatina de los combustibles fósiles, al disminuir principalmente la utilización de ellos 

y sustituirlos por fuentes de energía renovables, así como una combinación de tecnologías de 

captura, transporte y almacenamiento. Lo que requiere de una reducción relevante de las emisiones 

de CO2 a la atmósfera y la eliminación de varias Gigatoneladas (Gt) por año, lo que lleva mucho 

tiempo a pesar de las medidas tomadas respecto a este problema por parte de programas 

gubernamentales [1] . Por esta razón, los métodos más efectivos son los de captura (absorción, 

adsorción y procesos de membrana) combinados con el almacenamiento geológico de CO2 y/o 

procesos químicos[28]. Sin embargo, a pesar del desarrollo que han experimentado estas 

tecnologías, se encuentran todavía en fase de mejora y de programas piloto de aplicación a gran 

escala, pero sin duda, representan una gran alternativa a la disminución de CO2. 

Por otro lado, las tecnologías de captura, transporte y almacenamiento (CAC) para la 

mitigación de CO2, se han propuesto como una alternativa para abordar la mitigación de emisiones 

de volúmenes grandes de CO2. Esta tecnología se basa en la captura de una corriente purificada y 

concentrada de CO2 en el punto de emisión, seguida de una compresión del gas para su posterior 

transporte hasta un lugar de almacenamiento permanente y seguro[29,30]. El IPCC ha estimado que 

es posible lograr la reducción de emisiones de CO2 a la atmósfera mediante estas técnicas, pero su 

éxito depende de diversos factores, como: la fracción de CO2 captado, energía adicional requerida 

para la captación, métodos para el transporte y el almacenamiento, posibles fugas durante el 

transporte y en el lugar de almacenamiento a largo plazo. Los estudios hasta ahora sugieren que el 

potencial de calentamiento global (GWP, acrónimo del inglés Global-warming potential) en las 

plantas de energía se puede reducir entre el 63 y el 82% [9]. Sin embargo, es importante resaltar 

que se afrontan otros impactos ambientales derivados del almacenamiento, como la acidificación si 

el almacenamiento se realiza en el océano y las posibles fugas en formaciones geológicas sin un 

monitoreo adecuado. Además, del lugar posible en realizar en condiciones adecuadas este proceso.  

Sumado a esto estas tecnologías, presentan un proceso energéticamente intensivo, ya que 

las plantas de captura requieren de un 25 – 80 % de suministro de un combustible adicional que 

incrementa el costo energético del proceso, más la etapa de transporte a largas distancias a los 

lugares de almacenamiento de CO2 por el desplazamiento de los puntos de captura, por lo que 

incrementa el costo económico y energético total del proceso. En este punto, cobran relevancia las 
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tecnologías de conversión de CO2, ya que la etapa de captura de la tecnología CAC se podría acoplar 

a estos procesos para proporcionar corrientes purificadas de CO2, y se evitarían las etapas de 

transporte y almacenamiento[31]. 

En este punto para la conversión, toma importancia saber que el CO2 es una molécula de 

geometría lineal (O=C=O) , encontrándose principalmente en fase gaseosa a 1 atm y 25 °C con alta 

estabilidad termodinámica casi tanto como la del agua, la reducción del dióxido de carbono a 

monóxido y la descomposición térmica del agua para producir hidrógeno necesitan un aporte de 

energía y temperaturas elevadas asiendo para el CO2 una temperatura de 3000ºC y ΔH = 282.5 

kJ/mol y mientras que para el H2O se necessita uma temperatura de 3500ºC y ΔH = 285.2 kJ/mol 

[32] , lo que complica  transformarse en condiciones suaves de temperatura y presión. Desde un 

punto de vista sustentable, estas reacciones sólo tienen sentido, si la energía suministrada para la 

conversión procede de fuentes renovables como la energía solar, eólica o hidroeléctrica, obteniendo 

subproductos obtenidos directamente de la utilización del CO2, que le proporcionarían un valor 

añadido, al ser utilizados como materia prima en la industria química, farmacéutica y de polímeros, 

utilizando un promedio de  110 Mt-eq (toneladas equivalentes) [29,31]. Esta conversión del CO2 en 

compuestos químicos obtiene una amplia variedad de productos químicos como la urea (para la 

producción de fertilizantes nitrogenados y plásticos), pigmentos, ácido salicílico para la industria 

farmacéutica, polímeros (policarbonatos, poliuretanos, productos intermedios de lactonas, etc.), así 

como carbonatos lineales o cíclicos que son la base de disolventes y aditivos para gasolinas [27], en 

general, estos productos son obtenidos mediante reacciones químicas de reducción, adición o 

acoplamiento y reacciones ácido – base [25]. Por último y como más novedoso, se presenta la 

opción mediante procesos fotoquímicos, en los cuales se obtienen los denominados combustibles 

solares, que se describen a continuación. 

 

1.3. Uso de CO2 para obtención de Combustibles solares.  

Los combustibles solares, son compuestos obtenidos mediante los procesos de descomposición de 

agua y/o conversión de CO2, empleando la radiación solar como fuente de energía, mediante 

reacciones fotoquímicas, fotobiológicas, termoquímicas y electroquímicas. Dentro de estos 

combustibles se incluye el hidrógeno (H2), monóxido de carbono (CO), metano (CH4), metanol 

(CH3OH), así como otros hidrocarburos de cadena corta [33,33,34] 

La importancia de los combustibles solares, reside en el uso del CO2 y su conversión a 

subproductos de valor añadido a partir de la energía suministrada por la radiación solar, ya que es 
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la fuente de energía renovable más abundante sobre la Tierra. La Tierra recibe unos 174 petavatios 

(1.74 x 1017 vatios). El 70% de la radiación, es absorbida y utilizada en los distintos procesos que se 

dan en la Tierra como: a) mantener la temperatura ambiente, b) evaporar el agua, c) la fotosíntesis 

de las plantas y otros organismos (que solo representa el 0.08 % aproximadamente de la energía 

recibida) y d) generar vientos o disiparse en los océanos. La radiación solar, se divide básicamente 

en tres zonas de acuerdo a las energías y longitudes de onda: a) región del ultravioleta (UV), b) 

región del visible y c) región del infrarrojo (IR), a este conjunto se le denomina, espectro de la 

radiación solar [21].Esta radiación solar o energía solar que llega a la Tierra, motiva a desarrollar las 

tecnologías que aprovechen directamente esta parte de la energía, sin alterar el medio ambiente lo 

que ofrece tecnologías alternativas en la búsqueda de un sistema energético sostenible. 

La radiación solar, puede ser capturada mediante la excitación de pares electrón/hueco (e‐

/h+) en un material semiconductor, en un cromóforo, o bien, mediante la concentración de calor en 

un sistema de almacenamiento térmico [4,33,35]. En el caso de los semiconductores que son los 

materiales que se presentan en este trabajo como propuesta, los pares e‐/h+ pueden convertirse 

directamente a energía eléctrica o bien pueden ser transferidos a moléculas orgánicas o inorgánicas 

para producir un combustible, en procesos conocidos como procesos fotocatalíticos. Una tecnología 

usa estos procesos, y actualmente está suscitando elevado interés, y es la Fotosíntesis Artificial, 

que consiste en imitar el comportamiento de las plantas para la producción de combustibles y 

productos de interés energético, mediante la valorización fotocatalítica del H2O y CO2, donde este 

proceso, se realiza en condiciones suaves, empleando algún intervalo del espectro de la luz solar 

como fuente de energía.  

 

2. La Fotosíntesis artificial 

2.1 La fotosíntesis 

Si bien en este trabajo no tratamos de imitar los procesos bilógicos de las plantas, que son 

realmente complicados, a continuación, se describe brevemente estos procesos, los cuales, imitan 

la fotosíntesis artificial. Las plantas verdes pueden capturar la energía solar, transformarla en 

energía química en forma de azúcares a partir de agua y dióxido de carbono, mientras que se libera 

oxígeno como subproducto [36]. 

La fotosíntesis natural, es un proceso biológico muy completo en el cual, intervienen 

docenas de enzimas que catalizan varias reacciones individuales, estos a su vez, pueden dividirse 

básicamente en dos fases principales que interactúan mediante moléculas transportadoras de 
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energía: las reacciones luminosas, que dependen de la luz del Sol, y las reacciones oscuras que 

ocurren en ausencia de luz (ciclo de Calvin).  

En la fase luminosa, las plantas verdes a partir del uso de clorofila (presente en los 

cloroplastos), como una especie de antena que captura la radiación luminosa provista por los rayos 

del sol, para propiciar la ruptura de la molécula del agua de forma que liberan oxígeno (O2) a la 

atmósfera y aprovechan los protones de hidrógeno (4H+) generados que serán los que dentro de la 

maquinaria celular acaben dando lugar a sustancias orgánicas ricas en energía: NADPH 

(Nicotinamida adenina dinucleótido fosfato) funcionando como moléculas de almacenamiento de 

energía y ATP (Adenosin trifosfato,) como un portador [37–41]. 

En los procesos llamados de fase obscura, denominada así ya que no requiere de energía 

solar para realizarse. Aquí, la planta recurre a la energía acumulada en forma de NADPH y ATP para 

formar moléculas orgánicas a través de un mecanismo conocido como Ciclo de Calvin (fijación de 

carbono, reducción y regeneración de la molécula de partida). [42]. En la primera etapa la molécula 

de CO2 de combina con otras moléculas aceptoras (ribulosa-1,5-bifosfato, RuBP) para dar paso a la 

formación de ácido 3-fosfoglicérico (3-PGA), para posteriormente con los productos de la fase 

luminosa (NADPH y ATP) dan lugar a la reducción G3P, formando carbohidratos y azucares como la 

sacarosa o el almidón; así como utilizar sales minerales como el nitrato para sintetizar aminoácidos, 

que son los elementos básicos de las proteínas, utilizadas en las funciones vitales de la planta. Para 

después llevarse a cabo la etapa de regeneración donde una cantidad de G3P, se van para formar 

glucosa, mientras que otras deben reciclarse para regenerar RuBP. La regeneración necesita ATP e 

implica una compleja serie de reacciones. Todo este sistema complejo y que llevan a cabo las plantas 

de forma tan eficiente, se puede resumir en la fotosíntesis oxigénica a manera de (balance de 

reacción en proceso de fotosíntesis. Ecuacion.1.1) [26A,27A]: 

6 CO2 + 6 H2O   C6H12O6 + 6 O2         Ec. 1.1 
 

Es decir, seis moléculas de dióxido de carbono reaccionan con seis moléculas de agua para 

dar una molécula de azúcar y seis moléculas de oxígeno. Se puede decir a modo de resumen del 

proceso fotosintético, que hay un espacio en las células vegetales donde se produce la conversión 

del CO2, tomando electrones y protones para dar lugar a una molécula de azúcar. Y hay un espacio 

donde el agua se oxida liberando oxígeno y cediendo protones y electrones. Ambos procesos están 

interconectados. 
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Aunque, la fotosíntesis natural se puede utilizar tal cual, sigue siendo un método no rentable 

a gran escala y llevaría mucho más tiempo alcanzar los objetivos de mitigación de CO2[1].  En un 

estricto equilibrio de los procesos biológicos de las plantas, tanto absorben CO2 ambiental como 

también en sus subprocesos secundarios, vierten al ambiente también CO2 y en un balance de 

equilibrio, esta diferencia es de aproximadamente un 2% (rendimiento) que es el CO2 que se logra 

retirar del medio ambiente, que si bien a largo plazo, para el tiempo de nuestro planeta ha sido y es 

favorable, no así por el constante aumento en las cantidades de CO2 que año con año aumenta sin 

medida de una forma alarmante. 

2.2. Fotosíntesis artificial 

La fotosíntesis artificial, tiene por objeto, imitar a la naturaleza en lo referente a lograr una 

conversión directa de la radiación solar en energía química [43]. Esto no significa que pretenda 

reproducir los proceso biológicos de la fotosíntesis natural, sino obtener los productos finales de los 

procesos biológicos de una manera distinta, utilizados la tecnología de materiales [44]. Es un área 

en fase de investigación y desarrollo; a partir de la cual, el dióxido de carbono (CO2) y agua (H2O), se 

usan para obtener productos para su uso como combustibles (por ejemplo, hidrógeno, metano, 

metanol, ácido fórmico etc.). A los combustibles generados de esta forma se les denomina 

Combustibles Solares [4,33,45,46]. 

A finales de los años 80, las investigaciones en fotosíntesis artifical, experimentaron un gran 

interés, coincidiendo con la premiación del Nobel de Química en 1988 a los científicos Johann 

Deisenhofer, Robert Hubert y Harmut Michel por la resolución de la estructura tridimensional del 

centro de reacción fotosintético de bacterias púrpuras anaeróbicas, donde tiene lugar el proceso 

primario de separación de cargas. Lo que derivó en la existencia de diferentes procesos de 

comprensión para imitar el sistema biológico con sistemas que utilizan materiales (sistemas 

artificiales), diseñados e inspirados en la transferencia de cargas, necesarios para los procesos físico-

químicos, al igual que en la fotosíntesis natural, utilizando materiales inorgánicos-inorgánicos o 

híbridos inorgánicos-orgánicos [43,46,47]. 

Las investigaciones de la fotosíntesis artificial, se pueden dividir de acuerdo a los productos 

finales que buscan imitar de la fotosíntesis natural y que consisten básicamente en:  a) la fase 

luminosa para obtener hidrógeno y oxígeno, y b) la fase oscura la cual busca la conversión del CO2 

en algún combustible [31]. La parte con más trabajos publicados es la producción de hidrógeno 

(Hidrógeno verde) a partir de la rotura de agua (H2O). Que posteriormente puede ser utilizado como 

materia prima para la producción de amoniaco, metanol, peróxido de hidrógeno, polímeros y 
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disolventes. Se utiliza para hidrogenar grasas y aceites, en la producción de vitaminas, procesos 

químicos y otros productos farmacéuticos [48,49].  

La resolución de la estructura del centro de reacción en la fotosíntesis y la determinación a 

nivel atómico de los componentes implicados en el transporte electrónico que se consigue a partir 

de la luz solar y el agua en este proceso, desprendiendo oxígeno y protones (cationes de hidrógeno) 

(ecuación 1.2) [42,50], permite la comprensión y la necesidad primaria del diseño y desarrollo de un 

sistema artificial para llevar acabo el siguiente proceso. 

2H2O + 4hv → O2 + 4H+ + 4e-              Ec. 1.2 

Donde el sistema, debe contener los componentes estructurales y funcionales, al igual que 

integran el sistema natural, es decir, debe contener [31]: 

(a) Una unidad de antena capaz de absorber la energía lumínica de una forma eficiente. 

(b) Un centro de reacción, donde se produce la separación de cargas y su transporte eficiente 

al proceso de superficie de contacto. 

(c) Una superficie catalítica, donde se producen los procesos fisicoquímicos en la obtención de 

productos.  

a)  Los sistemas de antena, que son capaces de absorber la luz y transferir la energía 

eficientemente en una dirección determinada al centro de reacción, están basados en matrices de 

multiporfirinas, dendrímeros basados en compuestos metálicos que contienen centros metálicos, o 

basados en moléculas orgánicas. Todos ellos inspirados en las moléculas de clorofila que funcionan 

en el sistema natural, de igual manera, se pueden usar semiconductores, los cuales, presentan como 

propiedad, el uso en las regiones del espectro visible. 

b) El centro de reacción, donde realiza la separación de cargas, donador-aceptor, 

fotoinducida por la energía que le transfiere del sistema de antena, puede darse en materiales 

conductores o semiconductores que involucran de manera simultánea, una buena separación de 

cargas en el seno del material. 

c) El catalizador o fotocatalizador, Un catalizador redox multielectrónico, que es capaz de 

ceder electrones o huecos gradualmente con un potencial constante, para reducir y oxidar 

moléculas de agua o CO2. Los complejos de semiconductores con metales son capaces de almacenar 

múltiples equivalentes redox de transferencia electrónica en la interfase solido-liquido o 

gaseoso[43,51].  

No ha de olvidarse un aspecto muy importante: que todos los componentes, deben estar 

acoplados y organizados adecuadamente en base a criterios de energía, tiempo y espacio en un 
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sistema que además de estar perfectamente acoplados para que se den el transporte de electrones 

y las reacciones de óxido – reducción [39,52,53]. 

La producción de combustibles y productos químicos por vía fotocatalítica a partir de dióxido de 

carbono (CO2), mediante fotosíntesis artificial, implica además de tomar en cuenta en el diseño el 

sistema de antena, centro de reacción y fotocatalizador, también involucra acoplamiento de dos 

procesos: 

(a) Por un lado, un proceso multielectrónico para la conversión del CO2, que sucede de forma 

muy rápida, etapa que es muy difícil de controlar, donde la energía necesaria para producir 

los electrones necesarios, es aportada por la luz solar o una fuente que simule esta al 

interactuar con un semiconductor. 

(b) En el proceso global, el balance de cargas eléctricas positivas y negativas, debe ser neutro, 

por lo que otros compuestos deben ser oxidados (donadores de electrones). Estos 

donadores tienen que ser compuestos abundantes y económicos para dar lugar a una alta 

producción de combustibles, sin un elevado costo, dado que terminan siendo consumidos, 

también esto se toma en cuenta en el proceso de obtención de hidrógeno empleado 

método de fotocatálisis. El donador de electrones más adecuado es el agua, al igual que 

ocurre durante la fotosíntesis natural. 

Para imitar este efecto fotosintético con un buen rendimiento, se busca una antena 

(material), que capte de manera efectiva los fotones de luz, luego viene el transporte de esa energía 

y su conversión en energía química  [54]. Se pueden englobar entonces dos tendencias actuales en 

lo referente a desarrollar procesos de fotosíntesis artificial [39,55]:  

a) Quienes consideran que la etapa decisiva y que almacena el mayor 

contenido de energía, es la ruptura de la molécula de agua para producir H2 y O2, y 

prestan atención a desarrollar fotocatalizadores apropiados para facilitar la ruptura del 

agua usando radiación solar, lo cual sugiere encontrar también una forma tecnológica 

y económicamente viable para almacenar o utilizar el H2 de manera in-situ. 

b) Y aquellos que trabajan en la búsqueda de un proceso más cercano a la 

fotosíntesis natural, en particular, obtener hidrocarburos y alcoholes ligeros a partir de 

agua y CO2 usando radiación solar como fuente de energía.  

 

La posibilidad de producir hidrógeno y emplearlo como vector energético tiene el atractivo 

de que es un combustible libre de carbono, cuyo subproducto de oxidación, combustión, es agua 
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pura. Además, la oxidación del hidrógeno libera 142 KJ/g de energía, tres veces el valor que se 

obtiene de la gasolina (47.5 KJ/g). 

Respecto al segundo proceso, producción de moléculas orgánicas a partir de agua y CO2 

utilizando radiación solar, la complejidad es mucho mayor y esto explica que los rendimientos hasta 

ahora obtenidos resulten muy bajos, o cercanos al 2% por el momento (Anexo A).. 

La radiación incidente aporta la energía necesaria para romper el doble enlace C=O de la 

molécula de CO2 y llevar a cabo el proceso no espontáneo de formación de hidrocarburos  [39]. En 

general, los agentes de sacrificio empleados en este proceso son el H2O, H2, S2‐, SO3
2‐ y aminas en el 

caso del hidrógeno algunos alcoholes. Entre todos ellos, el agua es el agente reductor más 

interesante debido a que a su vez es una fuente de hidrógeno abundante y no tóxica. El H2 puede 

ser obtenido a lo largo del proceso mediante la descomposición fotocatalítica del agua (Tabla 1.1 

Ecuaciones 2 y 14) [52,53], lo que además permite aproximar las condiciones de reacción al proceso 

de fotosíntesis natural [56]. Los protones obtenidos en este proceso intervienen en la formación de 

productos de carbono, principalmente C1, mediante reacciones de transferencia multielectrónica 

(Tabla 1.1 ecuaciones 3-13). 

 

Tabla 1.1. Resumen de los potenciales de reducción de las reacciones con posible 
implicación en el proceso de fotorreducción de CO2. Potenciales medidos en disolución acuosa a 
pH = 7 vs. electrodo normal de hidrógeno (NHE) [56]. 

 

No obstante, la formación de estos productos en presencia de agua compite con la 

reducción de los protones para formar H2 y/o H2O2, lo que disminuye la eficiencia del proceso debido 
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principalmente a la competencia de transferencias de carga a la formación de productos derivados 

de la conversión de CO2. Lo anterior, se debe a varios factores [57–59]:  

(I) Ambas reacciones compiten por los mismos sitios activos. 

(II) El aporte de energía necesario para activar/transformar el doble enlace de 

la molécula de CO2 es superior al requerido para separar la molécula de H2O (1,33 y 1,23 

eV por fotón, respectivamente). 

(III) La descomposición del agua es un proceso de transferencia de 2 electrones, 

mientras que la reducción de CO2 a CO, CH3OH o CH4 implica la transferencia de 2, 6 y 8 

electrones, respectivamente. 

(IV) Y finalmente, la formación de hidrocarburos no sólo requiere de una etapa 

de reducción, sino también, de una de hidrogenación, lo que aumenta la complejidad 

global del proceso. En la Fig.1.2, se presenta un esquema del proceso, utilizado un 

semiconductor (TiO2) como fuente de cargas (e-/h+) 

 

Fig.1.2. Representación esquemática del proceso de Fotosíntesis Artificial en TiO2 [60–63]. 

En base a los procesos comentados, se observa que la fotorreducción de CO2 no es una 

reacción compuesta de una única etapa, sino por un conjunto de procesos multielectrónicos 

secuenciales. En este punto, es necesario señalar que, considerando estos potenciales, en muchos 

semiconductores la formación de algunos compuestos tampoco se vería favorecida de forma 

teórica. En el caso del TiO2 (anatasa), uno de los semiconductores más utilizados, la banda de 

conducción (BC) presenta un potencial de reducción (EBC = ~ −0,51 V a pH 7) más negativo que el 

de formación de HCOOH o CO y 3.2 eV como valor de band gap lo que hace que trabajo en la regio 

UV. Sin embargo, la formación de estos compuestos se considera que es energéticamente favorable 

debido a la reducción de especies de carbonatos/bicarbonatos superficiales, aunque también se ha 
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reportado la obtención de metano y metanol, dependiendo de las fases cristalinas involucradas en 

el material, así como por su morfología, tamaño lo que varía sus propiedades fisicoquímicas 

involucradas en estos procesos fotocatalíticos (revisión bibliográfica, ver Anexo A). 

Además de la complejidad que implica la sucesión de reacciones multielectrónicas, el 

proceso de fotorreducción de CO2 con agua cuenta con otras dificultades relacionadas con los 

fenómenos de adsorción/desorción, como son: la baja adsorción del CO2 sobre la superficie de los 

fotocatalizadores, que además es agravada por la adsorción competitiva del agua; y las cinéticas 

lentas de desorción de productos y/o intermediarios de reacción, que a su vez influye sobre la 

desactivación de los fotocatalizadores como parte de la fotocatálisis. Para comprender más los 

fenómenos que afectan a los materiales semiconductores al acoplarlos a tecnologías que involucren 

estos procesos, como lo es la fotocatálisis heterogénea, que es una de las áreas de investigación 

utilizadas como base y precursora de la fotosíntesis artificial, se describe a continuación.  

 

2.3 Principios de la fotocatálisis heterogénea 

La fotocatálisis heterogénea, se diferencia de la catálisis convencional, en el modo de 

activación del catalizador. En el caso de la fotocatálisis, la activación térmica, es reemplazada por la 

absorción de fotones por un material semiconductor. La IUPAC define el termino fotocatálisis como 

la reacción catalítica que implica la absorción de luz por medio de un catalizador o sustrato. Esta 

definición implica dos tipos de reacciones: a) una debido a la excitación directa del semiconductor, 

de manera que este absorba los fotones usados en el proceso; y/o b) una segunda reacción debida 

a la excitación de moléculas contaminantes unidas al catalizador.  

Muchos de los fotocatalizadores estudiados son óxidos metálicos (ej. TiO2, ZnO) y 

calcogenuros (ej. CbS, ZnS, CdSe,ZnSe y CdTe) materiales que se caracterizan por poseer una 

conductividad eléctrica intermedia entre un conductor y un aislante. Además, los semiconductores 

poseen una estructura electrónica característica compuesta por una banda de valencia (BV) 

parcialmente llena de electrones, y una banda de conducción (BC) con estados electrónicos vacíos 

[60,64,65].  

En los semiconductores, el nivel de Fermi (EF) representa la energía del nivel electrónico 

más alto ocupado a 0° K. Esto implica que, por debajo del EF, todos los estados de energía estarán 

ocupados por electrones (BV), mientras que por encima de este nivel estarán vacíos (BC). Las bandas 

de valencia y conducción están separadas por una región de energía prohibida o band gap (Eg) en 

la que no existen estados electrónicos permitidos. En los materiales semiconductores, la separación 
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entre ambas bandas, es lo suficientemente estrecha como para permitir la excitación de los 

electrones de la BV a la BC utilizando luz del espectro solar. La anchura del band gap, determina el 

intervalo de absorción de luz del material, mientras que la posición de las bandas, condiciona la 

capacidad redox [56]. 

Las etapas principales del proceso fotocatalítico en un material semiconductor, se muestran 

en la Fig. 1.4, donde el proceso se inicia cuando el semiconductor absorbe un fotón de energía mayor 

o igual que la energía correspondiente a su Eg. Esto provoca la excitación de electrones (e‐) desde 

la BV a la BC previamente desocupada. Como resultado, en la BV se crean huecos (h+) que son 

considerados como estados electrónicos desocupados que quedan cargados positivamente 

(Ecuación 1.3). La separación de los pares e‐/h+ fotogenerados (excitones) es un proceso muy rápido 

que tiene lugar en la escala temporal de los femtosegundos (Figura 1.4) [39-44]. 

 

Fig. 1.4. Representación esquemática de las principales etapas de un proceso fotocatalítico en un 
material semiconductor: generación de pares e-/h+ y migración de cargas a la superficie del 
material para dar lugar a reacciones redox o a procesos de recombinación en el seno del material. 

 

TiO2 + hʋ → (e‐/h+) → e‐ BC + h+ BV          Ec. 1.3 

Una vez producida la separación de cargas, éstas pueden migrar a la superficie del 

semiconductor y reaccionar con las especies adsorbidas en procesos de oxidación y reducción, como 

los colorantes y medicamentos, mediante la producción y generación de especies de oxígeno muy 

reactivas (como los radicales hidroxilos), que suceden de igual manera en los procesos de 

fotosíntesis artificial. Los huecos, oxidan fácilmente a el agua adsorbida sobre la superficie del 

semiconductor y/o los grupos hidróxido (OH-) dando lugar a la formación de radicales OH• 

(hidroxilo) altamente reactivos (Ec. 1.4 – 1.5). 

H2O + h+ → OH‐ + H+               Ec.  1.4 
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OH‐ + h+ → OH•                      Ec.  1.5 

Por otro lado, los electrones de la BC pueden ser transferidos a las especies adsorbidas 

iniciando procesos de reducción. En condiciones aerobias, los electrones pueden ser atrapados por 

las moléculas de oxígeno formando radicales superóxidos (Ec. 1.6 – 1.7), los cuales pueden ser 

posteriormente reducidos a peróxidos de hidrógeno en reacciones consecutivas con agua (1.8). 

 

O2 + h+ → O2
•‐

(ads)                                 Ec.    1.6 

O2
•‐

(ads) + H2O → HO2
• + OH      Ec.    1.7 

2HO2
• + 2H+ → H2O2 + O2           Ec.   1.8 

No obstante, las reacciones redox, tendrán lugar siempre que el tiempo de vida medio de 

las cargas sea suficiente para difundirse hasta la superficie y reaccionar con las especies adsorbidas. 

En caso contrario, las cargas se desactivan sufriendo fenómenos de recombinación, los cuales, por 

lo general, tienen lugar en la escala de los nanosegundos ‐ milisegundos  [61,65–67]. Durante estos 

procesos, las cargas pueden recombinase en el volumen másico del semiconductor o bien ser 

atrapadas en defectos superficiales. Estos defectos incluyen a las denominadas vacantes de oxígeno 

(Vo), que son creadas cuando los huecos oxidan los aniones O2‐ de la red cristalina del óxido 

semiconductor, dando lugar a una pérdida de átomos de oxígeno por ejemplo 

[Ti4+−O−Ti4+]→[Ti3+−x−Ti3+] + ½ O2, (donde x es la vacante aniónica)  [56,58].  

Si ninguno de los procesos anteriores tiene lugar durante el tiempo de vida medio de las 

cargas, éstas se desactivan cediendo energía en forma de calor (radiactiva) o de fotones (no 

radiactiva). La probabilidad de ocurrencia de los fenómenos de recombinación depende de la 

eficiencia de los procesos de separación de cargas, así como de su tiempo de vida medio y su grado 

de movilidad. El rendimiento global del proceso fotocatalítico viene determinado por la eficiencia 

con la que se realizan las tres etapas fundamentales: (I) absorción de luz y fotogeneración de pares 

e‐
BC/h+

BV, (2) transferencia electrónica desde el semiconductor a las especies adsorbidas en 

superficie, y (3) conversión de estas especies a intermedios reducidos/oxidados que den lugar a los 

productos de interés [64,65,68–70].  

En la actualidad, los rendimientos de fotosíntesis artificial para la producción de 

hidrocarburos son inferiores al 2%, por lo que para que sea viable económicamente, la eficiencia 

energética de este proceso debería alcanzar al menos un 10% [71–73].  Sin embargo, los 

fotocatalizadores empleados (por ejemplo, el TiO2) por lo general son activos en la región UV del 

espectro, esto supone un aprovechamiento de alrededor de un 4% del espectro solar, lo que imita 
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la eficiencia de los procesos de fotoconversión a menos de un 2.2%. Hasta la fecha y a partir de la 

revisión bibliográfica de este trabajo, no hemos encontrado un material que sea capaz de emplear 

la energía solar para convertir el CO2 en combustibles o productos químicos con eficiencias 

superiores a las de los sistemas biológicos y a la del margen de viabilidad económica (Ver anexo A). 

Por lo que los nichos de innovación y trabajos a futuro, se encuentran en la búsqueda de materiales 

abundantes, no tóxicos, de bajo costo y estables, que sean capaces de llevar a cabo este proceso 

con eficiencias que hagan rentable esta tecnología a mayor escala. 

 

3. Materiales para fotosíntesis artificial 

Como hemos explicado uno de los materiales más comúnmente utilizados en procesos 

fotocatalíticos son los semiconductores, que inicio con los trabajos de Fujishima y Honda en 1972 

con la publicación de su artículo la fotólisis electroquímica del agua sobre un electrodo de óxido de 

titanio (rutilo), en el que se producía hidrógeno a partir de luz UV [74]. Este estudio abrió la puerta 

a la utilización de semiconductores como el TiO2 como materiales fotoactivos. En 1979 se publican 

los primeros trabajos de conversión de CO2, en medio acuoso y sobre sistemas catalíticos, basados 

en semiconductores (WO3, TiO2, ZnO, CdS, GaP, SiC). Estos primeros resultados experimentales, 

demuestran la viabilidad de conversión del CO2 en productos orgánicos, como el formaldehido, 

ácido fórmico, metanol y metano  [75,76]. Con el tiempo, se ha mejorado el rendimiento de 

conversión de CO2 en productos de interés, pero por lo general en pequeñas trazas.   

Han sido numerosas las investigaciones que han tratado de mejorar la eficiencia de los 

procesos fotocatalíticos. En el Anexo A, se trata de resumir los trabajos consultados a lo referente 

a reducción fotocatalítica de la molécula de H2O y CO2. Donde la mayoría de estos muestra una gran 

heterogeneidad en cuanto a las configuraciones de los sistemas de reacción utilizados, las 

condiciones de operación, las fuentes de luz y los métodos de preparación de los fotocatalizadores, 

todos estos factores influyen en la distribución de los productos de reacción obtenidos y dificultan 

la comparación de las tasas de producción entre publicaciones. Pero en general, los productos de 

reacción obtenidos de forma mayoritaria en fase gas son metano (CH4) y metanol (CH3OH), mientras 

que en los sistemas de reacción en fase líquida son formaldehido (HCHO), ácido fórmico (HCOOH) y 

metanol (CH3OH), por lo general producciones bajas del orden de μmoles.  

Los estudios más recientes se centran materiales novedosos por ej. heteroestructuras, 

materiales nanoestructurados, empleo de polímeros, sensibilizadores, sistemas híbridos etc. para 

tratar de mejorar el rendimiento de los procesos fotocatalicos, que se menciona más adelante. Al 
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día de hoy, en la mayoría de publicaciones el semiconductor más empleado continúa siendo el TiO2, 

que además es considerado el material de referencia en aplicaciones fotocatalíticas.  

 

3.1 Propiedades del Dióxido de Titanio (TiO2) 

El dióxido de titanio (TiO2) es uno de los óxidos semiconductores más extensamente 

estudiados en el campo de la fotocatálisis, y es considerando como material de referencia debido a 

su alto poder oxidante, super hidrofilicidad, bajo costo, baja toxicidad y buena estabilidad química. 

A continuación, se descubren las propiedades más relevantes de este semiconductor con influencia 

sobre su actividad fotocatalítica [74]. 

Son tres las fases cristalinas que suelen ocuparse comúnmente: brookita, anatasa y rutilo. 

En cada uno de estos polimorfos, la celda unidad se compone de octaedros distorsionados de TiO6. 

El tipo de distorsión, las distancias entre átomos y las diferencias existentes en el patrón de 

apilamiento determinan tanto el tipo de estructura cristalina como su estructura de bandas 

[70,74,77,78]. Las fases anatasa y rutilo presentan una estructura cristalina similar de geometría 

tetragonal, pero difieren en varias de sus propiedades físicas. En la fase rutilo, los octaedros de TiO6 

colindantes comparten dos bordes formando cadenas, mientras que en la anatasa cada octaedro 

comparte cuatro aristas con el contiguo (Figura 1.5). La fase brookita posee una geometría 

ortorrómbica. 

 

 

 

a)  b) c) 

Figura 1.5. Estructuras cristalinas de los polimorfos del TiO2: a) rutilo, b) anatasa y c) brookita [79]. 

 

La anatasa presenta una estructura menos densamente empaquetada, sin embargo, es una 

fase metaestable y en función de la temperatura, puede sufrir una transición a otra de las fases más 

densas y termodinámicamente más estables. El grado de estabilidad guarda relación con el tamaño 

de cristal del TiO2. Así, la anatasa es estable en cristales de tamaños inferiores a 11 nm mientras que 

para tamaños superiores las fases brookita (11 – 35 nm) y rutilo (> 35 nm) presentan una estabilidad 
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termodinámica superior  [80–83]. La transición térmica de la fase anatasa a rutilo suele producirse 

al someter al material a temperaturas superiores a 450 – 900 ºC. No obstante, la temperatura de 

transición puede experimentar ciertas variaciones en función del tipo de anatasa, el tamaño de 

cristal o el contenido de defectos. 

El TiO2 presenta una estructura de bandas compuesta por una BV (Banda de Valencia) 

formada por orbitales O 2p y una BC (Banda de Conducción) formada por orbitales Ti 3d, las cuales 

determinan las propiedades ópticas del material. La hibridación de los orbitales O 2p y Ti 3d da lugar 

a la creación de un valor de band gap (Eg) de transición indirecto de 3.0 – 3.2 eV, equivalente a un 

intervalo de absorción de luz entre 413 ‐ 387 nm. El valor de Eg varía en función de la estructura 

cristalina, siendo de 3.2 eV en la anatasa, 3.03 eV en el rutilo y 3.2 eV en brookita.  No obstante, el 

valor de band gap no sólo depende de la estructura cristalina, sino que puede verse afectado por la 

morfología o la presencia de defectos e impurezas en la red cristalina del material, dando como 

resultado una fluctuación en los valores [59,78,84,85] . En este sentido, el TiO2 es un óxido no 

estequiométrico (TiO2±x, donde x representa la deficiencia de oxígeno) [86]. Esta deficiencia, 

también conocida como vacantes de oxígeno (Vo), es compensada por la presencia de centros Ti3+ 

en la red cristalina, los cuales son causantes de la conductividad eléctrica del TiO2. Los centros Ti3+ y 

las vacantes de oxígeno hacen que el TiO2 sea un semiconductor de tipo‐n en el que el nivel de Fermi 

(Ef) se localiza justo debajo de la BC [39-46]. 

 

3.2. Métodos de Modificación del TiO2 

A pesar de que el TiO2 es uno de los semiconductores más empleados por sus propiedades 

fisicoquímicas, este material presenta dos limitaciones principales en aplicaciones fotocatalíticas: 

1) Absorción de luz en la región UV del espectro (Eg = 3.0 – 3.2 eV), lo que implica un 

aprovechamiento de tan sólo un 4 – 5% de la radiación solar. 

2) Bajas velocidades de los procesos de transferencia de carga y altas tasas de recombinación. 

Estas limitaciones han suscitado un elevado interés en el desarrollo de mecanismos de 

modificación del semiconductor destinados a mejorar su actividad fotocatalítica. Estos mecanismos 

se centran principalmente en la modificación de la estructura cristalina, posición bandas del TiO2 

para tratar de ampliar el intervalo de absorción de luz, optimizar el transporte de cargas y minimizar 

los procesos de recombinación.  Entre estas estrategias se incluyen: 

               Cambio Morfológico (nanoestructurado). Este cambio en la morfología del material busca 

bajar la dimensionalidad a escala nanométrica, este cambio implica que el área de contacto de la 
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superficie del material es mayor, y dado que el recorrido de las cargas es más corto a la superficie 

puede existir una menor recombinación de e-/h+, sumado a esto un cambio a nivel morfológico 

daría paso no solo aún mejor transporte de energía sino también a fenómenos diferentes de 

absorción-desorción de especies en la superficie del material así como mejores proceso 

fisicoquímicos [87].  

Combinación de varios semiconductores. La creación de materiales compuestos es una 

estrategia de modificación enfocada a mejorar la eficiencia de los procesos de separación y 

transferencia de cargas, así como para aumentar el tiempo de vida medio de las mismas [88]. Este 

mecanismo se basa en la combinación de dos o más semiconductores con diferente band gap (Eg) 

dispuestos en contacto directo (Figura 1.6A). La diferencia en la estructura de bandas de los 

semiconductores favorece los procesos de separación de cargas, ya que los electrones son 

transferidos al material con la BC más baja. Algunos ejemplos de semiconductores combinados con 

TiO2 en heterouniones son: CuO, AgBr, CeO2, SnO2, ZnO, CdS, etc. Cabe mencionar que en el material 

TiO2 Degussa P25, está constituida por la combinación de las fases cristalinas anatasa y rutilo y 

puede ser considerado un material compuesto debido a la diferencia de posición entre las BC de 

ambas fases [89–92]. 

Dopado. Los procedimientos de dopado del TiO2 consisten en la sustitución de una pequeña 

proporción de átomos de Ti por otros iones metálicos o no metálicos (Figura 1.6B). Estos elementos 

introducen estados intermedios dentro del Eg del semiconductor que amplían el intervalo de 

absorción de luz hacia la región visible del espectro, lo que hace posible la activación del material 

con radiación energéticamente inferior al valor de Eg. Los dopantes generalmente se clasifican en 

iones no metálicos (N, C, F, I, S) e iones de metales de transición (Cu, Co, Cr, Ce, Mo, Mn, V, Fe, Ni) 

[52,92–95] . 

Depósito de metales. Una de las vías de modificación del TiO2 más empleadas consiste en 

el depósito en superficie con metales nobles (Ag, Au, Cu, Pt, Pd) mediante procedimientos de 

fotodeposición, impregnación, etc. En este caso, el metal puede actuar como co‐catalizador y como 

centro colector de los electrones fotogenerados en el TiO2. Esto se debe a que el nivel de Fermi de 

las nanopartículas metálicas se localiza por debajo de la BC del semiconductor, lo que implica que 

la transferencia de electrones desde el TiO2 al metal está termodinámicamente favorecida. Este 

mecanismo de modificación tiene un efecto de mejora de los procesos de separación de cargas y de 

disminución de los fenómenos de recombinación. (Figura 1.6C) [69-72].  
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Fotosensibilización. La fotosensibilización es una estrategia de modificación de los 

semiconductores basada en el empleo de sensibilizadores que usan el intervalo del espectro visible 

de la luz (Figura 1.6D). Los sensibilizadores pueden ser moléculas orgánicas/inorgánicas (dyes) 

adsorbidas a la superficie del semiconductor, quantum dots u otros semiconductores o materiales 

más complejos, tales como polímeros o enzimas y sistemas biológicos. En este mecanismo, los 

electrones fotogenerados bajo luz visible en la BC del sensibilizador son transferidos a la BC del TiO2, 

permitiendo que el sistema sea activo bajo irradiación visible. Este proceso requiere que el 

sensibilizador tenga un band gap adecuado y una BC situada a un potencial más negativo que la del 

TiO2 para permitir la transferencia de carga hacia este último [75,96–98].  

 

Fig. 1.6. Mecanismos de modificación del TiO2 mediante combinación con otros semiconductores 
(A), dopado (B), deposición de nanopartículas plasmónicas (C) y sensibilización con dyes (D). 
Adaptado de ref.[63,97].  

 

En la Fig.1.7, se muestran en forma resumida las mejoras que pueden darse en los 

materiales semiconductores y específicamente en el TiO2, se aprecia que el controlar la presencia de 

las fases cristalinas junto con su morfología y tamaño del material (nanoestructurado), sigue siendo 

la base de todas las mejoras al utilizar TiO2,esto suele presentar diferencias entre los trabajos 

consultados, debido principalmente a los parámetros de síntesis y a los precursores utilizados en 

cada material sintetizado, lo que a menudo suele determinar la estabilidad morfológica y el arreglo 

cristalino presente en el material.  
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Fig.1.7. Métodos de modificación más utilizados en los materiales basados en TiO2 y sus mejoras 
derivadas de ellas. 

 

3.3. Nanoestructurado y fases presentes del TiO2 

Las investigaciones realizadas en materiales nanoestructurados, han generado una enorme 

expectativa en la producción de estos materiales, brindado grandes aportaciones tecnológicas, al 

fabricar nuevos materiales a escalas manométricas (nanomateriales)[99].El término nanomateriales 

engloba todos aquellos materiales desarrollados con al menos una dimensión en la escala 

nanométrica, en los cuales aparecen propiedades nuevas, con funcionalidades, comportamientos y 

características completamente nuevas[100], fundamentalmente, presentan un mayor volumen 

especifico y regiones interfaciales altamente desordenadas (estados de superficie), de tal forma que 

las propiedades fisicoquímicas de los materiales nanoestructurados clasificados por sus interfases, 

o bien aquellas que son originadas por el tamaño cristalino[101]. 

Los materiales nanoestructurados son policristales mono o multifacéticos, cuyo tamaño de 

cristal es del orden de 1-100 nanómetros (nm) en al menos una dimensión, estos materiales son 

básicamente de naturaleza equiaxial. Para estos materiales, la clasificación propuesta más acertada 

los divide en base a sus dimensiones o la de alguno de sus componentes [98], estos materiales se 

pueden clasificar en cuatro categorías: 0D, 1D, 2D y 3D.En la categoría de nanoestructuras, los 

materiales llamados 3D aun cuando sus dimensiones superen los 100 nm pueden ser considerados 

materiales nanoestructurados 3D si parten o utilizan como base o bloques de construcción 

materiales 0D, 1D o 2D, replicándose en las 3 direcciones del espacio.  
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En esta área, algunos autores, han considerado algún otro tipo de materiales llamados 

clúster, los cuales se cree tienen una estructura cero dimensional dado que son agregados de 

átomos o bien ensambles pequeños de nanopartículas; por lo tanto, se incluyen agregados atómicos 

(clúster) y partículas de hasta 100 nm de diámetro, fibras con diámetros inferiores a 100 nm, láminas 

delgadas de espesor inferior a 100 nm, nanoporosos y materiales compuestos, que conteniendo 

alguno de estos elementos, estos materiales pueden tener composición con cualquier otro material, 

bien los más importantes son silicatos, carburos, nitruros, óxidos, boruros, seleniuros, teluros, 

sulfuros, haluros, aleaciones metálicas, intermetálicos, metales, polímeros orgánicos y materiales 

compuestos [102]; la importancia de estas nanoestructuras y su composición vendrá determinada 

por la cantidad de aplicaciones en los distintos campos de investigación en los cuales tengan 

relevancia, es junto en esta propiedad donde el TiO2 toma relevancia debido a su múltiples 

aplicaciones [98] . 

La producción de nuevos nanomateriales se puede llevar a cabo mediante técnicas 

descendentes o “top-down” (reducción del tamaño de materiales másicos hasta límites 

manométricos), y por, técnicas ascendentes o “bottom-up” (síntesis de nanomateriales mediante 

unidades de construcción más pequeñas) [78,99,103,104]. Centrándonos en las técnicas 

ascendentes, el uso de unidades de construcción de tamaño nanométrico permite la preparación 

de sólidos organizados a varias escalas con gran precisión siendo de interés las manométricas.  

La organización del material nanoestructurado, se consigue mediante el control preciso de 

las interacciones existentes entre los bloques de construcción, recurriéndose al autoensamblaje de 

dichos bloques para formar estructuras más complejas.  La síntesis, modificación y funcionalización 

de estas nanounidades, así como el control de sus interacciones, condicionan la arquitectura final 

del material y con ello sus propiedades. Particularmente es atractiva la posibilidad de que, debido a 

su dependencia con el tamaño de cristal las propiedades físicas y químicas, tales como eléctricas, 

ópticas, magnéticas fotoquímicas, texturales, catalíticas, electrocatalíticas o alguna otra, puedan ser 

controladas para mejorar el desempeño del material [81,105,106]. Se han propuesto métodos de 

síntesis muy variados que están relacionados con el control de la relación área superficial/volumen; 

para un mejor desempeño en las propiedades físicas y químicas por la obtención de tamaños de 

cristalino nanométrico de 1-100 nm, de tal manera que el tamaño de cristalino y forma, así como la 

geometría que se presente. 

En el caso específico de este trabajo nos concentramos en dos técnicas de síntesis que han 

favorecido la síntesis de materiales nanoestructurados basados en TiO2 que son la síntesis 
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hidrotermal y la sol-gel. Con estas técnicas de síntesis, se pueden obtener, estructuras que incluyen 

materiales nanoestructurados, nanopartículas, nanopolvos, materiales nanoporosos, nanotubos, 

nanofibras, nanocinturones, nanohilos y láminas delgadas, entre otras estructuras especiales 

[101,107–110]. 

El TiO2 en los sistemas reales de este material las morfologías están formadas por pequeños 

cristales de las fases cristalinas presentes que pueden presentar una amplia cantidad de defectos 

de pendiendo del método de síntesis que determinan de manera importante la actividad química, 

presentando por lo general un porcentaje variado de vacantes de oxígeno a nivel superficial 

[64].Tomando en cuenta que los materiales son usados en sistemas fotocatalíticos en suspensión 

acuosa, donde cuyo tamaño afecta a propiedades tales como difusión la de luz y las propiedades de 

transporte de reactivos, así como también puede aportar  propiedades con otras numerosas 

ventajas, y prueba de ello es el clásico material utilizado Degussa P25 ( P25), constituido por cristales 

de tamaño nanométrico con un tamaño de cristal entre los 30 y 90 nm, que forman agregados de 

cristales de alrededor de 700 nm y un área BET de 48 m2/g [111].  

Otra de las ventajas que presentan los materiales nanoestructurados de TiO2, es que, por 

razones puramente geométricas, una mayor porción de los átomos que componen el sólido se 

encuentra en posiciones superficiales. Se conoce que el proceso de recombinación en los 

fotocatalizadores basados en TiO2 puede darse en la recombinación en el volumen del material y la 

recombinación producida en la superficie del mismo. La recombinación en el volumen es el proceso 

que comienza a ser dominante a medida que el tamaño de los cristales de TiO2 aumenta, lo que 

podría ser mejorado reduciendo el tamaño de cristal y dándole geometría especial a la superficie 

del material por el nanoestructurado. Sin embargo, cuando el tamaño de cristal se vuelve 

extremadamente pequeño, el proceso de recombinación en la superficie es el que torna mayor 

importancia. 

Otra propiedad en las mejoras que juegan un papel también importante son las propias 

heterouniones entre las fases TiO2 que suelen producirse en los materiales. El dióxido de titanio en 

sus fases puras, es la fase anatasa que presenta mayor actividad fotocatalítica en comparación con 

el Rutilo o Brookita, aun que un sigue siendo debatida esta afirmación[112,113], que ha sido 

atribuido a que la anatasa presenta un nivel de fermi ligeramente más alto que el rutilo y brookita, 

a una capacidad más baja para adsorber oxígeno y a un grado de hidroxilación (número de grupos 

hidroxilo en la superficie) más alto[114–119]. En relación con los estudios de fotorreducción de CO2 

se han empleado como base de estos estudios los tres polimorfos del TiO2, donde esta actividad ha 
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sido comparada en la fotorreducción de CO2 a CO y CH4 , donde se ha obtenido la misma relación 

de actividad entre las fases puras (anatasa>brookita>rutilo), poniendo de manifiesto la influencia 

que ejercen los defectos superficiales derivados de la formación de la fase cristalina y su morfología 

sobre la actividad fotocatalítica del TiO2 (Anexo A). 

Sin embargo, una combinación de estas fases en distintos porcentajes de las fases cristalinas 

(anatasa/rutilo, brookita/rutilo o mezclas de anatasa/rutilo/brookita) muestra un efecto en la 

mejora de su actividad y propiedades, como lo es el material Degussa P25 [97,112,114,117,120–

124],relacionado con el efecto que se produce cuando se ponen en contacto los cristales de las fases 

generalmente estudiadas en anatasa y rutilo , originándose efectos electrónicos que genera 

transferencia de electrones de la banda de conducción, lo que favorece la trasferencia de cargas. 

Aunque una proporción adecuada de las fases cristalinas brookita-rutilo, se ha relacionado con una 

mejor actividad fotocatalica del TiO2, debido a los efectos sinérgicos que existen al estar en contacto 

estas dos fases; mejora la separación de los pares e-/h+, con la consiguiente disminución de la 

recombinación y por lo tanto, con el aumento de la fotoactividad fotocatalítica del TiO2[125–128] . 

Con el fin de mejorar las propiedades fisicoquímicas de los materiales basados en TiO2, en 

este trabajo se ha recurrido a cambios de morfología y reducción de tamaño, como son los 

materiales unidimensionales (1D) de TiO2 (nanocinturones, nanofibras, nanobarras, nanoalambres, 

nanotubos), en los cuales se han reportado  mejoras en su aplicación en áreas tecnológicas como 

las  celdas fotovoltaicas, electroquímicas, detección de gases, y aplicaciones fotocatalíticas entre 

otras[83,129–133], que también pueden presentar mejoras cuando están soportados, o dopados o 

pertenecen a heterouniones con otros materiales como elementos ligeros (S, F o N), metales de 

transición (Cu, Pt, Ag, Au, Fe, Co), tierras raras ( Nd, Eu) o semiconductores (WS2, ZnO, SnO2, In2O3, 

Ga2O3, V2O5), óxidos metálicos (CuOx, NiOx, CoOx) por mencionar algunos [85,103,134–140] . 

En general, la incorporación de metales como Pd, Pt o Ag sobre el TiO2 da lugar a una mejora 

de la formación de CH4, mientras que el dopado del semiconductor con óxidos metálicos como el 

CuOx resulta en una mejora de la producción de CO y CH3OH, y en experimentos de producción de 

hidrógeno a partir del agua también da una mejora notable. En otros trabajos han se compararon 

la formación de CH4 sobre una serie de catalizadores basados en P25 dopado con diferentes metales 

[141–148]. Otros trabajos han utilizado luz visible (λ ≥ 420 nm) donde el Pt ha dado mejores 

resultados, donde se justifica esta actividad, considerando que la función de trabajo del Pt (5.7 eV) 

lo que puede favorecer los procesos de transferencia electrónica desde el TiO2 al metal, pero suele 

ser costoso este tipo de mejoras. Por otro lado, dadas las bajas producciones del proceso de 
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fotorreducción de CO2, algunos autores han tratado de mejorar la eficiencia y la selectividad del 

proceso mediante el empleo de agentes reductores distintos al agua (p. ej. KHCO3, NaOH, H2, 

isopropanol, etc.) y dando como base mejoras en la síntesis de morfologías que permitan un mejor 

depósito de los materiales (Anexo A). 

 

3.4. Nanocinturones de TiO2 

Tal como se ha menciono anteriormente, resulta de gran interés preparar materiales con 

una adecuada área específica, una apropiada presencia de fases, así como una morfología adecuada 

entre otras propiedades que mejoren su actividad fotocatalítica del material.  

Recientemente, los materiales nanoestructurados como nanopartículas, nanoalambres, 

nanohilos, nanotubos y nanobelts de TiO2, han sido investigados por las mejoras en las propiedades 

que se presentan en pruebas de actividad fotocatalítica [89,101,103,149–152].Si bien es cierto que 

en la literatura existen diversos nanomateriales nanoestructurados de TiO2, aún hay mucha 

investigación por afrontar en el control para la reproducibilidad y periodicidad de las 

nanoestructuras y consecuentemente en sus aplicaciones [153–156].  

Los Nanocinturones de TiO2 son nanoestructuras unidimensionales que poseen forma 

aplanada parecida a un cinturón. El ancho de los nanocinturones puede ser 100 nm mientras que su 

longitud puede alcanzar 100 µm [116,133,157,158,158,159]. Dentro de sus principales 

características se encuentra: buena estabilidad química, excelente relación de área/volumen de 

actividad superficial, son bioinertes, es un material amigable con el medio ambiente, alta resistencia 

a la corrosión y buenas propiedades eléctricas, mecánicas y químicas. Los nanocinturones de TiO2, 

han mostrado ser estructuras estables física y químicamente, y tienen también de una buena área 

superficial. Para su preparación se pueden tener diferentes métodos entre los que podemos 

mencionar a: el método sol-gel, hidrotermal, congelación-secado, electrodeposición, deposito, 

sonoquimica y tratamientos químicos de partículas de TiO2. Debido a la morfología que presentan 

los nanocinturones y a la posibilidad de proveer un sustrato con gran área superficial, algunas 

investigaciones se han enfocado en la preparación de nanocinturones de TiO2 como una base de 

soporte. [81,124,133,155,160,161] 
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Fig.1.8. Dibujos esquemáticos que representan el proceso de formación de nanoestructuras 
unidimensionales monocristalinas basadas en Ti – O: (A) modelos esquemáticos que muestran el 
efecto del entorno alcalino y la división de la capa superficial debido a la deficiencia de hidrógeno 
en la superficie de H2Ti3O7. Bolas blancas: H; bolas negras: O; bolas grises: Na. (B) dibujos 
esquemáticos que representan el proceso de formación de nanotubos y nanocables de H2Ti3O7: 
(a) Estructuras laminares que crecen en los bordes de las partículas de TiO2. (b) División de 
estructuras laminares en nanoláminas entre (100) planos. (c) Envoltura de nanoláminas en 
nanotubos; (d) Capas gruesas o alambres formados después de una reacción prolongada a 
temperatura elevada. (e) División de estas capas gruesas o alambres entre los planos (100) y (010). 
(d) División adicional para formar nanocintas delgadas [103]. 

 

Como se mención existen diferentes métodos para obtener nanocinturones de TiO2, de los 

cuales, el tratamiento hidrotermal de polvos de TiO2 en disoluciones alcalinas concentradas de 

NaOH o KOH, qué es un proceso de química húmeda simple y favorable para reacciones a gran escala 

y producción de materiales con bajo costo, comparado con los otros métodos suele ser el más usado 

y con mejores resultados, en comparación con otros métodos [103,137,140,162,163] . El 

fundamento de estas preparaciones se basa en la exfoliación de un material en bulto como son los 

polvos de TiO2 para obtener morfologías que van evolucionado desde nanohojas a nanotubos, 

nanoalambres, nanobarras y nanocinturones (Fig. 1.8.), esta evolución esta estrictamente 

relacionada con el tiempos y temperatura de síntesis. Estas morfologías de titanatos alcalinos 

(titanato de sodio o potasio), con un posterior intercambio de los iones de sodio o potasio por 

lavados con soluciones de HCl, dan como resultado la obtención de morfologías con estructura 

H2Ti3O7(Fig.1.9), que suele ser el material base para realizar cambios de fase cristalinas y que 

utilizamos en este trabajo con morfología de nanocinturón[122,133,164–168]. 
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Fig. 1.9. Esquema de transformación de materiales unidimensionales de nanoestructuras basadas 
en Ti – O, donde se muestra los factores de síntesis para lograr las distintas morfologías deseadas 
[103] . 

 

Si bien la fase anatasa es la más comúnmente sintetizada, suelen suceder cambios en la morfología 

de partida, ya que la nanoestructura como los nanocinturones generalmente no puede soportar 

fuertes procesos de recocido, ya que el crecimiento de cristalitos y la difusión atómica influyen en 

las características morfológicas de estos materiales. Por otro lado, al realizar el cambio de fase por 

este método a temperaturas por debajo de 500 °C para obtener fases como TiO2(B) y anatasa o sus 

combinaciones, las propiedades mesoporosas, suelen verse alteradas dependiendo del tiempo de 

calcinación o control del mismo por rampas de calentamiento, fenómeno que se agrava aún más, si 

la síntesis se realiza a temperaturas por encima de 750 °C para transformar a fase de rutilo, donde 

se pierde la morfología del material casi por completo [140,167]. En estos procesos, suelen suceder 

cambios de fase a anatasa y rutilo, pero no con combinaciones mayoritarias de brookita. Esta 

transformación de fase, depende de varios factores, como la presencia de vacantes de oxígeno, 

sitios intersticiales de titanio, introducción de dopantes, área superficial, atmósfera y condiciones 

de crecimiento o la nucleación del material [138,139]. 

 Por otro lado, existen reportes de la síntesis de materiales con morfologías distintas a los 

nanocinturones con fase anatasa y rutilo por síntesis hidrotermal con o sin calcinación posterior, 

partiendo de titanatos de sodio[158,169–171], donde este método de síntesis ha permitido la 

presencia variada de estas fases, que a la vez las condiciones de síntesis como el pH del medio, 
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tiempo y temperatura juegan un papel importante .Algunas investigaciones enfocadas en analizar 

sus aplicaciones en actividades de fotocatálisis y fotoelectrocatalisis, apuestan en la fabricación de 

materiales combinados de nanocinturones de TiO2 con nanopartículas de cobre, plata, oro o platino 

en diferentes procesos de interacción [154], pueden incrementar su foto-respuesta, así como con 

el uso de otros semiconductores, facilitando así  la separación de e-/h+, promoviendo la trasferencia 

electrónica interfacial, los cual incrementa la reactividad superficial del material. 

En algunos casos, el arreglo de nanocinturones de TiO2 solo desempeña en papel de sustrato 

con una buena área superficial y una mayor capacidad de adsorción para portar un oxido metálico 

o semiconductor altamente electro activó [92,172,173] , más sin embargo es evidente con lo que se 

ha expuesto que las fases cristalinas presentes también, aportaran una buena posición en el 

intercambio electrónico.  

El depósito de nanopartículas metálicas sobre la superficie del TiO2 constituye un 

mecanismo de modificación enfocado a mejorar los procesos de transferencia de carga, disminuir 

la recombinación y aumentar el intervalo de absorción de luz del sistema fotocatalítico[174]. A 

diferencia de los semiconductores, los cuales presentan una estructura de bandas definida y 

separada por una región de energía prohibida, en las nanopartículas metálicas las bandas de energía 

carecen de esta separación entre sí, lo que confiere a los electrones una elevada movilidad. En el 

caso de las nanopartículas de metales nobles, éstas presentan propiedades optoelectrónicas únicas 

originadas por la interacción de los electrones libres del metal con el campo eléctrico de la luz 

incidente. Esta interacción da lugar a fenómenos de resonancia óptica conocidos como pasmones 

de superficie [175–178]; Pero no son los únicos materiales que pueden mejorar estos procesos, en 

los últimos años han tomado relevancia los materiales 2D donde dependiendo de su acoplamiento 

de capas mejores al bulto pueden jugar un fenómeno similar o los metales y también uno similar a 

los semiconductores dando paso a nuevos fenómenos de intercambio electrónico abriendo una área 

de investigación e interés relativamente nuevo. 

 

3.5. Dicalcogenuros de Metales de Transición (TMDCs) 

Los materiales bidimensionales, fueron aislados por primera vez en 2004 con la síntesis del 

grafeno, poseen características muy atractivas: flexibilidad, transparencia y una interacción fuerte 

con la luz. A parte de la escalabilidad, estos materiales también son interesantes por su band-gap, 

lo que puede emplearse también como materiales semiconductores (semiconductores 

bidimensionales) [179–182].  
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El físico Lev Landau predijo que los cristales bidimensionales no podrían existir al no ser 

termodinámicamente estables. Sin embargo, el descubrimiento del grafeno refutó esta Hipótesis 

[182–184]. El grafeno, obtenido exfoliación mecánica de grafito por vez primera, esta formado por 

una red hexagonal de átomos de carbono de una capa de espesor atómico (capa bidimensional), ya 

que las dimensiones en el plano son considerablemente mayores que el espesor del material, esta 

estructura confinada en el plano le dota de una serie de características realmente interesantes, tales 

como: alta transmitancia óptica, gran conductividad térmica y excelentes propiedades electrónicas 

y mecánicas [185–187]. 

 El descubrimiento del grafeno abrió la puerta a la investigación de materiales de tan solo 

unos átomos de espesor. Estos materiales se pueden aislar gracias a que poseen una estructura 

laminada. Estas estructuras presentan enlaces de interacción fuerte en el plano de unión, pero las 

fuerzas de interacción entre capas es débil (fuerzas de van der Waals), algo que permite aislar 

fácilmente capas finas del material, como una monocapa de átomos de carbono dispuestos en una 

red hexagonal, con hibridaciones de los orbitales  sp del carbón que forman cadenas lineales, con 

hibridaciones s y p (sp³) con simetría tetraédrica,  donde el orbital 2pz de cada átomo puede formar 

orbitales π con los vecinos más cercanos, lo que da lugar a la alta conductividad electrónica 

(fenómeno de aromaticidad).La ausencia de banda prohibida hace que el grafeno sea inadecuado 

para algunas aplicaciones y despierta interés en otros materiales 2D. Los materiales 2D se pueden 

ensamblar en heteroestructuras verticales de diferentes materiales (Fig. 1.10). Además de los 

intentos de crear dispositivos con características completamente novedosas como las transistores, 

fotodiodos y sensores, se han fabricado utilizando materiales 2D aplicándose en área como la 

fotocatálisis también[179,188–191].  

De estos materiales bidimensionales los dicalcogenuros de metal de transición (TMDC) son 

materiales semiconductores estratificados que pueden ser acoplados con otros metales o 

semiconductores y utilizados en procesos fotocatalíticos, estos pueden ser fácilmente divididos a lo 

largo de los niveles de capas, dándole propiedades como alta movilidad de portadores de carga, 

transparencia óptica, ondas con densidad de carga y superconductividad [180,186,188].  

Estos materiales estratificados son materiales con fuertes enlaces intracapas covalentes y 

enlaces débiles entre capas, de tipo van der Waals. Los cristales delgados hasta el grosor atómico 

se pueden extraer del material a granel o cultivarse artificialmente y a menudo se los denomina 

materiales bidimensionales (2D, cristales de pocos átomos de espesor que se obtienen por 

exfoliación de materiales laminados). Sus propiedades físicas son en muchos casos únicas y 
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fundamentalmente diferentes de las contrapartes en masa a granel, derivado de estas propiedades, 

han surgido nuevas aplicaciones en electrónica, optoelectrónica, semiconductores, entre otras, que 

suelen venir de la mano de estos nuevos materiales.  

 
Fig.1.10. Principales materiales 2D que presentan propiedades como semiconductividad, 
superconductividad, y propiedades fisicoquímicas nuevas debido a su estructuración laminar 
parecidas al grafeno, y que es derivada de las interacciones de tipo Van der Waals [192] .  

 

Los TMDCs, son una clase de materiales laminados que a diferencia del grafito (compuesto 

sólo por átomos de carbono), están compuestos por dos tipos de átomos. Su estructura en el plano 

tiene forma de “sándwich” del tipo X-M-X, donde M es un átomo del grupo de metales de transición, 

como el molibdeno (Mo) o el tungsteno (W), y X representa átomos de calcogenuros, como el azufre 

(S)[193]; por ejemplo, MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2, WTe2, TiS2, NbSe2, etc. En su forma 

bidimensional, a diferencia del grafeno, estos materiales poseen un band gap, pudiendo ser desde 

materiales superconductores (NbSe2, TaS2), magnéticos (CrSe2), semiconductores (MoS2, WS2), 

semimetálicos (WTe2, TiSe2) hasta metálicos (NbS2, VSe2). De ellos, el MoS2 es muy atractivo además 

de su uso como lubricante seco y su amplia disponibilidad, es debido a que al ser presenta exfoliado 

en nanohojas presenta peculiares propiedades electrónicas, ópticas y fotocatalíticas, además de una 

amplia variedad de propiedades fisicoquímicas [194–199]  

 

3.5.1 Nanohojas de Disulfuro de molibdeno (ce-MoS2) 

El TMDC más estudiado es el MoS2, que se ha investigado en los campos de la lubricación 

(lubricante en su estado sólido), la energía fotovoltaica y las baterías. Una capa de MoS2 está 

compuesta de tripletes triples de S-Mo-S (metal de transición) y azufre (un calcogenuro no metálico) 

apilados en una estructura hexagonal y se mantienen unidas por la interacción débil de van-der-
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Waals, como se muestra en la Figura 1.11. Este material es un semiconductor tipo-n, es decir, 

presenta un dopaje rico en portadores de carga negativos, que presenta una monocapa de unos 6,5 

Å de espesor (unos 0,65 nm) y tiene unas propiedades físicas, ópticas y eléctricas únicas además de 

una gran eficiencia de luminiscencia cuántica [194,195,200–203].  

 
Figura 1.11. Modelo de bola y bastón de la estructura cristalina masiva de MoS2 en vista superior 
y lateral. Adaptado de la referencia [204]. 

 

El MoS2 presenta propiedades electrónicas y ópticas interesantes que dependen del grado 

de exfoliación (número de láminas). En bulto, es un semiconductor indirecto, con un valor de band 

gap de 1.29 eV, convirtiéndose en un semiconductor con valor de band gap de transición directa 

(1.9 eV) cuando se encuentra en forma de monocapas [205]. La evolución de la posición de las 

bandas es dependiente del número de láminas, tal y como predecían los estudios teóricos realizados 

por Kumar y colaboradores (Figura 1.12. a), donde se demuestra que la densidad de estados cerca 

del nivel de Fermi es debidos en su mayoría a estados d del molibdeno. Estos cálculos determinan 

también una fuerte hibridación entre los estados d del molibdeno y los p del calcogenuro por debajo 

del nivel de Fermi [206,207]. Este comportamiento se ve reflejado en el espectro de 

fotoluminiscencia (Figura 1.16 b), donde en bulto no se observa ninguna banda y, a medida que se 

reduce el espesor de las láminas, van apareciendo bandas más o menos intensas a 670 y 620 nm 

(correspondientes a las transiciones de excitones en la zona de Brillouin), produciendo las señales 

más intensas y con mayor rendimiento cuántico en el caso de una monocapa[208]. 
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Figura 1.12. (a) Diagrama de bandas calculado para MoS2 bulto (a), tetracapa (b), bicapa (c) y 
monocapa (d). Las flechas indican las transiciones de menor energía. (b) Espectro de 
fotoluminiscencia para MoS2 bulto, hexacapa, bicapa y monocapa [209,210]. 

 

La diferencia de energía entre estas bandas corresponde al desdoblamiento spin-órbita de 

la energía de la banda de valencia. Estas propiedades son interesantes de cara al uso de MoS2 en 

dispositivos electrónicos, ya que posee un band gap de banda de forma natural (a diferencia del 

grafeno) y éste se puede modificar en función del número de láminas, En general, la reducción en 

el número de capas en la estructura prístina de MoS2 da como resultado un cambio del 

semiconductor de banda prohibida indirecta al semiconductor de brecha directa, en lugar de llevarlo 

a cabo aplicando campos eléctricos externos. El MoS2 se investiga con vistas al desarrollo de 

transistores de efecto campo, dispositivos bioelectrónicos, electrodos en baterías de litio, 

electrocatalizador para la reacción de evolución de hidrógeno (HER, de sus siglas en inglés, hydrogen 

evolution reaction), celdas solares y sensores [209]. Presenta absorbancia en todo el intervalo de la 

luz solar, con dos transiciones directas de excitones, aunque adicionalmente interacciona con la luz 

de forma dispersiva. Así mismo, el MoS2 muestra una rica variedad de posibilidades de modificación 

química. Presenta actividad fotocatalítica en diversas reacciones debido a la presencia de vacantes 

en su red, como por ejemplo en reacciones de hidro desulfuración, reducción de óxido de azufre 

con metano y HER.  

Existen varios métodos de obtención de materiales TMDC’S, para lograr capas únicas de 

TMDC que incluyen la síntesis en disolución por métodos solvoternal e hidrotermal, la exfoliación 

química, películas delgadas en fase vapor por trasporte de precursores separados (transporte 

químico de vapor, CVT), vaporización de polvos de óxidos metálicos in-situ como (MoO3, WO3, entre 

otros) y calcógenuros (S, Se)[211,212]. Si bien la síntesis de estos materiales podría conducir a un 

alto impacto en la ciencia y los avances en la tecnología, todavía queda un largo camino por recorrer 

para controlar la estequiometría. Muchos informes discuten la forma más efectiva en la síntesis de 



 
 

[35] 
 

MoS2, sin embargo, MoS2 puede existir en un amplio intervalo de concentraciones atómicas de 

azufre (66 a 69 %) en función del aglomerado y acomodo entre capas derivados del método de 

síntesis.  

 
 

Figura 1.13. MoS2 en (a) fase 2H y (b) fase 1T. Ref.[213].  
 

Uno de los métodos de síntesis que toma importancia en la síntesis de nanohojas de MoS2 

(ce-MoS2), es la exfoliación química de MoS2 por intercalación con litio donde se pueden obtener 

nanohojas apiladas de tal forma que pueden coexistir dos dientes fases de este material que son 

conocidas como la fase 2H y la fase 1T en diferentes proporciones(Fig.1.13)[214–218],donde la fase 

1T posee propiedades de carácter metálico en el plano basal, mejorando su actividad fotocatalítica 

respecto a la fase 2H[216,219–221].  

El MoS2 a granel se compone de tres capas unidas entre sí por una interacción débil de Van-

der-Waals[222] . Las tres capas se componen de capas unidas covalentemente que consisten en dos 

capas S y una capa de Mo (S-Mo-S) en disposiciones de celosía hexagonal [223]. Las tres capas de 

MoS2 (S-Mo-S) se pueden organizar de tres formas: hexagonal, trigonal prismático (2H-MoS2), 

romboédrica (3R-MoS2) y catedral (1T-MoS2)[224]. La fase 2H es más estable que la fase 3R; 

mientras que la fase metálica 1T es inestable y cambia a la fase 2H dependiendo de la temperatura. 

La transición de fase de MoS2 es de fundamental interés para manipular varias propiedades para 

diferentes aplicaciones. El mecanismo de las transiciones de fase de los di-calcogenuros implica la 

rotación y traslación de las capas sándwich. Sin embargo, estas propiedades también pueden 

cambiar para diferentes aplicaciones mediante el proceso de reducción de las capas, pocas capas, 

bicapa, monocapa y/o nano láminas.  
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El porcentaje de ce-MoS2 depositado en TiO2 puede mejorar la actividad fotocatalítica bajo 

la irradiación de luz ultravioleta debido una separación eficiente de los electrones y huecos 

fotogenerados[218,225]. Se ha empleado varios métodos para depositar ce-MoS2 en TiO2, como la 

reacción hidrotermal, fotodeposito, mecano químico entre algunas otras. Además, se han empleado 

diferentes formas de TiO2 como plantillas como nanocinturones, nanovarillas, nanoalambres dado 

buenos resultados[196–201] . Se ha mencionado que los nanocinturones y algunas morfologías 

unidimensionales de TiO2 utilizados como plantilla sintética podrían inhibir el crecimiento la 

aglomeración de ce-MoS2 al depositarse a lo largo del crecimiento preferencial de la morfología, lo 

que da como resultado un recubrimiento de nanoláminas de ce-MoS2 de pocas capas en los 

nanocinturones de TiO2  asiendo que los electrones fotogenerados, se transporten de una mejor 

manera de  capa por capa menor para llegar a los sitios de borde activos de las nanohojas, lo que 

resulta en una resistencia de electrones mucho menor .  

Las nanoestructuras híbridas de 1D- TiO2 porosos pueden aumentar el área superficial y, por 

lo tanto, brindar más posibilidades de exponer los bordes de las nanoláminas de ce-MoS2 a los 

reactivos. Dependiendo del porcentaje mayoritario de 1T o 2H las actividades fotocatalíticas varían 

en cada experimento, pero es la fase 1T la que puede utilizarse como material de partida para 

elaborar otros materiales al depositarse en los semiconductores como el TiO2 con diferentes 

morfologías y estructuras cristalinas, formando así materiales híbridos con características 

fisicoquimicas totalmente nuevas debido, que también pueden ser mejoradas posteriormente con 

otros materiales metálicos y semiconductores. Esto abre un abanico de posibilidades para hacer 

más eficiente los materiales de TiO2 aplicados a procesos fotocatálisis en degradación, obtención de 

hidrógeno y conversión de CO2[213,231–233]. En nuestro trabajo abordaremos un método de 

síntesis para obtener mayoritariamente la fase 1T que se mostrara con más detalle en el transcurso 

de este trabajo.   
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Justificación  

Se ha puesto de manifiesto la importancia de mitigación y conversión de CO2 para la 

obtención de productos de interés energéticos por medio del proceso de fotosíntesis artificial esto 

requiere de la activación de dos moléculas termodinámicamente estables, como son el agua y el 

CO2. De las cuales se puede obtener hidrógeno por descomposición fotocatalítica del agua, así como 

reducir la molécula de CO2, para la formación de combustibles solares. Estos procesos ponen de 

evidencia la necesidad de diseñar fotocatalizadores eficientes que permitan la viabilidad del 

proceso, que como vimos pueden ser de gran importancia los basados en materiales 

semiconductores como el TiO2, que es uno de los materiales más utilizados, este puede presentar 

mejoras significativas, al sintetizar o modificar morfológicas con fases cristalinas combinadas de 

TiO2, tamaños y geometrías adecuadas junto con un área superficial de contacto mejorada, dando 

lugar a materiales que funjan como una buena base para el depósito de materiales como metales y 

otros semiconductores , tales como Cu y ce-MoS2, mejorando así características como el  band gap 

de trabajo. Todas las mejoras anteriores mencionadas podrían aumentar de manera significativa la 

eficiencia en el aprovechamiento de espectro de luz y una mejor actividad en los procesos 

fotocatalíticos (separación y transporte de cargas generadas, actividad superficial, etc). La actividad 

de estos materiales puede ser evaluado en etapas consecuentes mediante el uso de la fotocatálisis 

heterogénea. Primero, pude realizarse en sayos de fotocatálisis heterogénea al degradar un blanco 

de prueba como un contaminante (ibuprofeno) y así determinar su cinética de degradación, después 

a esto llevar acabo la obtención de hidrógeno a partir de la reducción de la molécula de agua, y 

posteriormente, realizar ensayos para la conversión de CO2 en productos de interés energético. Lo 

que daría como resultados materiales con un alto valor agregado para la remediación de la 

contaminación ambiental y búsqueda de fuentes de alternativas de energía verde. 
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Hipótesis 

El cambio de la estructura cristalina de los nanocinturones de H2Ti3O7 por el método 

hidrotermal, conservando propiedades tales como su geometría y tamaño, podrían en conjunto 

proporcionar, una superficie adecuada para el depósito de materiales como CuO y ce-MoS2, y 

mejorar así la actividad fotocatalítica de estos materiales en ensayos como la degradación de 

contaminantes, la producción de hidrógeno y la conversión de CO2. 

Objetivos 

Llevar acabo la conversión fotocatalítica de CO2 en combustibles solares como el metanol o 

otros productos, y llevar acabo la evaluación de los materiales en la producción hidrógeno y 

degradación de un blanco de prueba como el ibuprofeno, utilizando nanocinturones de TiO2 y de 

más morfologías varias sintetizadas a partir de los nanocinturones de TiO2, con combinaciones de 

sus fases cristalinas de anatasa/brookita/rutilo con depósito de materiales como Cu y ce-MoS2, 

mediante pruebas fotocatalíticas.  

Con el fin de alcanzar el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos específicos: 

• Síntesis, caracterización y estudio del cambio estructural de nanocinturones de TiO2 

(H2Ti3O7) a nanocinturones con fases anatasa, brookita y rutilo. Utilizando técnicas de 

caracterización como difracción de rayos X (DRX), microscopia electrónica de barrido (MEB), 

espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis y método 

BET.  

• Realización de pruebas de fotocatálisis heterogénea para la degradación de un 

compuesto blanco de prueba como lo es el ibuprofeno, determinado de esta manera 

cinética de degradación de cada material. Utilizando técnicas de caracterización como UV-

Vis y Carbono orgánico total. 

• Ensayos Fotocatalíticos en la producción de hidrógeno de los materiales basados en 

TiO2 y un posterior depósito de CuO a los materiales que presentan mejor actividad para 

una posible mejoría en la producción de hidrógeno, empleando cromatografía de gases para 

la cuantificación de hidrógeno. 

• De los materiales que presentaron mejor actividad en la degradación y producción 

de hidrógeno, se les realizara ensayos fotocatalíticos para conversión de CO2 in-situ, con 

una posterior mejora al depositarles ce-MoS2, siguiendo este proceso por medio de 

espectroscopia FT-IR. 
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CAPÍTULO 2. Metodología Experimental. 

En este capítulo, se muestra la síntesis de nanocinturones de TiO2 a partir de diferentes fases 

cristalinas del TiO2 puras (anatasa, rutilo y brookita) y Degussa P25 utilizando tratamientos 

hidrotermales alcalinos con NaOH y lavados con agua desionizada, obteniendo nanocinturones de 

H2Ti3O7.  

Posteriormente, a partir de los nanocinturones de H2Ti3O7, se realizaron cambios de fase a 

fases cristalinas de anatasa, rutilo, brookita y sus combinaciones, mediante dos vías de síntesis; una 

combinación de rampas de calentamiento y otra, a partir de tratamientos hidrotermales con un pH 

ácido utilizando HCl.  Una vez obtenidos los nanocinturones con fases de anatasa, rutilo, brookita y 

sus combinaciones, se realizó sobre cada uno de ellos un depósito de los materiales ce-MoS2 

obtenidos previamente por medio de exfoliación química. Los materiales sintetizados, se utilizaron 

para realizar pruebas de fotocatálisis, como lo son: la reducción de un compuesto blanco orgánico 

(ibuprofeno), la división de la molécula de agua para la producción de hidrógeno, donde también se 

realizó una mejora en los materiales con el depósito de CuO y la reducción de CO2 para la obtención 

de combustibles solares.  

 

2.1. Métodos de síntesis  
2.1.1 Reactivos  

Todos los productos químicos que se usaron fueron de grado analítico.  

➢ Iso-propóxido de titanio (IV) (Sigma-Aldrich 98% CAS 546689) 

➢ Ácido clorhídrico (HCl, Sigma-Aldrich, 37% CAS 7647010) 

➢ Ácido acético glacial (CH3COOH, Sigma-Aldrich, 99.7% CAS 64197) 

➢ Iso-propanol (C3H8O, Sigma-Aldrich,> 99% CAS 67630) 

➢ Hidróxido de sodio (NaOH, Sigma-Aldrich, 98% CAS1310732) 

➢ Titania P25 (TiO2, Degussa, AEROXIDE 99.5% CAS 13463677). 

➢ n-butil-litio (1.6 M en hexano, Sigma Aldrich, 186171) 

➢ MoS2 en polvo (Sigma Aldrich, 69860) 

➢ Hexano (pureza 95%, Sigma Aldrich, 296090). 

➢ Etanol absoluto (EtOH) CAS 64175 

➢ Ácido sulfúrico (H2SO4)   CAS 7664939 

➢ Nitrato cúprico (Cu(NO3)2 2 ½ H2O CAS3251-23-8 ) 

➢ El agua desionizada Milli-Q se utilizó a lo largo de este estudio.  
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2.1.2 Síntesis de polvos amorfos y fases cristalinas de TiO2 anatasa, rutilo y brookita. 
 

Las fases de titania (TiO2) se sintetizaron a partir de la hidrólisis y condensación de 

isopropóxido de titanio (IV) (TTIP) mediante el siguiente procedimiento [234]. En primer lugar, en 

un vaso de precipitado de 250 mL que se encuentra sumergido en un baño de hielo/agua (0 °C), se 

disuelven 20 mL de TTIP en 105 mL de isopropanol (disolución A) manteniendo esta disolución a esa 

temperatura hasta su posterior uso. Por otro lado, se prepara una disolución B, que contiene 105 

mL de isopropanol y 1 mL de agua. La hidrólisis del TTIP, se realiza cuando se agrega lentamente por 

goteo la disolución B a la disolución A, manteniendo la mezcla con en agitación vigorosa durante 

todo el proceso de hidrólisis hasta alcanzar la temperatura ambiente. Los primeros precipitados de 

óxido de titanio de color blanco, se forman después de 4 h de mezclado, por lo que, la mezcla se 

mantiene bajo el proceso de agitación vigorosa a temperatura ambiente durante 24 h. 

Posteriormente, Al final de este tiempo de mezclado, los precipitados blancos formados, se separan 

por centrifugación (a 5000 rpm, durante 15 min) y fueron utilizados para la síntesis de anatasa y 

rutilo. La mezcla restante, se diluye nuevamente en 1 L de agua, seguido de un proceso de agitación 

vigorosa a temperatura ambiente durante 24 h más. Finalmente, los sólidos blancos restantes se 

separan por centrifugación y son utilizados para la síntesis de brookita. Los precipitados obtenidos 

en ambos procesos de separación por centrifugación, se lavaron con agua desionizada y etanol y se 

secaron al vacío a 60 °C, con lo que se obtiene un producto con apariencia de polvo blanco seco, 

que corresponde al TiO2 amorfo. El proceso se esquematiza a continuación. 
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Esquema 2.1. Proceso de síntesis de polvos amorfos y fases cristalinas nanométricas de TiO2 

(Nps) de anatasa, rutilo y brookita.   

 

Síntesis de fases de TiO2 (anatasa, brookita y rutilo). Con los polvos de titania amorfa, se 

realiza el proceso de síntesis de las fases anatasa, brookita y rutilo mediante un tratamiento 

hidrotermal [234], para lo cual, se colocó 1g del polvo de TiO2 amorfo obtenido, en un recipiente de 

teflón de 50 mL y se agregan 30 mL de una disolución 3 y 4M de HCl para sintetizar la fase brookita 

y fase rutilo respectivamente, mientras que para sintetizar la fase anatasa, se utilizaron 30 mL de 

una disolución 1.5 M de ácido acético. Las suspensiones anteriores se agitan a temperatura 

ambiente durante 30 minutos. Posteriormente, el recipiente de teflón se transfiere a una autoclave 

de acero inoxidable y se coloca en una estufa a 175 °C durante 6 h para sintetizar la fase brookita, 7 

h a 200 °C para sintetizar la fase anatasa y 8 horas a 200 °C para sintetizar la fase rutilo. Después del 

tratamiento hidrotermal, la autoclave se enfría a temperatura ambiente y los precipitados 

obtenidos en cada proceso se separan por centrifugación a 5000 rpm, se lavan minuciosamente con 

agua destilada y se secan a 60 °C. Posteriormente, los productos obtenidos se colocan en un 
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desecador y se mantienen a 60 °C durante 12 h, obteniéndose un producto seco granular, que se 

muele en un mortero de ágata hasta obtener polvos finos. 

 

2.1.3. Síntesis de nanocinturones de H2Ti3O7 

La síntesis de nanocintas de H2Ti3O7 se realiza mediante el pesado de 0.5 g del TiO2 (de 

cualquier fase cristalina sintetizada anteriormente, incluso el material Degussa P25 que se utilizó 

como material de referencia) el cual, se coloca en un recipiente de teflón de 50 mL con 35 mL de 

una disolución 10M de NaOH. Para la mejor dispersión del material, la mezcla se sonicó durante 5 

min con una punta ultrasónica a 210 watts de potencia, a 22 kHz y se agitó durante 10 min más, con 

una muesca de teflón en una parrilla con agitación magnética. Posteriormente, el recipiente de 

teflón con la suspensión, se transfirió a una autoclave de acero inoxidable y se mantuvo a una 

temperatura de 200 °C durante 24 h. El producto blanco obtenido al final del proceso hidrotermal 

se filtró y lavó con agua desionizada y con HCl 0.1M a temperatura ambiente hasta que el material 

en la suspensión alcanzó un pH=7, además, a este pH, se logra la completa remoción de los iones de 

sodio. El producto resultante se secó durante 24 h a 60 °C y se obtienen nanocintas de H2Ti3O7. 

 

Diagrama 2.2. Proceso de síntesis de nanocinturones de H2Ti3O7. 
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2.1.4. Síntesis de nanocinturones con fases de TiO2 (anatasa, brookita y rutilo) 

2.1.4.1. Cambio de fase por tratamiento hidrotermal.  

La finalidad de este procedimiento (diagrama 3), es encontrar las variables experimentales 

más adecuadas para la síntesis de nanocintas de TiO2 con fase Brookita y/o combinaciones con fases 

de anatasa y rutilo, por lo que, se presenta la síntesis de este material por método hidrotermal 

ácido, explorando los cambios en el pH y tiempos de síntesis con HCl. Los distintos experimentos 

consistieron en la dispersión 0.350 g de nanocintas de H2Ti3O7 en 40 mL de HCl con concentraciones 

molares de 0 a 5M, para lo cual, el material se coloca en un recipiente de teflón de 50 mL con tapa 

dentro de una autoclave de acero inoxidable. La autoclave se lleva a una temperatura de 175 °C 

durante 2, 3.5 y 5 h. Después se enfría en un baño de agua a temperatura ambiente durante una 

hora. Inmediatamente, todos los precipitados blancos obtenidos se aislaron de la mezcla por 

centrifugación y posteriormente, se lavaron con agua desionizada, seguidos de un proceso de 

secado a 60 ºC durante 24 h.  

 

2.1.4.2. Cambio de fase por rampas de calentamiento controladas.  

Con el objetivo de comparar los cambios de fase y  las morfologías del proceso hidrotermal 

con las reportadas por rampas de calentamiento controladas, en este trabajo, también se 

sintetizaron materiales por este método (diagrama 3), por lo que, se tomaron 0.350 g de nanocintas 

H2Ti3O7 y fueron sometidas a rampas de calentamiento controladas de 1 °C/min hasta 700 y 950 °C, 

manteniendo isotérmicamente durante 30 min a 700 °C y a 950 °C durante 30 min y 3 h, con lo que 

se obtienen en nanocintas con fase anatasa y rutilo respectivamente. Cabe mencionar que, por este 

método de síntesis, para la obtención de nanocintas con una fase presente, solo se reportan en su 

mayoría la fase Anatasa y rutilo y no la de brookita, debido principalmente a que esta fase, no se 

presenta a temperaturas superiores a 300 °C y a temperaturas menores, su presencia es muy escasa, 

con una trasformación muy rápida a fase anatasa. 
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Diagrama 2.3. Proceso de síntesis de nanocintas de TiO2 con fases de anatasa, rutilo y brookita. 

 

2.1.5. Síntesis de nanocinturones de TiO2 con fases cristalinas de anatasa, rutilo y brookita en con 
nanohojas de disulfuro de molibdeno (ce-MoS2). 
 

En este apartado se muestra el método de síntesis depósitos de nanocintas de TiO2 (fases 

de anatasa, brookita, rutilo y sus combinaciones de fases cristalinas) con materiales laminares o 

nanohojas de disulfuro de molibdeno (ce-MoS2). El procedimiento empleado se muestra a 

continuación. 

 

2.1.5.1. Síntesis de nanohojas de ce- MoS2 por exfoliación química.  

La preparación de nanohojas de ce-MoS2 se realiza en un vial de vidrio de 10 mL, en el cual 

se vertieron 3 mL de disolución de n-butil-litio (con una concentración de 1.6 M en hexano) y 300 

mg de polvo de MoS2. La mezcla se dejó reposar en condiciones estáticas a temperatura ambiente 

durante 48 h en el vial cerrado con atmósfera de argón. El producto intercalado de litio resultante 

(LixMoS2) se enjuagó con 60 mL de hexano para eliminar el n-butil-litio sin reaccionar y sus residuos 

orgánicos. Este lavado, se realizó por medio de ciclos de lavado con hexano (en dosificaciones de 10 

mL) y centrifugando a 6000 rpm en atmósfera de argón. Inmediatamente después de esto, el MoS2 

intercalado se dispersó en agua Milli-Q (100 a 150 mL), al entrar en contacto con el agua, el MoS2 

intercalado, presento un abundante desprendimiento de gas y el polvo de MoS2 forma una 

suspensión muy opaca en el agua. Posterior a esto, el MoS2 intercalado, se dispersó mediante el uso 

de una punta ultrasónica (40 kHz, potencia ∼270 W, amplitud 26%) durante 6 minutos, lo que dio 

lugar, a una suspensión acuosa estable de nanohojas de ce-MoS2, mientras que el exceso de litio 
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remanente de la síntesis, se eliminó de la dispersión, mediante diálisis contra agua Milli-Q usando 

una membrana de 0.025 micras durante 48 h. después de este tiempo inmediatamente es 

caracterizado para determinar su concentración de nanohojas de ce-MoS2 y ser usadas en la 

impregnación química con las nanocintas de TiO2. 

¡Debido al carácter pirofórico del n-butil-litio y de sus disoluciones, la síntesis con este reactivo requiere de 

una gran prudencia para evitar el contacto con el aire! 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Filtrado y Lavado con 60 mL de hexano 
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 UV-Vis, Raman y FT-IR 
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Diagrama 2.4. Proceso de síntesis de dispersiones de nanohojas de MoS2 (Exfoliación química). Se 

recomienda al lector llevar a cabo una debida toma de medidas de seguridad para esta síntesis. 

 

2.1.5.2. Depósito de ce-MoS2 en nanocintas de TiO2 por método de impregnación 

Una vez que se determina la concentración de las nanohojas de ce-MoS2 suspendidas por 

espectroscopia UV-Vis, se calcula la relación porcentaje en peso) para llevar a cabo el método de 
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impregnación química y obtener nanocintas de TiO2/ce-MoS2 para lo cual, se utilizaron 250 mg de 

nanocintas de TiO2 que se añadieron a una suspensión de 10% en peso de ce-MoS2, de esta 

suspensión solo se tomó la mezcla coloidal, la cual, se sometió a agitación mecánica vigorosa 

durante 12 h. Una vez completado el tiempo de agitación mezclado, los productos resultantes se 

secaron a 60 °C durante 48 h. Posterior a este tiempo todos los materiales se molieron en un 

mortero de ágata hasta obtener un polvo fino uniforme. 

 

2.1.6. Síntesis nanocinturones TiO2/CuO 

Las nanopartículas de CuO se incorporaron en los materiales de TiO2 utilizando el método 

de impregnación húmeda. Se agregó una cantidad determinada de Cu(NO3)2 2 ½ H2O a 0,250 g de 

los materiales de TiO2 en 10 mL de agua desionizada, seguido de agitación magnética por 24 h. 

Posteriormente, la disolución mixta se secó  a 100 °C me diente una parrilla de calentamiento con 

agitación constante hasta obtener un producto seco. Después de esto, los compuestos mixtos con 

diferentes cantidades de Cu se calcinaron por rampa de calentamiento controlada de 1°C/min hasta 

150 °C durante 3h obteniendo así los nanocinturones de CuO/TiO2. Los contenidos en peso de CuO 

en los materiales compuestos de CuO/TiO2 se ajustaron a 1 %. 

 
2.2. Caracterización estructural, morfológica y óptica de los materiales 
 

La caracterización de los distintos materiales se realizó mediante diferentes técnicas como 

difracción de rayos X (DRX), Microscopía Electrónica de Barrido (MEB), Microscopia Electrónica de 

Transmisión (MET) y Espectroscopia de dispersión Raman, Infrarroja (FT-IR) y Ultravioleta-Visible 

(UV-VIS). 

2.2.1. Difracción de Rayos X (DRX). Los patrones de Difracción de Rayos X, se obtuvieron en 

un difractómetro marca BRUKER,  Advance D8 a temperatura ambiente, equipado con un detector 

de alta velocidad Lynx Eye y una radiación monocromática Cu-Kα (λ = 1.5405 Å). Los patrones de 

difracción se obtuvieron con parámetros de 4°/min en un intervalo de 2θ = 20° a 90°, con un paso 

0.02° a 40kV y 100mA. La identificación e indexación de la estructura, se realizó mediante la base 

de datos Powder Diffraction File (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), hoja JCPDS. 

2.2.2. Espectroscopia Raman.  

La espectroscopia Raman, fue utilizada para la identificación y caracterización de los 

diversos materiales, presentados en este trabajo. Los modos vibracionales de los materiales 

sintetizados fueron obtenidos en un microscopio WITec confocal AF acoplado a espectroscopia 
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Raman con láser de 532 nm con ajuste de potencia de 3.4 mW. Los datos se procesaron utilizando 

el software Project FIVE 5.1 del equipo para identificar la posición, amplitud, y el ancho del pico, 

para comparar con los espectros de referencia informados. El mapeo micro-Raman en 2D y la 

obtención de imágenes, se realizaron utilizado los lentes objetivo 10x, 20x, 50x y 100x aumentos. La 

fracción de la muestra para identificación de las fases presentes, se calcula a partir de mapas Raman 

2D o de imágenes ópticas correspondientes de 100x sobre un área de aproximadamente 25 × 25 

μm. 

2.2.3. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR).  

Para obtener los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR por sus siglas en 

el inglés) se utilizó un espectrómetro Nicolet IS50R FT-IR Thermo Scientific, mediante la fabricación 

de pastillas de KBr con una concentración al 0.25% en peso para cada una de las muestras, utilizando 

un número de barridos de 100 y una resolución de 4 cm-1. Para la preparación de las pastillas se 

utilizó una pastilladora de acero inoxidable de ½ pulgada de diámetro. 

2.2.4. Microscopia Electrónica de Barrido (MEB). 

 La morfología y los elementos presentes de los materiales sintetizados se analizaron con un 

Microscopio Electrónico de Barrido de Ultra-Alta Resolución JSM-7800F (Con distancias de trabajo 

de 4 y 8 mm y voltajes de 2 a 10 kV) visualizando electrones secundarios. Con esta técnica, también 

se puede observar el depósito efectivo en las distintas morfologías del TiO2 de otros materiales.  

2.2.5. Determinación del área superficial por el método BET (Brunauer, Emmett, Teller). 

Para la determinación de la superficie específica o área superficial de los materiales 

sintetizados, se utilizó el método BET, utilizando el equipo para determinación de propiedades 

texturales en sólidos por fisisorción de nitrógeno (BET), Quantachrome Autosorb 1. El área de 

superficie específica se calculó a partir de la ecuación de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir de 

la fisisorción de N2 a 77 K. La distribución del tamaño de los poros se obtuvo mediante el método 

de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) de la rama de desorción. 

2.2.6. Espectroscopia UV-Vis.  

Los espectros de los materiales sintetizados se obtuvieron en un espectrofotómetro UV-VIS-

NIR Cary 5000 en el intervalo espectral de 200-800 nm. Con los espectros obtenidos, se calculó el 

valor del ancho de banda prohibida (Band-Gap) utilizando el modelo de Kubelka Munk y método de 

Tau. La espectroscopia UV-Vis, también se utilizó para hacer el análisis de la cinética de degradación 

en las pruebas de fotocatálisis, siguiendo la banda principal de absorbancia en cada prueba usando 

los distintos materiales sintetizados. 
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2.3. Ensayos de actividad fotocatalítica 

2.3.1 Degradación fotocatalítica de ibuprofeno 

La degradación de ibuprofeno, se realizó en un reactor de vidrio que tiene un arreglo que permite 

que, durante todo el proceso experimental, la lámpara UV quede completamente sumergida en la 

disolución de prueba y con agitación contrastante, conservando una temperatura constante de 25 

ºC y un flujo constante de aire. El reactor se mantiene dentro de una cámara opaca a la luz 

ambiental, con la finalidad de que sólo sea irradiado con la lámpara UV y que la luz del medio 

ambiente no tenga alguna influencia sobre él, así como, evitar la exposición del personal a la 

radiación UV. El arreglo experimental se presenta a continuación. Fig. 2.1 

 

Fig. 2.1. Arreglo experimental (reactor de doble pared tipo Bach) usado en las reacciones de 
fotocatálisis para la degradación de ibuprofeno. 
 

Las actividades fotocatalíticas de los materiales sintetizados, se evaluaron degradando 

ibuprofeno en disolución acuosa. Se utilizó una lámpara de Hg, Phillips con longitud de onda 

primaria λ = 254 nm (3W potencia, 10V) como fuente de luz de excitación (espectro de emisión de 

la lámpara se muestra en el Anexo F). Se agregaron 0.125 g de los materiales sintetizados en 250 

mL de una disolución de ibuprofeno de 30 ppm de concentración. Antes del experimento, la 

suspensión se agitó continuamente durante 30 minutos en la obscuridad para establecer el 

equilibrio de adsorción-desorción entre los materiales sintetizados, la disolución de ibuprofeno y 

oxígeno disuelto. Después de haber alcanzado el equilibrio de absorción (que es el valor que es 

denominado como minuto 0) a partir de este valor, se toman muestras a distintos intervalos de 

tiempo entre 0 a 300 minutos de irradiación de luz UV. Todas las muestras tomadas fueron de 7 mL, 
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se filtraron empleando membranas de nylon Nalgene con un tamaño de poro de 0.1 μm y guardadas 

en botellas de color ámbar. La concentración de ibuprofeno, se analizó midiendo la absorbancia 

máxima característica del ibuprofeno (222 nm) en el espectrómetro UV-vis  

 

2.3.1.1. Determinación de la cinética de degradación. 

 La evaluación de la degradación de ibuprofeno, fue monitoreada por la variación de la 

banda de absorción principal del mismo, a partir de los datos obtenidos de una curva de calibración 

de la disolución del ibuprofeno, a las diferentes concentraciones preparadas (Anexo B-1), las cuales, 

fueron evaluadas en un Espectrofotómetro UV-Vis-Nir Varian Cary 5000. Para cada una de las 

medidas, se utilizó una celda de cuarzo, con 5 mL de la disolución de las muestras. 

Esta curva de calibración, se refiere a la situación de la ausencia de subproductos, esta 

prueba con el blanco se realizó en ausencia del catalizador, estos datos se representaron 

gráficamente como concentración (mg/L) vs Absorbancia (determinada a 222 nm, que es el valor 

del pico máximo de absorción del ibuprofeno), para obtener la ecuación de la curva de calibración, 

que obedece al modelo de línea recta y = mx + b, donde y es la absorbancia y x es la concentración, 

que es definida por una ordenada al origen (b) y una pendiente (m). Este modelo, es calculado por 

el método de mínimos cuadrados, con el fin de obtener una buena exactitud y confiabilidad 

estadística, a partir del cálculo del coeficiente de determinación (R2), que determina la exactitud del 

modelo obtenido. 

A partir de la ecuación de la recta obtenida con la curva de calibración, es posible calcular, 

la concentración de las muestras de prueba degradadas con los diferentes materiales sintetizados 

probados. Para ello, se requiere efectuar la medida de las señales correspondientes a la absorbancia 

del pico máximo de absorción del ibuprofeno, de cada una de las muestras degradadas y despejar 

el valor de la concentración en la ecuación de la recta. Entonces, a partir de la ecuación obtenida 

para la concentración a cualquier tiempo, se calculó la constante de la cinética de degradación para 

cada una de las pruebas realizadas, con lo cual, se pudo interpretar la eficiencia de la degradación 

de ibuprofeno, en cada una de los materiales sintetizados ensayados/utilizados. 
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2.3.1.2. Determinación de la mineralización.  

La tasa de mineralización se determinó vía el análisis de carbono orgánico, el cual consiste 

en medir la concentración de Carbono Orgánico Total (COT) o (TOC por sus siglas en inglés, total 

organic carbon) en disolución utilizando un Analizador de Carbono TOC-LCSH/CPH de la marca 

Shimadzu que mide el carbono orgánico.  

Para realizar estas mediciones se colocaron en un auto muestreador dentro del equipo 

viales con las distintas muestras tomadas en la fotocatálisis de 5mL. Una jeringa de alta precisión 

integrada al equipo se utilizó para limpiar las líneas del equipo y suministrar el volumen de muestra 

en el equipo.  

El carbono orgánico total se determinó mediante la diferencia entre carbono total y el 

carbono inorgánico mediante la siguiente ecuación: 

COT = CT – CI, 

donde COT es carbono orgánico total (mg/L), CT se refiere al carbono total (mg/L) y CI 

equivalente a carbono inorgánico (mg/L). 

 

La tasa de mineralización se determinó mediante la ecuación: 

%𝐦𝐢𝐧𝐞𝐫𝐚𝐥𝐢𝐳𝐚𝐜𝐢ó𝐧 =
𝐂𝐎𝐓 𝐢𝐧𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥 – 𝐂𝐎𝐓 𝐟𝐢𝐧𝐚𝐥 

𝐂𝐎𝐓 𝐢𝐧𝐢𝐜𝐢𝐚𝐥
∗  𝟏𝟎𝟎 . 

 

2.3.2 División fotocatalítica de la molécula de agua para la producción de H2 

Las determinaciones de la producción de H2, se realizaron utilizando un sistema de 

evaluación fotocatalítica para nanocatalizadores, a partir de la ruptura de la molécula de agua 

(fotólisis) como medida base de la actividad, debida a la radiación utilizada. La fotólisis, se realiza en 

un reactor cilíndrico de vidrio que posee un tubo interno de cuarzo, equipado con una lámpara UV 

de mercurio (λ = 254 nm, I0 = 4400 µwatts/cm2) tipo pluma y agitación magnética constante. El 

equipo, está conectado a un cromatógrafo de gases. ver Fig.2.2.   
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Fig. 2.2. Representación esquemática del sistema de producción de hidrógeno (Esquema 
proporcionado por el departamento de Catálisis y Procesos de Superficie ICAT-UNAM).  
 

Este reactor tipo batch cerrado, tiene un volumen de operación de 250 mL y las disoluciones de 

sacrificio consistieron en agua-metanol (100:100 mL, 50 % vol de H2O). Donde el metanol tiene una 

pureza del 99.9% grado HPLC. En todos los experimentos, se utilizaron 20 mg de los distintos 

materiales sintetizados en la disolución, y se mantuvo en agitación magnética durante 20 minutos 

en la oscuridad para promover el equilibrio de adsorción/desorción entre el material y el agente de 

sacrificio (metanol), antes de la irradiación artificial, mientras también es purgada Adicionalmente, 

la reacción se mantiene bajo purga con N2 para remover el oxígeno o cualquier gas disuelto en la 

suspensión, ya que los gases disueltos en el agua, tienen efectos que perjudican la producción de 

H2, debido a que pueden llevar las reacciones redox por caminos no deseados. Una vez que se 

detiene el flujo de gas y el oxígeno y otros gases han sido removidos, el reactor se sella y se asegura 

que no existen fugas en el reactor, entonces la lámpara UV es encendida. La cuantificación de H2, se 

realiza cada media hora, durante 5 horas en un cromatógrafo de gases con un detector de 

conductividad térmica de Thermo Scientific y con una columna empacada Trace PLOT TG-BOND 

Msieve 5A.  

 

2.3.3 Reducción fotocatalítica de CO2 

La reducción fotocatalítica de dióxido de carbono (CO2) se llevó a cabo, utilizando un modelo 

experimental utilizando los materiales sintetizados en este trabajo, que consiste en la producción in 

situ de CO2 [235], mediante un arreglo experimental de reactor fotocatalítico cerrado (Fig.2.3). 
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Fig.2.3. Esquema del arreglo experimental reducción fotocatalítica de CO2 in situ. 

 

En este arreglo experimental, se utilizó un contenedor de vidrio casero de 200 mL, con tapa 

de rosca con tubo de cuarzo en el centro, cerrada deforma hermética y con dos entradas selladas 

con septum de caucho de silicona. Se utilizó una lámpara de Hg de alta presión (5W, longitud de 

onda primaria λ = 254 nm) como fuente de luz de excitación, insertada en el tubo de cuarzo de la 

tapa aun distancia de 10 cm de la base del reactor. 

En cada experimento que se colocaron 50 mg de alguno de los materiales sintetizados en 

este trabajo, mezclados con 15 ml de agua desionizada, el catalizador se dispersó por ultrasonido 

mediante el uso de una tina ultrasónica durante aproximadamente 1 min, seguido de agitación con 

muesca magnética por 15 min más, para formar una suspensión. Después, se procedió a la 

evaporación del agua al calentar la suspensión a 80 °C durante 12 h. La muestra quedó depositada 

en el fondo del reactor en forma de película delgada al terminar el secado.  

Antes de cerrar el reactor, en el fondo del mismo se colocan 0.12 g de NaHCO3 (en un 

pequeño vidro de reloj sobre el fondo del reactor), que será utilizado posteriormente para generar 

una atmósfera rica de CO2 mediante una reacción con ácido.  Antes de la irradiación, mediante el 

empleo de dos válvulas de alimentación de gas acopladas a las dos entradas de la tapa del rector, 

se purga con N2 durante 30 min para eliminar el aire y garantizar que el sistema de reacción esté en 

condiciones anaeróbicas y libre de otros gases del ambiente. 

En estas condiciones, se generó in situ vapor de H2O y CO2 mediante la reacción de NaHCO3 (0,12 g, 

introducido en el reactor antes del sellado) y disolución acuosa de HCL (0.25 mL, 2 M) que se 
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introdujo en el reactor usando una jeringa y la temperatura en el reactor se estabilizó a 40 °C 

mientras se mantiene bajo irradiación UV durante 4h, al final de este tiempo de irradiación, se tomó 

1 ml de mezcla del gas del reactor y se utilizó para el análisis de componentes de gas mediante 

espectroscopia FT-IR, con el uso de una celda especial para muestras en fase gas (Fig. 2.4), en los 

cuales y de acuerdo a la bibliografía consultada, se espera la  generación/formación de  los 

subproductos metanol principalmente. 

 

Fig. 2.4. Celda de muestras en fase gas a acoplada al espectrómetro Nicolet IS50R FT-IR Thermo 

Scientific. 
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CAPÍTULO 3. Resultados y discusión 
 

3.1 Nanopartículas de TiO2 anatasa, brookita y rutilo  

A continuación, se presentan los resultados obtenidos de la síntesis de los materiales que fueron 

sintetizados por el método hidrotermal para obtener fases puras de TiO2. En la Fig.3.1, se muestran 

los patrones de DRX de las fases cristalinas de TiO2 sintetizadas a partir de la titania amorfa, la fase 

de anatasa que fué sintetizada con ácido acético (Fig.3.1 a) se corresponde con el difractograma 

estándar de anatasa (JCPDS: 00-021-1272), mientras que, las fases rutilo y brookita, fueron 

sintetizadas con HCl utilizando concentraciones de 4M y 3M respectivamente (Fig. 3.1 b y c) y se 

corresponden con los difractogramas estándar de brookita (JCPDS: 29-1360) y rutilo (JCPDS: 21-

1276)[117,121,236].  

 

Fig. 3.1. Patrones DRX (a) anatasa (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25. A, B, and R denotan 
los picos de difracción correspondientes a las fases anatasa, brookita y rutilo, respectivamente. 

 

La existencia de la fase brookita en los productos, es detectada a partir de su plano de difracción 

(121) ubicado a 2Ө de 30.8°, donde este pico de difracción característico, no se traslapa con ninguno 

de anatasa o rutilo. En el caso de mezclas de fases cristalinas de óxidos de titanio, tal como el 

material Degussa P25 (Fig. 3.1 d), también se obtuvo el patrón de DRX, donde la posición de los picos 

de difracción de las fases rutilo y anatasa [237] corresponden con lo observado en la base de datos 
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JCPDS[237]. Además, no se detectaron picos de difracción adicionales relacionados con impurezas; 

y de existir, quedaron fuera del límite de detección de la técnica. 

Los tamaños promedios de cristalito (D) de anatasa, brookita y rutilo, se calcularon a partir del ancho 

del pico característico de cada fase cristalina utilizando la ecuación de Scherrer D =K·λ /β·cos ϴ. 

Donde K (0.94) es la constante de Scherrer, λ es la longitud de onda de la radiación de Cu Kα (λ = 

0.15405 nm), β es el ancho completo a la mitad del máximo (FWHM) del pico de intensidad principal 

y ϴ el ángulo de difracción [121,236]. Los valores promedios de cristalita calculados fueron para 

anatasa 10, rutilo 52 y brookita 8 nm. Adicionalmente, se observa en la Fig. 3.1, la diferencia 

existente en el número de cuentas de la intensidad de cada material, donde se aprecia como el 

Degussa P25 muestra una mayor intensidad de los picos de difracción y siendo más agudos, lo cual 

sugiere una mayor cristalinidad del material y crecimiento del cristal (40-90 nm)[128,238], a 

diferencia de los materiales de anatasa, rutilo y brookita que son sintetizados por método 

hidrotermal, los cuales no requirieron para alcanzar su fase pura una calcinación previa [110,238–

240].  

La morfología de los materiales sintetizados se observó y analizó por microscopía electrónica de 

barrido (MEB). La Fig.3.2 muestra las imágenes de los materiales con fases cristalinas de anatasa, 

rutilo y brookita. En los materiales de anatasa y brookita, se observan nanopartículas aglomeradas, 

donde las de la fase brookita presentan un menor tamaño (Fig. 3.2 a y c). Por otro lado, la fase rutilo, 

forma cristales notablemente más grandes, de más de 1µ de longitud y con variaciones a lo ancho 

en un intervalo de 50 a 500 nm. (Fig. 3.2b). 

 

Fig.3.2. Imágenes SEM de los materiales sintetizados (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita. 
 

Para corroborar los resultados obtenidos por DRX, Se utilizó la técnica de espectroscopia Raman, 

puesto los espectros Raman de las diferentes fases cristalinas del TiO2, son perfectamente 
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diferenciables a partir de la identificación de sus bandas de vibración características. Todas las 

mediciones Raman realizadas en este trabajo, se realizaron con la misma potencia de láser y tamaño 

de punto.  Para la determinación espectral, la potencia del láser se determinó previamente para 

evitar una transformación de fase del material por efecto de este, encontrando que un valor 

superior a 3.4 mW produce una transformación estructural localizada irreversible en los materiales, 

especialmente en aquellos con la presencia de la fase brookita, por lo que se utilizó una potencia 

menor a este valor.   

En la Fig. 3.3 y Tabla 3.1, se pueden observar y consultar los modos de vibración Raman 

característicos de cada fase; En el espectro de anatasa (grupo espacial D4h) (Fig. 3.3a), se observan 

cinco modos Raman, asociados a los modos de vibración Eg (144, 198 y 638 cm−1), B1g (393) y A1g 

(514cm−1)[85,137,241,242]. Mientras que para la fase rutilo (grupo espacial D4h14) existen cuatro 

modos de vibración Raman característicos (Fig. 3.3b) asignados y localizados a Eg (446 cm−1), B1g (146 

cm–1), y A1g (610 cm−1) y un pico amplio debido a un efecto de dispersión de segundo orden 

localizado a 235 cm–1 [83,115,138,243]. 

 

Fig.3.3. Espectros Raman de (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25. 

 



 
 

[57] 
 

Anatasa  Rutilo Brookita 

Raman FT-IR Raman FT-IR Raman FT-IR 

144 Eg 534 146 B1g 422 153 A1g 444 

198 Eg   235   663 210 B1g 482 

393 B1g   446 Eg 750 252 A1g 538 

514 A1g   610 A1g   322 B3g 613 

638 Eg         367 B2g   

            408 A1g   

            458 B2g   

            509 B3g   

            542 A1g   

            587 B2g   

            635 A1g   

 

Taba 3. 1. Valores de las bandas de los espectros FT-IR y Raman de anatasa, brookita y rutilo. 
 

 Por otro lado, en el espectro de la fase brookita (con grupo espacial Pcab) (Fig.3.3c), se observa 

un modo de vibración intenso y característico a 153 cm−1 correspondiente al modo A1g, el cual, 

permite diferenciar claramente a la fase brookita de las otras dos fases, anatasa o rutilo. Además, 

los modos de vibración Raman más débiles de la fase brookita que se observan en el intervalo de 

200 a 700 cm–1 y que se asignan a A1g (153, 252, 408, 542 and 635 cm−1), B1g (210 cm−1), B3g (322 and 

509 cm−1), B2g (367, 458 and 587 cm−1) corroboran la existencia de la fase [85,116,124,237,244–246],  

y se confirma por la ausencia de los modos de vibración Raman característicos de anatasa a 514 

cm−1 y de rutilo a 446 cm−1 [121,244,245,247]. Finalmente, el espectro Raman del material Degussa 

P25, contiene los modos de vibración de las fases anatasa y rutilo, que se muestran con fines 

comparativos en la Fig. 3.3 d. En la amplificación se observó que el modo de vibración de 449 cm-1 

fue menos intenso en el espectro Degussa P25, que corresponde a la fase rutilo presente en el 

material en menor proporción. Los otros modos vibracionales principales de Raman asignados a esta 

fase no se observaron ni siquiera en el espectro enfocado, lo que sugiere que están ocultos en el 

hombro de las bandas de anatasa. Además, se observó que el espectro general de este material 

muestra una mayor intensidad debido a la cristalinidad del material [248]. 

Adicionalmente, las muestras se caracterizaron utilizando la espectroscopia infrarroja por 

transformada de Fourier, (FT-IR), nuevamente, los espectros infrarrojos de los diferentes óxidos de 

TiO2, poseen bandas de vibración infrarroja con posiciones características, específicamente en el 

intervalo de energía de 942 a 400 cm-1, lo que permite fortalecer las observaciones presentadas.  
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Fig.3.4. Espectros infrarrojos de (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25. Y 
amplificación del intervalo 1200-400 cm-1. 

 

En la Fig.3.4, se comparan los espectros infrarrojos de los materiales obtenidos por síntesis 

hidrotermal de (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita con el comercial Degussa P25 (d). Las señales que 

se encuentran a 3400 cm-1, son atribuidas a los estiramientos vibracionales de grupos –OH 

superficiales comunes en todos los óxidos analizados, así como bandas de vibración en el intervalo 

de 2800 a 3000 cm-1 asociados a la vibración simétrica y antisimétrico del enlace C-H de los restos 

del precursor orgánico, que vibran a 2923 y 2855 cm-1 respectivamente y que se fortalecen con las 

bandas de vibración de 1500-1350 cm-1, también se asignan al CO2, que normalmente proviene de 

la adsorción del medio ambiente; mientras que la señal localizada a 1630 cm-1, se asigna a las 

vibraciones de deformación de tipo tijera H-O-H de los protones del agua adsorbida en la superficie 

del TiO2 [117,242,244,249,250]. Mientras que en el intervalo de 1200-700 cm-1, las bandas de 

absorción, se asignan a las vibraciones de deformación δ(Ti–O–H) [251]. La presencia de otras 

bandas de baja intensidad, corresponden a diferentes grupos funcionales (como 1466, 1468 y 2365 

cm-1) que contienen carbono, hidrógeno y oxígeno, entre otros (excepto TiO2). Lo que indica la 
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presencia de hidrocarburos saturados, provenientes de los residuos orgánicos de los precursores de 

la síntesis y el proceso de recocido o la presencia de contaminación ambiental [138]. 

Las bandas vibratorias ubicadas en el intervalo de 962-400 cm−1 son características de los enlaces 

asociados a la vibración de la red de Ti-O-Ti y/o Ti-O de la red sólida y, también, a vibraciones ʋ (Ti–

O) de las partículas de TiO2 de las diferentes fases [244,249] . Las bandas en el intervalo de longitud 

de onda ʋTi-O 670-537cm-1 y ʋTi-O-Ti 500-400cm-1 pertenecen a las oscilaciones Eu degeneradas de los 

octaedros TiO6 [123,251–253]. En este sentido, la fase anatasa tiene una banda de vibración 

característica muy intensa a 534 cm−1; mientras que la fase rutilo tiene bandas de vibración intensa 

en 663,750 y 422 cm-1, la banda en 750 cm-1 pertenece a las vibraciones simétricas del octaedro A2u 

[123,139]. La simetría más baja y la celda unitaria más grande de la brookita, dan como resultado, 

una mayor cantidad de fonones Raman (Fig. 3.3 c) e infrarrojos (Fig. 3.4 c) en comparación con las 

estructuras de anatasa y rutilo por consideraciones de simetría [246], la fase de brookita presenta 

cuatro bandas de vibración, ubicadas en: 613, 538, 482 y 444 cm−1 [117,243,244,246,254–256]. 

Finalmente, el material Degussa P25 muestra dos bandas a 532 y 663 cm−1, distintivas de las fases 

anatasa y rutilo presentes en este material. 

 

3.2 Cambio de fase en nanocinturones de H2Ti3O7 a fases cristalinas de anatasa, rutilo utilizando 
rampas de calentamiento controladas  
 

Al utilizar de forma indistinta cualquiera de los materiales previamente sintetizados (anatasa, 

rutilo, brookita y/o el material de referencia Degussa P25) en todos los tratamientos hidrotermales 

utilizando NaOH 10 M y lavados con agua destilada hasta pH=7, se obtuvieron los mismos patrones 

de DRX (JCPDS 47-0561)[158,165–167,250,257–260],que corresponden a nanocinturones de 

H2Ti3O7 (titanato de hidrógeno, Anexo C-1). En los patrones de DRX, están además presentes los 

picos de difracción correspondientes a cloruro de sodio como impureza de la síntesis del material. 

Además, se presentan los espectros Raman y FT-IR (Figs. 3.5a, 3.6a y 3.7a) donde, las bandas de 

vibración Raman a 159, 193, 271, 363, 432, 463, 600,677 y 805 cm-1 están de acuerdo a lo reportado, 

y no se asocian a modos de vibración de anatasa, rutilo o brookita [151,167,241,250,257] . Por su 

parte las bandas de vibración infrarroja alrededor de 919, 669 y 484 cm-1 están asociadas a las 

vibraciones de flexión y estiramiento O-Ti-O de la red de óxido de titanio y son características para 

la identificación de los materiales (nanocinturones) de H2Ti3O7 [259,261–264]. 

 



 
 

[60] 
 

 

Fig.3.5. Patrones DRX de los materiales obtenidos a partir de los nanocinturones de H2Ti3O7 
mediante rampas de calentamiento de 1 °C/min manteniendo durante 30 min b) 700 °C, c) 900 °C 
y d) 900 °C manteniendo durante 3 h. A: anatasa, B: brookita, R: rutilo, T: titanato y L: cloruro de 
sodio. 

 

Adicionalmente, las micrografías obtenidas por SEM, que se presentan en la Fig. 3.8, muestran 

la comparación de los nanocinturones sintetizados por el método hidrotermal alcalino (Figs. 3.8 a-

c) contra los nanocinturones obtenidos por el método de rampas de calentamiento (Figs. 3.8 d-f). 

Los nanocinturones de H2Ti3O7 obtenidos por el método hidrotermal, muestran una conformación 

morfológica uniforme como se observa en las Figs. 3.8 (b-c), y algunos cúmulos aislados (Fig. 3.8a); 

los nanocinturones, poseen dimensiones que varían entre 75 y 300 nm a lo ancho y en decenas de 

µm a lo largo.  
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Fig.3.6. Espectros Raman de los materiales tratados por rampas de calentamiento de 1 °C/min a 
partir de los nanocinturones de H2Ti3O7 manteniendo durante 30 min (b) 700 °C (c) 950 °C, y (d) 
950 °C manteniendo durante 3 h. 

 

Mientras que los nanocinturones obtenidos por el método de rampas de calentamiento 

controladas (1 °C/min, hasta 700 °C, manteniéndose isotérmicamente durante 30 minutos) muestra 

las transformaciones de los nanocinturones de H2Ti3O7 a fases cristalinas anatasa y rutilo. La 

caracterización por DRX y Raman, muestra que el material presenta la fase anatasa (Fig. 3.5b y 3.6b) 

identificada a partir de los picos de difracción y modos de vibración reportadas, con un incremento 

en la intensidad de la banda 397 cm-1 que, de acuerdo a lo reportado en la literatura está asociada 

a la fase anatasa [166,167,264,265]. También, se puede observar en las imágenes obtenidas por 

SEM a 700 °C (Fig. 3.8 d) que la morfología presenta un cambio parcial de nanocinturones a una 

mezcla de nanocinturones y nanobarras. 
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Fig.3.7. Espectros infrarrojos de los materiales tratados por rapas de calentamiento controladas a 
1 °C/min a partir de los nanocinturones de H2Ti3O7 manteniendo durante 30 min (b) 700 °C (c) 950 
°C, y (d) 950 °C manteniendo durante 3 h. 
 

Cuando se incrementa la temperatura hasta 900 °C y se realiza un tratamiento isotérmico 

durante 30 minutos, se presenta mayoritariamente la fase cristalina de rutilo, mientras la fase 

anatasa disminuye y se observa la presencia de hexatitanato de sodio (Figs. 3.5-6 c y3. 5-6d) este 

último, está asociado a la morfología inicial, que ha retenido sodio en su matriz y cloruro de sodio 

durante el proceso de neutralización, por lo que, da lugar a la presencia de hexatitanato a nivel 

superficial, y se presentan fases mixtas [104,127,166,167,241,266,267]. 

Así, el material presenta cambios en su morfología, no solo en barras completas sino también 

con aglomerados (Fig. 3.8e), perdiendo gradualmente su morfología en función del tiempo de 

tratamiento isotérmico a 900°C durante 3 h, hasta conformarse en aglomerados y barras, con una 

orientación cristalográfica aleatoria. Esto se atribuye, al hecho de que una vez que se forma el rutilo 

en las interfases entre las nanobarras de anatasa, el bajo volumen de energía del rutilo, hace que el 

núcleo de rutilo crezca muy rápido, el rutilo crece hasta que puede coalescer. Sin embargo, la 

coalescencia del rutilo, es un proceso más lento en comparación con la anatasa, por lo que haber 
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utilizado la calcinación durante un tiempo prolongado, favorece este proceso (Fig. 3.8f) [236,268–

270]. 

 La Fig. 3.7 muestra los espectros infrarrojos de los nanocinturones con fases cristalinas, en 

comparación con los nanocinturones de H2Ti3O7 (Fig. 3.7a). En los espectros de la Fig. 3.7 b-d se 

observó una disminución de la intensidad de las bandas de 3400 y 1630 cm-1 asignadas a las bandas 

de grupos -OH en la superficie del material y de las bandas ubicadas en el intervalo 1300-700 cm-1, 

que se asocian a las vibraciones de la red y de la flexión de las moléculas de agua unidas por enlaces 

de hidrógeno débiles; durante el aumento de la temperatura de calcinación, estas moléculas se 

desorben y ocurre la deshidratación de la muestra. La región espectral por encima de la propia 

absorción de los cristales de TiO2 (700-1200 cm-1) puede contener vibraciones de los grupos 

superficiales, debido a defectos locales derivados de la calcinación a 900 °C y enlaces metal-oxígeno 

(Ti-O-Na) en la superficie por restos de sodio, que también fue observado por Raman[251]. 

 

Fig.3.8. Imágenes SEM de los materiales sintetizados por el método hidrotermal alcalino (a-c) 
correspondiente a los nanocinturones de H2Ti3O7. Comparación contra los materiales obtenidos a 
partir de nanocinturones de H2Ti3O7 mediante rampas de calentamiento controladas de 1 °C/min 
y tratamientos isotérmicos a (d) 700 °C manteniendo durante 30 min, (e) 950 °C durante 30 min y 
(f) 950 °C durante 3 h. 

 

El espectro presentado en la Fig. 3.7 b, está asociado a un nanocinturón con fase anatasa debido 

a la presencia de sus bandas de vibración características a 492 y 791 cm−1, asociadas a la vibración 

del enlace Ti-O-Ti; las cuales, a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de exposición, 

cambian a las bandas de rutilo, con bandas adicionales atribuidas al hexatitanato de sodio mientras 
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que la banda a 970 cm-1 corresponde a la banda característica del entramado tetraédrico de titanio 

(Figs. 3.7c y d) [123,271]. 

 
 
3.3 Cambio de fase de nanocinturones de H2Ti3O7 a combinaciones de fases de anatasa, rutilo y 

brookita por síntesis hidrotermal. 

Los patrones de difracción de rayos X (DRX) de los productos preparados a diferentes 

concentraciones de HCl en función del tiempo de síntesis por tratamiento hidrotermal, se muestran 

en la Fig. 3.9. El análisis se basa en los picos de difracción característicos de los patrones DRX que 

no se superponen con ningún otro pico de difracción de otras fases, como lo indican las líneas 

punteadas. Los picos de difracción localizados a 2Theta =25,36°, 37,02°, 37,9°, 38,56°, 48,10°, 54°, 

55,20° y 62,72° asociados a la fase anatasa, se pueden indexar y asociar a los planos cristalinos (101), 

(103), (004), (112), (200), (105), (211) y (204) según tarjeta JCPDS No. 21-1272. Los picos de 

difracción mejor visualizados en la escala 2Theta =27,46°, 36,11°, 41,29°, 54,34°, 56,58°, 62,86°, 

64,02° y 68,98° se asignan, respectivamente, a las reflexiones de los planos cristalinos (110), (101), 

(111), (211) y (220) de la fase rutilo con tarjeta JCPDS No. 21-1276. Mientras que la contribución de 

la fase brookita se puede visualizar mejor siguiendo sus tres picos de difracción característicos 

localizados a 2Theta = 25,33°, 25,69° y 30,85°, que se asignan a los planos (120), (111) y (121) con 

tarjeta JCPDS No. 29-1360. En la Fig. 3.10 se resume la presencia de fases cristalinas de cada 

material, según sus condiciones de síntesis. 

Inicialmente, a pH=7, el cambio de la estructura cristalina de los nanocinturones de H2Ti3O7 (Fig. 

3.5 a) muestra una transformación gradual a la fase anatasa a partir de 2 h de tiempo de síntesis. La 

presencia del pico de difracción intenso asociado a la fase anatasa localizado a 2Theta de 25.36°, se 

intensifica más hasta 5 h de síntesis, donde las contribuciones de los picos de difracción de H2Ti3O7 

disminuyen casi en su totalidad (Fig. 3.9 a-c).  

Cuando el medio de reacción se acidifica con HCl 1-3 M, los nanocinturones de H2Ti3O7 presentan 

un cambio a una combinación de fases de brookita y rutilo en diferentes proporciones en su 

estructura cristalina. Con una relación de 1 M de HCl (Figs. 3.9 d - f), la fase brookita se presenta 

mayoritariamente con su pico más intenso a 2Theta de 30.85°, el cual, aumenta con el tiempo de 

síntesis de 2 a 5 h, con una contribución adicional de la fase rutilo, identificada por su pico de 

difracción característico localizado a 2Theta de 27.46° [85,119,272]. 

De manera similar, con una concentración de 2M de HCl (Figs. 3.9g - i), la fase de brookita, se 

presenta a 2 h de síntesis con un incremento en la presencia de la fase de rutilo. Con el incremento 
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del tiempo de síntesis hasta 5 h, se presentan contribuciones de la fase anatasa disminuyendo la 

fase rutilo. 

 Un aumento en la relación molar del medio a 3M de HCl (Figs. 3.9 j-l), produce un cambio notable 

en las contribuciones de las fases cristalinas presentes, no solo con la presencia de la fase cristalina 

de brookita, sino con contribuciones considerables de la fase de rutilo y anatasa en las primeras 2 y 

3.5 h , lo que se corrobora con los valores de los picos de difracción de DRX más intensos de la fase 

rutilo, la disminución en la intensidad de los picos de difracción de la fase brookita y las mayores 

contribuciones de los picos de difracción DRX de la fase anatasa, tendencia que se presentó hasta 

las 5 h de síntesis, que es cuando la fase brookita disminuye de manera más notable. 

 

Fig. 3.10. Representación promedio de la presencia de fases en cada material de acuerdo a sus 
condiciones de síntesis. Estos porcentajes aproximados se realizaron mediante el análisis de los 
difractogramas obtenidos (Fig.3.9) comparando los picos cristalinos con picos característicos de 
muestras encontradas en la base de datos del software EVA en el equipo del laboratorio y en el 
programa Match. 
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Fig. 3. 9. Patrones de DRX de las muestras obtenidas por tratamiento hidrotermal a partir de 
nanocinturones de H2Ti3O7 en condiciones ácidas a 175 ° C con diferentes concentraciones de HCl 
y tiempos de síntesis. Donde (A)corresponde a anatasa, (B) brookita, (R) rutilo, (T) titanato y L a 
cloruro de sodio. 
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 Cuando el tiempo de síntesis aumenta a 5h, la fase de brookita disminuye, dando lugar a la 

mayor formación de las fases de anatasa y rutilo con una mayor proporción de la fase rutilo. Si la 

síntesis de los materiales se realiza con una relación de HCl 4M (Figs. 3.9 m-o) la fase brookita está 

ausente y en su lugar sólo se observa la presencia de las fases cristalinas de anatasa y rutilo, donde 

a 2 h de síntesis, ambas fases rutilo y anatasa están en proporción cercana 50/50 % mientras que, a 

las 3 h de síntesis, la fase anatasa disminuye, dando lugar a mayores contribuciones de la fase de 

rutilo (véase el pico de difracción ubicado en 27.46°). De manera paralela, se presenta el mismo 

fenómeno en la síntesis cuando se utiliza HCl 5M, pero la concentración mayor de anatasa es 

observada apenas a 2h de síntesis, y que disminuye conforme la síntesis avanza a 5h, dando paso a 

la formación de una mayor proporción de la fase rutilo (Fig. 3.9 p-r). Todos los porcentajes de fases 

presentes en los materiales sintetizados, se muestran resumidos claramente en la Fig.3.10. Este 

proceso de cambio en las fases cristalinas de todos los materiales sintetizados, es congruente con 

el que se observa mediante las técnicas de caracterización por espectroscopias Raman y FT-IR.  

La Fig. 3.11, muestra los espectros Raman característicos, asociados a las fases presentes de cada 

material a partir de nanocinturones de H2Ti3O7 sometidos a un tratamiento hidrotermal ácido a 175 

°C, partiendo de una concentración neutra (pH=7) hasta una 4M de HCl durante 2 h. Además, en las 

Figs. 3.12 y 3.13, se presentan los espectros Raman de los materiales sintetizados a similares 

concentraciones y temperatura, pero con tiempos de síntesis de 3.5 y 5 h respectivamente. 

 Adicionalmente, la caracterización de los materiales se complementó con la técnica de 

espectroscopia y mapeo Raman, cuya imagen óptica, resulta del contraste del índice de refracción 

de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita (nanatase = 2.53, nrutile = 2.72, nbrookite = 2.64)[273],  

donde el contraste óptico proporciona un método rápido y conveniente de identificación 

polimórfica inequívoca de la homogeneidad de las fases presentes en el material y cuya información 

se replica en mapas Raman. 

La imagen óptica o mapas 2D Raman de 25 micras cuadradas de área (adjuntas a cada espectro), 

se obtienen a partir del escaneo de las muestras, detectando selectivamente, la(s) energía(s) 

asociada al número de onda de lo(s) modo vibracional(s) más intensa(s) del material (en el caso de 

la fase cristalina de anatasa 148 y/o 144 cm-1) lo que permite visualizar  las muestras, mediante un 

contraste claro, las regiones que corresponden a las fases y ayudan a visualizar la homogeneidad 

del producto sintetizado (Figs. 3.11-13) [248,274]. 
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En la Fig. 3.11, se pueden observar los espectros Raman con los modos de vibración 

característicos de cada fase y que se presentan resumidas en la tabla 3.2. En la Fig. 3.11 a, se muestra 

el espectro Raman correspondiente a los nanocinturones de H2Ti3O7, que fueron sintetizados 

hidrotérmicamente a pH=7, mientras que en la Fig. 3.11 (b-f) se presentan los espectros Raman de 

los nanocinturones de H2Ti3O7, ensayadas a las diferentes condiciones hidrotermales con HCl de 1 a 

5 M Los modos vibraciones ubicados en 190, 268 y 434 cm-1 en la Fig. 3.11 a, corresponden a los 

nanocinturones de H2Ti3O7, mientras que el modo vibracional a 148 cm-1 se atribuye a la 

superposición de la transición del modo Eg de la fase anatasa y la vibración del modo a 159 cm-1 del 

nanocinturón H2Ti3O7, lo que demuestra la transformación de la estructura cristalina. La transición 

aumenta con el tiempo del tratamiento hidrotermal de 3,5 y 5 h, en la que se visualiza un 

movimiento del modo vibracional 148 a 144 cm-1 (Figs. 3.11 a, 3.12 a y 13 a) y la visualización de los 

modos 195, 398, 512 y 640 cm-1 (Fig. 3.13 a) asociados a la fase anatasa, con valores muy cercanos 

a los modos de vibración del espectro puro [243,275,276]. La proximidad se asocia con una mejor 

cristalinidad del material, como consecuencia del tiempo de síntesis más prolongado [124,137,275]. 

Por otro lado, los nanocinturones de H2Ti3O7 tratados en medio ácido (1 y 2 M de HCl) presentan 

la fase brookita, que se identifica por la presencia del modo vibracional ubicado a 153 cm-1, Figs. 

3.11-3.13 (b y c) y los modos vibraciones resumidos en las tablas (3.2-3.4) con contribuciones de la 

fase rutilo, caracterizada con la banda 447 cm-1.Cuando se incrementa  el tiempo de síntesis a 3.5 y 

5 h, se presenta una evolución significativa en los espectros, que define mejor los modos de 

vibración de la fase brookita y que atenúa las contribuciones de las otras fases. Adicionalmente, los 

mapas 2D, que se obtienen a partir del escaneo de la energía de la banda intensa a 153 cm−1 (Figs. 

3.11-3.13 b y c), donde las regiones más claras, indican la presencia de la fase de brookita, y las 

regiones más oscuras, indican las contribuciones de las otras fases, que fueron observados por DRX 

[77,243,247,274,276]. 
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Fig. 11. Espectros Raman de los nanocinturones obtenidos por un tratamiento hidrotermal 
durante 2 h a (a) pH=7 y con diferentes concentraciones de HCl (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4 y (f) 5M y 
los mapas 2D Raman correspondientes a cada muestra.  
 

 
 
Tabla 3.2. Valores de las bandas de los espectros FT-IR y Raman (cm-1) de los nanocinturones 
H2Ti3O7, sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 2 h a distintas concentraciones de HCl. 
Donde (NB), (B) y (R) son los valores de los modos vibracionales correspondientes a 
nanocinturones H2Ti3O7, brookita y rutilo respectivamente. 

 

                                           Concentraciones de HCl    

0M 1M 2M 3M 4M 5M 

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             FT-IR  Raman             FT-IR  Raman             
FT-
IR  

Raman             FT-IR  

148 (NB) 508 153 (B)A1g 500 153 (B)A1g 427 153 (B)A1g 427 108   427 150 (A)Eg 439  

190 (NB) 665 212 (B)B1g 663 212 (B)B1g 663 247   530 149 (A)Eg 663 395 (A)B1g 462 

268 (NB) 919 252 (B)A1g 619 249 (B)A1g 750 324 (B)B3g 663 239   750 444 (R)Eg 536 

434 (NB)   323 (B)A1g   324 (B)A1g   378   750 343     519 (A)A1g 660 

655 (NB)   367 (B)B2g   370 (B)B2g   410 (R)Eg   444 (R)Eg   634 (A)Eg 750 

      417 (B)A1g   400 (B)A1g   443 (R)Eg   545         904 

      447 (R)Eg   447 (R)Eg    608 (R)A1g   606 (R)A1g       1003  

      637 (B)A1g   513 (B)B3g                     

            610 (R)A1g                     

            632 (B)A1g                     
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Fig. 3.12. Espectros Raman de los nanocinturones obtenidos por un tratamiento hidrotermal 
durante 3.5 h a (a) pH=7 y con diferentes concentraciones de HCl ((b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4 y (f) 5M 
y los mapas 2D Raman correspondientes a cada muestra. 

 

En cuanto a las muestras sintetizadas con concentración de HCl 3M, éstas presentan una mezcla 

de fases de rutilo brookita y anatasa. A partir de los modos vibracionales y la imagen Raman 2D, fue 

posible diferenciar estas fases presentes en los materiales (Figs. 3.11-3.13 d). Con tiempos de 

síntesis de 2 h, se observa la mezcla brookita y rutilo con los modos vibracionales de anatasa 

atenuadas; Los modos vibracionales Raman principales de 153 cm-1 asociados a la fase brookita y 

(443-447 cm-1, 608-611 cm-1) para rutilo, donde los modos principales de la fase rutilo, aumentan 

en intensidad, lo que indica una mayor contribución de esta fase. Un aumento en el tiempo de 

síntesis, favorece la formación de la fase rutilo y se observa una mejora en los dos modos 

vibracionales asociados a la fase, 444 y 608 cm-1. 

Paralelamente, cuando la síntesis alcanza las 5h, desaparece la contribución del modo principal 

de brookita a 153 cm-1, lo que indica la disminución de esta fase cristalina, y da lugar a la vibración 

a 148 cm-1, asociada a la fase anatasa (tabla 3.2-3.4). En la imagen 2D Raman obtenida, se asignan 

las regiones claras del modo vibracional principal 153 cm-1 de la fase brookita (Fig. 3.11 d) y 444 y 

447 cm-1 correspondiente a la fase rutilo (Figs. 3.12 d y 3.13 d).  
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Para las muestras sintetizadas con HCl 4M durante 2 a 5 h (Figs. 3.11-3.13 e) éstas presentan la 

combinación de fases con los valores de sus modos vibracionales característicos para rutilo (444-

447 y 606-609 cm-1) y anatasa (145~149 cm-1)[138,243], con el aumento del tiempo de síntesis hasta 

5h, se observa un desplazamiento de la banda a 145 cm-1, que indica una mejor cristalinidad de este 

material [248,275]. Las imágenes de los mapas 2D Raman, muestran las contribuciones de cada fase 

en las áreas claras de acuerdo a la energía de los modos vibracionales 444-447 cm-1 de la fase rutilo, 

donde se aprecia la contribución de esta fase casi en su totalidad en la muestra.  

 

 

Fig. 3.13. Espectros Raman de los nanocinturones obtenidos por tratamiento hidrotermal durante 
5 h a (a) pH=7 y con diferentes concentraciones de HCl (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4 y (f) 5 M y los mapas 
2D Raman correspondientes a cada muestra. 
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Tabla 3.3. Valores de las bandas de los espectros FT-IR y Raman (cm-1) de los nanocinturones     
H2Ti3O7, sometidas a un tratamiento hidrotermal durante 3.5 h con distintas concentraciones de 
HCl. Donde (A), (B) y (R) son los valores de los modos vibracionales correspondientes a anatasa, 
brookita y rutilo respectivamente. 
 

 
Tabla 3.4. Valores de las bandas de los espectros FT-IR Y Raman (cm-1) de los nanocinturones     de 
H2Ti3O7, sometidas a un tratamiento hidrotermal con HCl durante 5 h a distintas concentraciones. 
Donde (A), (B) y (R) son los valores correspondientes a anatasa, brookita y rutilo respectivamente. 
 

Finalmente, cuando se utiliza una concentración de 5M de HCl durante 2 h (Fig.3.11-3.13 f), se 

presentan los modos Raman 150, 395, 519 y 633 cm-1 asociados a la la fase anatasa (Fig.3.11 f), 

mientras que a 3.5h se observan las contribuciones más notables de la fase de rutilo 247, 446 y 608 

cm-1 con la banda característica aun presente de anatasa a 150 cm-1 (Fig.3.12 f). Esta última banda, 

desaparece casi por completo, cuando se alcanza un tiempo de síntesis de 5h y da lugar al espectro 

característico de la fase rutilo con valores de 239, 447 y 612 cm-1 presente en el material en mayor 

proporción (Fig.3.13 f). 

                                           Concentraciones de HCl    

0M 1M 2M 3M 4M 5M 

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             FT-IR  

144 (A)Eg 494 153 (B)A1g 433 153 (B)A1g 530 153 (B)A1g 530 147 (A)Eg 427 150 (A)Eg 430  

195 (A)Eg 511 212 (B)B1g 530 212 (B)B1g 663 217 (B)B1g 663 247   663 247   539 

263   ~760 248 (B)A1g 663 248 (B)A1g 750 250 (B)A1g 750 444 (R)Eg 750 446 (R)Eg 663 

398 (A)B1g 919 288   750 323 (B)A1g   324 (B)B3g   514 (A)A1g   515 (A)A1g 750 

515 (A)A1g   324 (B)B3g   367 (B)B2g   368 (B)B2g   608 (R)A1g   608 (R)A1g 905 

635 (A)Eg   367 (B)B2g   417 (B)A1g   447 (R)Eg               

      413 (B)A1g   447 (R)Eg   549 (B)A1g               

      454     545 (B)A1g   611 (R)A1g               

      502 (B)B2g   612 (R)A1g                     

      545 (B)A1g   624 (B)A1g                     

      585 (B)B2g                         

      636 (B)A1g                           

 

                        Concentraciones de HCl       

0M 1M 2M 3M 4M 5M 

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             
FT-
IR  

Raman             FT-IR  

144 (A)Eg 512 153 (B)A1g 433 153 (B)A1g 433 148 (A)Eg 530 145 (A)Eg 427 148 (A)Eg 422  
195 (A)Eg 826 212 (B)B1g 475 212 (B)B1g 530 244   663 244   663 239    663 
263   919 245 (B)A1g 530 247 (B)A1g 663 393 (A)B1g 750 325   750 447 (R)Eg  750 
398 (A)B1g  289   618 322 (B)B3g 750 444 (R)Eg   393 (A)B1g   612 (R)A1g  1030 
512 (A)A1g   322 (B)B3g 663 365 (B)B2g   515 (A)A1g   447 (R)Eg         
640 (A)Eg   366 (B)B2g 750 409 (B)A1g   608 (R)A1g   514 (A)A1g       
      408 (B)A1g   447 (R)Eg          609 (R)A1g         

      461     507 (B)B2g                     

      503 (B)B2g   544 (B)A1g                     

      543 (B)A1g   589 (B)B2g                     

      584 (B)B2g   611 (R)A1g                     

      636 (B)A1g   638 (B)A1g                     
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La Fig. 3.14 y las Tablas 3.2-3.4, muestran los valores de las bandas FT-IR en función de la 

concentración de HCl y el tiempo de síntesis, para las muestras que fueron sometidas a tratamiento 

hidrotermal ácido. Todos los espectros de los materiales mostraron las bandas a 3400 y 1630 cm-1, 

se atribuyen a la vibración de grupos -OH del agua adsorbida en la superficie. Las bandas observadas 

a 1090 y 400 cm-1 se asignaron a los modos de vibración de estiramiento y flexión asimétrica de Ti-

O-Ti, respectivamente; Los cambios en los valores de la banda que se producen en este intervalo 

debido a las fases presentes, se describe a continuación. 

 
 
Fig.3.14. Espectros infrarrojos de los nanocinturones de H2Ti3O7 sometidas a un tratamiento 
hidrotermal durante 2, 3.5 y 5 h, (a) pH=7 y con concentraciones de HCl  1M (b), 2M (c), 3M (d), 
4M (e) y 5M (f). 
 

En la Fig. 3.14 (a-f) se pueden observar los cambios en los espectros FT-IR característicos de los 

nanocinturones de H2Ti3O7 con tratamiento hidrotermal a pH = 7 de 2 a 5 h. A 2 h de síntesis. El 

espectro FT-IR presenta la forma de los nanocinturones de H2Ti3O7, pero con valores de 919, 665 y 

508 cm-1, mientras que a las 3.5 h de síntesis, se presenta un doblete con valores de 511 y 494 cm−1, 

bandas que corresponden a los nanocinturones con fase anatasa y nanocinturones de H2Ti3O7, 

respectivamente. Paralelamente, se observa una disminución en la intensidad de las bandas de 

vibración en 919 y 665 cm−1, de los nanocinturones de H2Ti3O7. Los espectros FT-IR de las muestras 
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sintetizadas durante 5 h, también muestran bandas definidas en 512 y 826 cm−1, que indican una 

transformación a nanocinturones con fase anatasa, con pequeñas contribuciones de la banda de 

vibración de 919 cm−1 atribuida a la presencia de nanocinturones de H2Ti3O7 

[158,241,277,278](Figura 3.7 a). El desplazamiento observado de la banda a 484 cm-1 (Fig. 3.7 a) a 

una frecuencia de 512 cm-1 (Fig. 3.14 a) se asoció con la diferencia en la fuerza de los enlaces Ti-O 

debido a la presencia de adsorción de oxígeno[127,241,251,278]. 

Cuando la concentración de HCl aumenta de 1 M a 4 M (Figs. 3.14 b-e) se observan cambios en 

la forma y los valores de las bandas en los espectros FT-IR. En los espectros con 2 h de síntesis (Figs. 

3.14 b), se observa una primera banda a 530 cm-1 que se relaciona con la existencia de la fase 

brookita[255,256], que desaparece cuando la concentración de HCl aumenta, lo que da lugar a una 

mayor proporción de fase rutilo identificada con las bandas de 750, 663 cm-1 y la banda de 427 cm-

1 que se asocia con la fase anatasa (Tabla 3.2) [77,246,278]. 

Por otro lado, las bandas de vibración de los espectros FT-IR correspondientes a los materiales 

con tiempos de síntesis de 3.5 h, con concentraciones de 1 a 3 M HCl, presentan las bandas de 

vibración a 530 y 433 cm-1, asociadas con la fase brookita y los espectros presentaron fases mixtas 

con mayor proporción de la fase brookita identificada en el intervalo de 942-400 cm-1 y que 

concuerdan con los valores de las bandas asignados a esta fase y los modelos teóricos esperados 

por su simetría [77,243,244,246,255,278]. 

Cuando la intensidad de las bandas de la fase brookita disminuye, se observan el aumento de las 

bandas de las fases rutilo y anatasa. Con una concentración de 3 y 4 M de HCl, las bandas de 750 y 

663 cm-1 se asocian con una mayor abundancia de la fase rutilo[123]. Este cambio también se 

observa con concentraciones de 1 a 5 M de HCl; además, un aumento en el tiempo de síntesis a 5h, 

produce el crecimiento de los cristales y la transformación de anatasa a rutilo con una mejor 

definición en la forma e intensidad de las bandas asociadas a cada fase presente[127]. 

Una observación muy significativa en las muestras sintetizadas a concentraciones de HCl 1M, 

durante 5 h, es la visualización de la banda a 530 cm-1 que está asociada a la fase brookita. Además, 

las bandas 618, 475 y 433 cm-1, que se atribuyen al aumento de la pureza de la fase en la muestra, 

que junto con los resultados obtenidos por XRD y Raman fortalecen esta observación. Las 

desviaciones en los datos de los espectros FT-IR en este trabajo con respecto a la literatura se 

pueden atribuir a investigaciones de muestras de TiO2 obtenidas por diferentes métodos de síntesis 

y que tienen una morfología diferente. 
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Finalmente, a medida que la concentración de HCl aumenta a 5M, y aumenta el tiempo de 

síntesis, estas bandas disminuyen en intensidad y se definen mejor las bandas correspondientes a 

la fase rutilo junto con las de la fase anatasa. Esta observación es más evidente a una concentración 

de 5M de HCl donde a partir de 2h de síntesis las bandas asociadas de fases como anatasa y rutilo 

están presentes (Fig. 3.14 (f)) y tablas 3.2-3.4). Cuando la síntesis avanza en el tiempo hasta 5h, la 

presencia de la fase rutilo, se ve incrementada y la forma del espectro, así como las posiciones de 

las bandas características de esta fase (422, 663, 750, 1030 cm-1), toman valores muy cercanos a los 

del espectro de la fase pura. 

Como parte adicional, se realizó la caracterización morfológica de los materiales sintetizados, 

por microscopia electrónica de barrido SEM.  Las morfologías se muestran en la Fig. 3.15, en función 

de la variación en la concentración de HCl y los tiempos de síntesis, que tienen un impacto 

significativo en la morfología del material de partida (nanocinturón H2Ti3O7). 

En los tratamientos hidrotermales de 2 a 5 h, a pH=7,  los nanocinturones de H2Ti3O7 (Fig. 

3.8 c) sufren una ligera fragmentación (Figs. 3.15 a-c), pero a diferencia de los materiales que se 

sintetizaron por rampas de calentamiento para obtener la fase anatasa, (Fig. 3.8 d) las facetas 

expuestas de los nanocinturones permanecen y no dan paso a su pérdida morfológica (facetas 

expuestas) ; por lo tanto, esta fragmentación está asociada con los cambios rápidos de temperatura 

hasta 175 °C, y el pH del medio de reacción, que con una temperatura superior a 175 °C, da lugar a 

un proceso en el que compiten la transformación topotáctica y la disolución-recristalización [279]. 

Además, podría ocurrir una reacción de deshidratación de H+ entre Ti-OH y HO-Ti, y la 

transformación se acompaña de un reordenamiento in situ de las unidades estructurales, siendo 

preferible preservar la morfología de los nanocinturones con una fase más estable como como 

anatasa [164,280,281].Además, cuando el medio se acidifica con HCl, los nanocinturones de H2Ti3O7 

presentan una fragmentación gradual del material y se transforman en diferentes morfologías, 

como fragmentos irregulares, cubos y agregados en forma de flor. 



 
 

[76] 
 

 
Fig. 15 Micrografías SEM (X 25,000) de las nanocintas sometidas a un tratamiento hidrotermal con 
diferentes concentraciones de HCl durante 2, 3.5 y 5 h. Las características de las micrografías se 
especifican en el texto. 
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Inicialmente, con concentraciones de HCl de 1 a 3 M durante 2 h de tratamiento 

hidrotermal, se observa que la estructura cambia gradualmente y coexisten nanocinturones, 

nanocubos y fragmentos longitudinales de los nanocinturones, lo que implica que el material 

promedio no perdió su geometría de nanocinturón y su dirección característica 1D (Figs. 3.15 d, g y 

j). Por lo que, una concentración de HCl 1 M y 2 h de síntesis es la opción más adecuada para la 

formación mayoritaria de brookita y con menores cambios en la morfología original; con esta ligera 

concentración de HCl y el tiempo corto de síntesis, los nanocinturones de H2Ti3O7 podrían haber 

cambiado a través de un mecanismo de reacción topoquímica. La principal característica de este 

material a base de titanato, es que está compuesto por cintas en zigzag de octaedros de TiO6 que 

comparten aristas y esquinas en grupos por debajo y por encima del material de forma lineal y los 

octaedros de TiO6 prefieren compartir las esquinas entre sí para forman estructuras de rutilo y 

brookita en forma de cadenas formadas por los octaedros de TiO6, dando como resultado la 

formación de nanocinturones de brookita/rutilo [280–282]. Un proceso de cambio estructural que 

no ocurre en los materiales sintetizados por rampas de calentamiento.  

A medida que aumenta la concentración de HCl, la fase de brookita también disminuye, 

dando paso inicialmente a la presencia de rutilo con anatasa y posteriormente, a la presencia 

mayoritaria de rutilo cuando se utilizan concentraciones de HCl 4 y 5 M. Del mismo modo, cuando 

se aumenta el tiempo de síntesis a 3.5 h con HCl 1 M, se produce la fragmentación del material en 

pequeños cubos, lo que se hace más evidente al llegar a las 5 h de síntesis, (Figs. 3.15 e y f), mientras 

que, cuando se acidifica el medio con HCl 2 y 3 M, aparecen los primeros aglomerados de los 

materiales (Figs. 3.15 h y k). 

Con el aumento del tiempo de síntesis a 3,5 h con concentraciones de HCl 1M, se produce 

la fragmentación del material en pequeños nanocubos disueltos y aglomerados, con un tamaño 

entre∼90 y ∼55 nm; estos pueden formarse debido a la división por exfoliación del nanocinturón 

de partida a lo largo de los diferentes planos [283]. Al llegar a las 5 h de síntesis, los materiales 

aparentemente se recristalizan para volver a formar estructuras orientadas (Figs. 3.15 e y f). 

Adicionalmente, cuando el medio se acidifica con HCl 2 y 3 M, los primeros aglomerados de 

los materiales se forman durante las 3h de síntesis (Figs. 3.15 h y k). De esta forma, la superficie de 

los nanocinturones puede desempeñar un papel importante en el proceso de transformación, como 

proveedor de las unidades estructurales octaédricas de TiO6 esenciales para el reordenamiento y 

transformación de las fases mostradas a concentraciones de 1 y 2 M de HCl, a través de su disolución 

gradual, y proporcionar lugares para la recristalización y el reordenamiento, tras la disolución que 
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se asocia con la formación de crecimientos jerárquicos con fases transitorias de 

anatasa/brookita/rutilo, que, con el aumento de la concentración de HCl y el tiempo de síntesis, 

forman combinaciones de anatasa y rutilo. 

Cuando la fase anatasa está presente en concentraciones de HCl a 2M-5h y a 3M durante 2-

5 h (Figs. 3.15 i-l), la fase anatasa probablemente no se desintegre en iones simples que participan 

en el engrosamiento del rutilo y la nucleación de las morfologías de flores con la fase rutilo 

predominante a través del mecanismo de maduración de Ostwald.  De este modo, puede participar 

como bloques de construcción elementales durante el proceso de reacción de disolución-

recristalización, que, asistido por agitación térmica, se reorganiza en rutilo y sirve como una fase 

transitoria de anatasa para formas orientadas de rutilo como se observa con concentraciones de 

4M HCl, en el que este fenómeno es más notable [82,280–282,284,285]. Esto podría atribuirse al 

hecho de que las especies aniónicas juegan un papel importante en condiciones más ácidas para 

obtener fases cristalinas y su variación en la morfología. La especie de anión reemplazaría al –OH o 

–OH2
+ para formar Ti-Cl, por lo que, una mayor concentración de HCl en la reacción hidrotermal, 

juega un papel importante como catalizador en la formación de la fase rutilo 

[120,169,270,279,282,286] . 

Finalmente, cuando el tiempo de síntesis se incrementa a 5h, las micrografías muestran que 

los nanocristales cuadrangulares de rutilo se forman por el crecimiento orientado de un haz de 

estructuras paralelepípedas rectangulares nanométricas ordenadas que las encierran (con un 

tamaño de ∼2 μm de longitud y ∼200 nm de ancho), esto está relacionado con la disolución de los 

nanocinturones y la recristalización de las unidades estructurales disueltas bajo condiciones ácidas 

fuertes durante el proceso hidrotermal [283], donde se observó que las estructuras forman 

aglomerados en forma de flor (Figs. 3.15 h, i y l). 

Este tipo de morfología también se obtiene con concentraciones de HCl 4M a partir de las 2 

h de síntesis, por lo que, el proceso se puede atribuir a una abundante nucleación de los fragmentos 

cortos, con un cambio a las 3.5 h, posiblemente los núcleos de anatasa se disuelven y recristalizan a 

rutilo (Figs. 3.15 m y n) para luego cambiar nuevamente a morfologías similares a las nanoflores a 

las 5 h de síntesis (Fig. 3.15 o), todo esto, está asociado a la concentración de HCl, lo que indica que 

las condiciones ácidas superfuertes favorecen el crecimiento normal del grano de rutilo debido al 

proceso de transformación de disolución-cristalización, como muestran trabajos similares 

[82,119,157,280–285,287–290].Este fenómeno se puede apreciar mayormente en concentraciones 

de 5M de HCl donde primeramente la fase anatasa está presente en una proporción mayoritaria 
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pero la morfología de nanocinturones se ha perdido y se observan nucleaciones con lo que 

probablemente sea la fase anatasa la base de la morfología y los crecimientos preferenciales tengan 

menos presencia de rutilo como se observó por DRX, que con el tiempo de síntesis se observa mejor 

la formación de la fase rutilo y el crecimiento de la forma de flores correspondientes a rutilo donde 

se hace evidente la disolución-nucleación-recristalización de las formas debido a la presencia del Cl, 

este tipo de proceso se han observado también en otros trabajos donde las concentraciones de HCl 

juegan el papel de formadores de morfologías nucleadas.  

 
Fig. 3.16. Micrografías SEM de materiales obtenidos por tratamiento hidrotérmico de HCl, 

pero con factores que afectaron el producto final: a) y b) previa agitación vigorosa con pH=7 y HCl 
1 M por 2 h; c) y d) tiempo de síntesis prolongado de 7 h con concentraciones de HCl 3 y 4 M. 

 

Además, las Figs. 3.16 a y b muestran los materiales con las mismas condiciones de síntesis, 

pH=7 y 1 M por 2h, pero con la diferencia que, antes de ser sometido al tratamiento hidrotérmico, 

el material se dejó agitando en la disolución de HCl por 30 minutos. Asimismo, se observa que los 

materiales se fragmentaron aún más, lo que indica que el movimiento en el medio ácido afecta 

significativamente el intercambio iónico en la superficie y contribuye a la fragmentación, mismo 

efecto que se observa paulatinamente en el sistema hidrotermal. Figs. 3.16 c y d muestran el 

material que se sintetizó con concentraciones de HCl 3 y 4 M, durante 7 h de tratamiento 

hidrotermal, en las que se observa la pérdida de la morfología del material y su aglomeración, y se 

producen nanoflores de mayor crecimiento. Por lo tanto, son muy importantes las condiciones de 

síntesis para obtener las morfologías deseadas. 
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En la siguiente tabla, se resumen las notaciones con las cuales se referirá a los materiales 

sintetizados más adelante. 

Notación Descripción Sección  

NP Amorfo Nanopartículas amorfas de TiO2 

síntesis de polvos 
NP Anatasa Nanopartículas de fase anatasa 
NP Rutilo Nanopartículas de fase rutilo 
NP Brookita Nanopartículas de fase brookita 
NC (H2Ti3O7) Nanocinturones   de H2Ti3O7 

Nanocinturones 
sintetizados por 

Rampas de 
calentamiento 

NCA 
Nanocinturones     de Anatasa sintetizadas por rampas de 
calentamiento 1°C/min a 700 °C durante 30 min 

NCR-30m 
Nanocinturones   Anatasa/Rutilo sintetizadas por rampas de 
calentamiento 1°C/min 950 °C durante 30 min 

NCR-3h 
Nanocinturones    de Anatasa/Rutilo sintetizadas por rampas 
de calentamiento 1°C/min 950 °C durante 3 h 

CF0M-2 
Cabio de fase de nanocinturones (H2Ti3O7) pH neutro en 
síntesis hidrotermal por 2,3.5 y 5 h a 175 °C 

 
 
 
 
 
 

Nanocinturones 
sintetizados por 

cambios de pH ácido 
utilizando HCl en 

tratamientos 
hidrotermales 

CF0M-3 
CF0M-5 
    
CF1M-2 

Cabio de fase de nanocinturones (H2Ti3O7) con disolución 1M 
de HCl en síntesis hidrotermal por 2,3.5 y 5 h a 175 °C 

CF1M-3 
CF1M-5 
    
CF2M-2 

Cabio de fase de nanocinturones (H2Ti3O7) con disolución 2M 
de HCl en síntesis hidrotermal por 2,3.5 y 5 h a 175 °C 

CF2M-3 
CF2M-5 
    
CF3M-2 

Cabio de fase de nanocinturones (H2Ti3O7) con disolución 3M 
de HCl en síntesis hidrotermal por 2,3.5 y 5 h a 175 °C 

CF3M-3 
CF3M-5 
    
CF4M-2 

Cabio de fase de nanocinturones (H2Ti3O7) con disolución 4M 
de HCl en síntesis hidrotermal por 2,3.5 y 5 h a 175 °C 

CF4M-3 
CF4M-5 
   
CF5M-2 

Cabio de fase de nanocinturones (H2Ti3O7) con disolución 5M 
de HCl en síntesis hidrotermal por 2,3.5 y 5 h a 175 °C 

 CF5M-3 
CF5M-5 

Tabla 3.5. Resumen de los materiales sintetizados con su notación y descripciones 
correspondientes.  
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3.4. Determinación de área superficial de los materiales por método BET 

El área superficial de todos los materiales usados como fotocatalizadores, juega un papel 

importante en la fotocatálisis heterogénea. Suele entenderse como el medio (superficie de 

contacto) del material por donde interacciona con lo que le rodea, ya sea con otros materiales 

(ejemplo: depósitos con otros materiales, ejemplo: CuO y MoS2 que se ocupan posteriores en este 

trabajo) al tratar de mejorar sus propiedades, con su entorno ya sea gaseoso o líquido en pruebas 

de fotocatálisis para degradación de contaminantes, obtención de H2, reducción de CO2 en fase 

gaseosa o líquida.  

Esta área superficial suele estar relacionado con su porosidad y el tamaño de partícula, que a 

medida que disminuye (a nanómetros), el área superficial por unidad de masa aumenta. La adición 

de porosidad, especialmente si se trata de poros muy pequeños hace que la superficie aumente 

mucho más, un punto importante que se toma en cuenta al utilizar los materiales en ensayos 

fotocatalíticos. Para determinar el área superficial de los materiales, se utiliza el análisis de 

fisisorción de N2 empleando método de BET. 

Las isotermas de adsorción están clasificadas del tipo I hasta el tipo VI de acuerdo con la 

clasificación desarrollada por de Boer, codificada por Brunauer y complementada por Gregg y Sing 

[291–293], así también, la histéresis que se presenta cuando hay una adsorción física en multicapas 

en las isotermas, pueden formar un ciclo de histéresis que está relacionada con la estructura 

específica de los poros, la IUPAC los clasifica como Tipo H1, H2, H3 y H4, que de acuerdo al tipo de 

poro describe los intervalos de tamaño: microporosos ≤ 2nm; mesoporosos > 2-50 nm; 

macroporosos > 50 nm (Anexo B). 

En la Fig.3.17. Se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 y distribución del tamaño 

de poro de Np de fases puras de anatasa, brookita y rutilo. En las cuales, se representa la medición 

de la presión de vapor relativa p/po, (donde po es la presión de vapor del adsorbato a la temperatura 

del experimento) vs la cantidad de volumen del gas adsorbido (cc/g) a condiciones estándar de 

temperatura y presión (STP por sus siglas en inglés) a 76 K.  
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Fig.3.17. Isotermas de adsorción-desorción de N2 (A) y distribución del tamaño de poro por el 

análisis BJH (B). De los materiales NP de fases puras. 

Se puede apreciar con mayor detalle la trayectoria característica de las isotermas de tipo IV para 

los tres materiales, perteneciente a los materiales mesoporosos, los ciclos de histéresis que 

presentan estos materiales se asocian a la isoterma H1, que suele ser obtenida de adsorbentes que 

tienen distribuciones de poros muy angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros 

cilíndricos abiertos y cerrados) o aglomerados de partículas esféricas de tamaños y distribuciones 

aproximadamente uniformes [294]. Mientras que para la fase rutilo el ciclo de histéresis puede ser 

de tipo H3 que se caracteriza por no presentar una plataforma de adsorción límite en condiciones 

de presión relativas altas cercanas a la presión de saturación. Es característico de materiales 

compuestos por partículas laminares, como las arcillas, y poros flexibles con morfología de tipo 

rendija, lo que se puede ver también en las micrografías SEM de estos materiales donde se 

presentan aglomerados muy pequeños en el caso de los materiales de anatasa y brookita mientras 

que la fase de rutilo presenta crecimientos preferenciales alargados en formas tubulares o planas 

(Fig.3.2). 

Por otro lado, las isotermas de adsorción-desorción de N2 y distribución del tamaño de poro NC 

(H2Ti3O7), NCA Y NCR por 30 min y 3h, se muestran en la Fig.3.18. De estos materiales, las NC 

(H2Ti3O7) muestran unas isoterma del tipo IV con un ciclo de histéresis H2 y H3, donde el ciclo de 
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histéresis de tipo H2,  indica la existencia de poros de botella de tinta que generalmente están 

asociados con la agregación entre partículas, y el ciclo de histéresis del tipo H3, que implica la 

existencia de mesoporos estrechos en forma de hendidura que probablemente se derivan de los 

nanocinturones de TiO2 [292,294].Cuando este material es calentado mediante rampas de 

calentamiento controladas, podemos apreciar un cambio en la isoterma asociado al tipo VI (una 

transición entre la tipo IV a VI) descrito para materiales superficie de un adsorbente no poroso, que 

es completamente uniforme o se acerca considerablemente, fenómeno que  se observó en las 

imágenes SEM (Fig. 3.8)  donde la superficie con facetas bien definidas en forma de cinturones 

pierde esta morfología y da lugar a barras con una superficie uniforme y después presenta 

aglomerados. Esta isoterma de forma escalonada, se acentúa con el incremento de la temperatura 

se síntesis de 700 a 900 °C, y se relaciona a la gran diferencia de energía de interacción entre las 

sucesivas capas moleculares, cada capa se completa a una determinada presión relativa (P/Po) y por 

lo tanto dará lugar a un nuevo escalón [292–294]. 

 
 
Fig.3.18. Isotermas de adsorción-desorción de N2 (A) y distribución del tamaño de poro por el 
análisis BJH (B). De los materiales obtenidos por rampas de calentamiento a partir de los 
nanocinturones de H2Ti3O7. 

 

En la tabla 3.6, se muestran los valores del área superficial de los materiales de las fases puras 

(Np), el material de origen NC (H2Ti3O7) usado como base para los cambios de fase por tratamiento 
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hidrotermal ácido y por rampas de calentamiento controladas. Se aprecia que los materiales NP de 

fases puras, muestran un valor de área superficial mayor, que es coherente con los tamaños 

observados en los materiales por las micrográficas SEM (Fig.3.2) con aglomerados menores a 100 

nm en el caso de anatasa y brookita, mientras que para la fase rutilo este disminuye drásticamente 

debido al crecimiento preferencial de la morfología en barras con tamaños en el orden en micras. 

En el caso de las nanocinturones NC (H2Ti3O7) presenta un valor de 27.41 m2/g y que es 

coincidente con los reportados [167]. Cuando se realiza el cambio de fase cristalina de H2Ti3O7 a 

fases como anatasa y rutilo por rampas de calentamiento controladas, se observa la disminución de 

la su área superficial conforme aumenta la temperatura a 700 y 900 °C, esta disminución en del área 

superficial, a 700°C se observa un cambio de nanocinturones a barras (Fig.3.8d), que es no solo un 

cambio estructural sino también uno morfológico de pasar a una estructura plana alargada y bien 

definida superficialmente a una con superficie cilíndrica, donde se ven afectados en el tipo de poro 

presente. Esto se agrava cuando el material alcanza una temperatura de 900 °C, donde no solo se 

pierde la morfología de nanobarras al formar aglomerados, sin ninguna forma geométrica aparente, 

y estas aglomeraciones pueden obstruir los poros del material al pasar el tiempo de 30min a 3h. 

Materiales Área (m2/g) 

NP-Anatasa 134.4 
NP-Brookita 148 

NP-Rutilo 12.24 
DP25  50   

  
NC (H2Ti3O7) 27.41 

NCA 17.54 
NCR-30m 3.84 
NCR-3h 2.216 

Tabla 3.6. Resultado de análisis de área superficial (BET) para los materiales sintetizado de fases 
puras de los materiales en polvo, nanocinturones de H2Ti3O7 y de las nanocinturones sintetizadas 
por rampas de calentamiento controladas  



 
 

[85] 
 

 
Fig.3.19. Isotermas de adsorción-desorción de N2 (A) y distribución del tamaño de poro por el 
análisis BJH (B). De los materiales obtenidos a 175 °C y 2 h de tiempo de síntesis a diferentes 
concentraciones de HCl. 

 
Fig.3.20. Isotermas de adsorción-desorción de N2 (A) y distribución del tamaño de poro por el 
análisis BJH (B). De los materiales obtenidos a 175 °C y 3.5 h de tiempo de síntesis a diferentes 
concentraciones de HCl. 
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Fig.3.21. Isotermas de adsorción-desorción de N2 (A) y distribución del tamaño de poro por el 
análisis BJH (B). De los materiales obtenidos a 175 °C y 5 h de tiempo de síntesis a diferentes 
concentraciones de HCl. 

 

De los materiales tanto nanopartículas como nanocinturones, los poros pueden disminuir al 

aumentar el tamaño de los materiales por coalescencia. Además, el número de poros en el rutilo es 

significativamente menor que en los materiales de presentan fase anatasa y brookita. Esto muestra 

que los poros juegan un papel importante en la transformación de fase de anatasa a rutilo. La 

anatasa y brookita de tamaño pequeño, que tiene una gran superficie, es estable en comparación 

con el rutilo, porque la anatasa y brookita tienen una energía superficial menor que el rutilo, y de 

acuerdo al crecimiento y estabilización de los materiales basados en TiO2, la estabilidad por el 

tamaño de partícula será favorable en las fases de brookita y anatasa a comparación de rutilo con 

tamaños de conformación mayores, para formar la fase, presentándose primero la aglomeración y 

posterior crecimiento en formas orientadas. Por lo tanto, un área superficie mayor estabiliza la fase 

anatasa y brookita. Las partículas de anatasa y brookita más grandes con muchos poros pequeños 

pueden ser estables dependiendo el método de síntesis, donde los métodos hidrotermales sueles 

permitir esto, pero durante el calentamiento controlado o calcinación directa, los poros se unen y 

crecen. El área superficial se reduce en este proceso y las partículas de anatasa y brookita se vuelven 
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inestables. Esto es consistente con el hallazgo de que las partículas de rutilo tienen pocos poros 

grandes [127,171,270]. 

En las Figs. 3.19-3.21, se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 y distribución del 

tamaño de poro de los materiales a los que se les realizó un cambio de fase a partir de los NC de 

H2Ti3O7 por síntesis hidrotermal con diferentes concentraciones de HCl. Podemos apreciar que, en 

todos los casos, las isotermas son del tipo IV, donde en la parte final de la isoterma, en la zona 

cercana a la presión de saturación, aparece una subida final y no una línea que se estabiliza. 

 Además, se observa que los materiales presentan un ciclo de histéresis H3 donde no presentan 

una meseta de adsorción límite en condiciones de presión relativamente altas cercanas a la presión 

de saturación, que es característico de materiales compuestos por partículas laminares, y poros 

flexibles con morfología de tipo rendija, que de acuerdo a trabajos donde se explica el mecanismo 

de formación de los nanocinturones de TiO2, relacionan su formación a partir del enrollamiento de 

láminas de TiO2 a nanotubos y evolucionando a formas de fibras, alambres,  varillas hasta llegar a la 

formación de nanocintas compuestas por capas [293,294],  

por lo cual, coincide este mecanismo de formación con lo que visualizamos en el ciclo de 

histéresis, cuando caracterizamos los materiales NC de H2Ti3O7 con una histéresis más cerrada, y 

posteriormente, un ciclo de histéresis más abierta en los materiales sintetizados por método 

hidrotermal con las distintas fases presentes de anatasa rutilo y brookita; forma de histéresis 

relacionada con los capilares y tamaños de poro irregulares que se presentan en los materiales a 2h 

y 3h de síntesis. Mientras que cuando el tiempo de síntesis es de 5h, los materiales presentan ciclos 

de histéresis más cerrados debido a la recristalización del material y crecimientos preferenciales de 

rutilo en forma de flores. El comportamiento comparativo de diámetro de poro de los materiales se 

presenta de forma resumida en la Fig.3.22. 

  

Material 

Área superficial Diámetro medio de poro  

(m2/g) (Å) 

CFXM-2h CFXM-3h CFXM-5h CFXM-2h CFXM-3h CFXM-5h 

 X:           

0 (pH=7) 40.04 68.84 50.77 242.3 201.9 178 

1 39.66 39.9 28.76 196.7 179.2 266.1 
2 44.88 44.06 15.56 121.5 117.2 364.6 

3 56.41 66.4 19.61 75.57 70.9 153.7 

4 78.95 41.03 11.6 69.75 96.4 266.9 

5 63.06 23.32 22.56 65.82 141.9 174.7 

              

Tabla 3.7: Resultado de análisis BET de área superficial para los materiales sintetizados por 
método hidrotermal ácido. Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCl. 
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En la Tabla 3.7 y Fig.3.23, se presentan los valores de área superficial de los materiales sintetizados 

por método hidrotermal con distintas concentraciones de HCl. Cuando se realizó la síntesis 

hidrotermal con un pH=7, los materiales presentaron un incremento en su área superficial que se 

relaciona también con la fragmentación paulatina del material hasta 3.5 h y una disminución a 5h 

relacionada con el cambio de fase a anatasa (posible transición por recristalización).  

 
Fig.3.22. Diámetro medio de poro de cada uno de los materiales sintetizados por rampas de 
calentamiento contraladas y cambios de fase por síntesis hidrotermal ácida. Donde X: 0,1,2,3,4,5 
M de HCl. 
 

Se puede apreciar que el grupo de los materiales que fueron sintetizados en diferentes 

concentraciones de HCl 1 a 5 M durante 2H (CFXM-2h) presentan un incremento paulatino en sus 

valores de área superficial que se relacionan a la fragmentación del material de origen 

(nanocinturones de H2Ti3O7) como se observó anteriormente por microscopia SEM, justo cuando el 

valor alcanza su máximo de área superficial en esta familia correspondiente al material sintetizado 

a 4M (78.95 m2/g), decae el valor en la síntesis con 5M (63.06 m2/g) , esto se puede relacionar 

nuevamente con lo observado en las micrografías, donde el material pasa de estar fragmentado a 

perder su morfología base (facetas) para pasar a un material aglomerado y parte  inicial para las 

constituciones de materiales recristalizados con orientaciones preferenciales 1D y 3D de 

anatasa/rutilo, lo que hace que su área superficial disminuya. 
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Fig.3.23. Comparación de los valores de área superficial de los distintos materiales sintetizados 
por rampas de calentamiento contraladas y cambios de fase por síntesis hidrotermal ácida, 
tomando el material de partida NC-H2Ti3O7. Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCl. 

  

Esta fragmentación con aglomeración y posterior cristalización, aumenta con el tiempo de 

síntesis de 3.5 a 5 h en todas las concentraciones (1-5 M HCl), y da como resultado, la disminución 

del área superficial de los materiales. La familia de materiales que fueron sintetizados con 3.5 h 

(CFXM-3h), muestran una estabilidad de 1 a 2 M de HCl con valores cercanos (39.9 y 44.06 m2/g) y 

a los sintetizados a 2h y cuya variación se atribuye al incremento en la cantidad de rutilo. Esta fase 

cristalina, tiende a formarse a partir de agregados que posteriormente se recristalizan y orientan 

preferencialmente en esta fase. Cuando se sintetizan por métodos hidrotermales utilizando HCl 

[77,104,119,247,270,271], con una concentración de HCl de 3M, se aprecia el valor mayor de área 

superficial para esta familia (66.4 m2/g), y disminuye gradualmente para los materiales sintetizados 

de 4 a 5 M (41.03 y 23.32m2/g). 

Cuando los materiales son sintetizados a 5h (CFXM-5h), se observa este fenómeno de 

recristalización y crecimiento preferencial, reflejado en la pérdida del área superficial inmediato, 

donde el valor mayor del área superficial a 1M (28.76 m2/g) presenta una disminución escalonada 

hasta 5M (22.56 m2/g), y  como se observó en las micrografías SEM, es en esta concentración de 

HCl, donde los materiales presentan morfologías jerárquicas ramificadas 1D/3D de brookita y 

anatasa con rutilo, y la fase rutilo predomina y se hace evidente junto con la recristalización del 

material con orientaciones preferenciales 1D, aumentando así el área superficial en 5M de HCl 

respecto a 2-4 M. 
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3.5. Valor de brecha de energía (Band-Gap) por Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa. 

Continuación, se presenta la caracterización por espectroscopia UV-Vis para el cálculo del valor 

de banda prohibida, ancho de banda o ancho de brecha de energía, band- gap (Eg) de los materiales 

sintetizados. El band-gap proporciona información de su intervalo de energía de trabajo o excitación 

de un material (espectro de absorción), lo que determina su comportamiento en los ensayos de 

fotocatálisis. Dependiendo del valor de band-gap, el material puede ser más eficiente en la 

captación de la energía solar para formar los pares e-/ h+ lo que define también la posición de su 

potencial redox. Por lo que puede realizar en la superficie del material, reacciones químicas de 

oxidación y reducción más eficientes como la reducción de contaminantes orgánicos, división de la 

molécula de H2O para la formación del H2 y O2, y reducción de CO2 para la formación de combustibles 

solares entre otros [4,42,52,75,78,236,295–298]. 

Los espectros de absorción UV-Vis se obtuvieron por espectroscopia de reflectancia difusa y se 

utilizó la función de Kubelka-Munk para determinar el valor de Eg [299,300]:  

     
𝐾

𝑆
=

(1−R∞)2

2R∞
= 𝐹(R∞) 

Donde: 

𝐹(𝑅∞) = Función de Kubelka Munk 

𝑅∞= Relación de las reflectancias de la muestra/estándar. 

𝑆, 𝐾= Coeficientes de dispersión y absorción, respectivamente. 

Esta ecuación, es ideal para la caracterización de materiales sólidos opacos, entre ellos películas, 

filtros y pigmentos.  Todo el proceso detallado del cálculo del valor Eg se describe en el Anexo C. 

 

Fig.3.24. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los polvos de TiO2. 

 

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

F
(R

) 
u

.a
.

Longuitud de onda (nm)

 Degussa P25

 Brookita

 Rutilo

 Anatasa



 
 

[91] 
 

En la Fig. 3.24, se presentan los espectros de absorción UV-Vis de los materiales de las fases puras 

de anatasa, rutilo, brookita y el material de referencia Degussa P25, con los cuales se calculó los 

valores de Eg usando en método de Tauc, en el cual se evidencia la absorción de los materiales en 

la región ultravioleta en el intervalo de 300-450 nm. Obteniendo los datos del espectro de la Fig. 

3.25 (Ver procedimiento en Anexo C. A partir de la extrapolación de las regiones lineales de las 

gráficas, se obtiene el valor de Eg como la intersección al eje horizontal donde [𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]1/𝜂=0, 

n=1/2 para el caso de una transición directa y para una transición indirecta n=2. Estas gráficas se 

muestran en las Fig.3.25 y 3.26. 

 

Fig. 3. 25. Gráficas de (F(R∞) * ℎ𝜈 )2 vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del valor de band gap de la transición 
directa de las muestras: a) anatasa, b) rutilo, c) brookita, d) Degussa P25. 

 

Los valores de Eg calculados para cada material, se muestran en la Tabla 3.8. Aunque la mayoría 

de autores han determinado que el TiO2 en su fase anatasa solo tiene un valor de band gap de  

transición indirecta de 3.23 eV, también se han reportado en la literatura valores de band gap en un 

intervalo de 2.86 a 3.4 eV [236,301–309]. Mientras que para la fase de brookita se han reportado 

valores de 3.0~3.2 y rutilo 3.03~3.3 eV[115,121,236,237,310–315]. Estas diferencias entre los 

valores de las fases, se atribuyen a variaciones estequiométricas de la síntesis, el contenido de 
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transición electrónica, área superficial, contribuciones de los arreglos entre los enlaces de Ti-O-Ti 

(vacancias de oxígeno) y Ti-OH superficiales [163,316]. 

 

Fig. 3. 26. Gráficas de (F(R∞) * ℎ𝜈 )1/2 vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del valor de band gap de transición 
indirecta de las muestras: a) anatasa, b) rutilo, c) brookita, d) Degussa P25. 
 

Material Valor transición Directa 
(eV) 

Valor de transición 
Indirecta (eV) 

NP Anatasa 3.42 3.24 

NP Brookita 3.14 3.0 

NP Rutilo 3.43 3.23 

Degussa P25 3.65 3.20 

Tabla 3.8. Valores de band gap de los materiales puros de anatasa, rutilo y brookita (eV). 
 

Para la obtención de los valores de Eg (Band-Gap) de los materiales sintetizados, se sigue la 

metodología descrita en el Anexo C, donde se calcularon los valores de los materiales sintetizados 

mediante el uso de sus espectros de reflectancia difusa UV-Vis (Fig.3.27). A partir de la comparación 

de los materiales puros con NCA, NCR-30min, las nanocintas sintetizadas por el método hidrotermal 

(NCA) exhiben una capacidad de absorción mejor a partir de la región clara de 400 a 1200 nm, 

mostrando como excepción a los materiales a pH=7 y CF1-2h.  
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Fig. 3.27. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de cada uno de los materiales de TiO2, 
sintetizados por rampas de calentamiento y método hidrotermal para realizar cambios de fase. 
 

  

Fig. 3. 28. Gráficas de (F(R∞) * ℎ𝜈 )1/2 vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo de valor de band gap de 
transición indirecta de los materiales tratados por rapas de calentamiento a partir de las 
nanocinturones de H2Ti3O7. 
 

Los resultados obtenidos del valor de band gap de transición directa e indirecta se presentan en 

la Tabla 3.9, y los gráficos se presentan en el Anexo C de este trabajo.  
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Material Directo Indirecto Material Directo Indirecto 

NP Anatasa 3.42 3.24 CF2M-2 3.21 3.04 

NP rutilo 3.43 3 CF2M-3 3.21 3.02 

Np brookita 3.14 3.23 CF2M-5 3.24 3.04 

Degussa P25 3.65 3.2       
NC 3.88 3.47 CF3M-2 3.22 3.06 
NCA 3.45 3.28 CF3M-3 3.24 3.06 
NCR30m 3.16/3.62 3.10/3.55 CF3M-5 3.22 3.05 
NCR3H 3.71 3.6       
      CF4M-2 3.22 3.05 
CF0M-2 3.79 3.46 CF4M-3 3.22 3.06 
CF0M-3 3.8 3.46 CF4M-5 3.22 3.03 
CF0M-5 3.73 3.44       
      CF5M-2 3.25 3.04 
CF1M-2 3.76 3.22 CF5M-3 3.22 3.03 
CF1M-3 3.33 3 CF5M-5 3.21 3.04 
CF1M-5 3.39 3.02       

Tabla 3.9. Valores calculados de band gap de transiciones directas e indirectas (eV) de los distintos 
materiales sintetizados. 
 

Como se puede apreciar en la Fig. 3. 28, los materiales que fueron sometidos a rampas de 

calentamiento controladas hasta 950 °C mostraron contribuciones de dos bandas o fluctuaciones 

en el espectro, esto se atribuye a la existencia de las dos fases presentes anatasa y rutilo como 

mezclas superficiales [236,317]; una es la fase de anatasa que conforma los nanocinturones en 

trasformación con pérdida de su morfología y la otra, un depósito superficial de la fase rutilo, como 

se ha observado, en depósitos de materiales de óxidos metálicos  unidimensionales [101,217,318–

320].  A medida que aumenta el tiempo de calentamiento hasta 3h, la contribución de la fase 

anatasa va desapareciendo, y ocurre una transformación casi total a rutilo. 

De manera diferente, ocurre en los materiales sintetizados por el método hidrotermal ácido, en 

el cual,  se presentan las fases de brookita y posteriormente la combinación de las fases de 

brookita/rutilo, y no sucede este fenómeno de contribución de la morfología de dos fases, por lo 

que, la coexistencia de las fases está presente en el seno de morfología del material y no como una 

conjunción de superficie en mezclas (coraza/superficial), esto se pudo observar en las micrografías 

al presentar la morfología  fragmentada, pero constituida por ambas fases de acuerdo a las 

caracterizaciones realizadas para determinar su fase cristalina. 

En la Fig. 3.29, se pueden observar los valores de Eg de los materiales sintetizados por 

tratamiento hidrotermal ácido usando HCl. Los materiales están ordenados, según la denominación 

asignada al tiempo de síntesis de 2, 3.5 y 5 h. En comparación con los valores de las fases cristalinas 

puras en los ejes de los valores de Eg señalados en la tabla 3.9, se observa que, los valores de band 
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gap de transición indirecta de los materiales, están cercanos al valor del rutilo. Los materiales de la 

familia CF4M que presentan un valor de band gap de transición directa de ~ 3.2 y de ~ 3.05 indirecta 

son los que presentaron una mayor actividad fotocatalítica como se muestra en la siguiente sección.  

 

 

Fig. 3. 29. Valores de band gap de transiciones directas e indirectas de los materiales tratados 
por método hidrotermal en distintas concentraciones de HCl y tiempos de síntesis y su 
comparativo con los valores de Eg de las fases puras. Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCl. 
 

3.6. Ensayos de fotocatálisis heterogénea. Porcentaje de degradación de Ibuprofeno sódico  

3.6.1. Actividad fotocatalítica con luz UV-C 
 
La efectividad de cada material sintetizado, se determinó a través de pruebas de fotocatálisis 

heterogénea   utilizando una fuente de excitación UV-C, degradando 250 mL de una disolución de 

30 mg/L (ppm) de ibuprofeno en el arreglo experimental ya descrito también.  

Mediante la técnica de espectroscópica UV-Vis, se realizó el seguimiento de la degradación de 

ibuprofeno, utilizando una curva de calibración con disoluciones de ibuprofeno previamente 

determinadas. Con la curva de calibración, se calculó las concentraciones a cualquier tiempo y se 

logró determinar las constantes de la cinética de degradación de cada una de las pruebas. 
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Fig.3.30 Bandas de absorbancia de las distintas concentraciones de ibuprofeno (ppm). 

 

Se muestra la curva de calibración de ibuprofeno usando las distintas disoluciones (Estos datos 

se muestran en el Anexo C-5), graficados en función de la longitud de onda en nm con el valor del 

pico máximo de absorción. En la Fig.3.30, se observa que este pico posee un valor de 222 nm.  

 

Concentración 
(mg/L) 

Absorbancia 
A (nm) 

1 0.11748 

2.5 0.17793 

5 0.25651 

10 0.44996 

15 0.61932 

30 1.17413 

40 1.5087 

50 1.66522 

 
Fig. 3.31. Cálculo del valor de la recta por la curva de calibración y Tabla 3.10. Absorbancia de los 
patrones de ibuprofeno en la posición 222 nm y  

 
En la Tabla 3.10. se tabulan los valores de la absorbancia (A) en función de cada una de las 

concentraciones de ibuprofeno, en la posición del pico máximo de absorción (222nm) y sé grafican 

como se muestra en la Fig.3.31. A esta gráfica, se le realizó una regresión lineal para calcular la 

ecuación de la recta asociada, obteniendo: 

A = 0.03291 C - 0.11885             Ec. (1) 
 

con un coeficiente de correlación R2 de 0,995. 
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Donde A corresponde a la absorbancia y C a la concentración de ibuprofeno en mg/L en función 

del tiempo. A partir del despeje de C de la Ec. (1) se puede determinar la concentración de 

ibuprofeno en cualquier tiempo a utilizando la ecuación (2): 

𝑪 =
𝐀+0.11885

0.03291
                  Ec. (2) 

 
El valor de A tomado de la lectura del espectrofotómetro en la posición de 222 nm para cada una 

de las pruebas a distintos tiempos de reacción (degradación de ibuprofeno), y luego de calcular las 

concentraciones de cada una de las pruebas realizadas, se presenta en la figura 3.32. Los espectros 

de la caracterización por UV-Vis de cada material sintetizado con sus respectivos tiempos de toma 

de muestra, se presentan en el Anexo D-1, así como también los cálculos realizados para obtener 

las concentraciones ibuprofeno. 

 

Fig. 3.32. Comparación del (a) ppm de ibuprofeno y (b) porcentaje de ibuprofeno presente de 
acuerdo al tiempo de muestreo en las pruebas de fotocatálisis de los materiales: NP de fases puras 
y materiales sintetizados por rampas de calentamiento. Con irradiación UV λ=254 nm.  

% de Ibuprofeno degradado (300 min) 

NP 
Anatasa NP Rutilo 

NP 
Brookita DP25 NCA 

NCR-
30min NCR-3h NC 

99.86 83.60 89.76 91.01 89.20 60.02 61.97 44.69 

Tabla 3.11. Tablas del porcentaje de ibuprofeno degradado al final de los experimentos (300 min) 
de cada material. 
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Fig.3.33. Porcentaje de ibuprofeno degradado al final de los experimentos (300 min) de cada 
material.  
 

  En las Fig. 3.32, se muestra la graficas en concentración (mg/L) y porcentaje de ibuprofeno 

vs tiempo de fotodegradación de cada experimento, donde se aprecia una primera tendencia de 

degradación de cada material. En la Fig. 3.33 y Tabla 3.11 se presentan los porcentajes de 

degradación del ibuprofeno al final del experimento de  fotocatálisis (300 min) para NP puras de 

anatasa, rutilo y brookita; así como del material de referencia DP25 y de los nanocinturones 

sintetizados por rampas de calentamiento contraladas, comparados con el porcentaje de 

degradación de la fotólisis (degradación de ibuprofeno en presencia UV-C sin catalizador, Anexo C; 

donde después de 300 min irradiación, se degrada un 70%  del ibuprofeno).  

Una vez que que se determinan los valores de la concentración en los tiempos asignados de 

muestreo (como se puede apreciar los porcentajes de concentración iniciales presentan una 

diferencia, esto es debido al error por muestreo) se calcula la velocidad aparente de degradación 

por el modelo cinético de pseudo-primer orden que es:  

𝑪 = 𝑪𝟎𝒆−𝒌𝒕 ,                     Ec. (3) 

Donde C es la concentración a cualquier tiempo, Co concentración al tiempo cero, k constante 

cinética y t es el tiempo.  

Y se obtiene la ecuación siguiente: 

𝐥𝐧(
𝑪

𝑪𝟎
) = − 𝒌𝒕       Ec. (4) 

Con la Ec. (4) se grafican los valores de lnC de cada muestreo experimental y se calcula la ecuación 

de la recta para cada uno de los experimentos, donde la pendiente (k) representa la velocidad o 
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efectividad aparente de degradación y R2 es el valor del coeficiente que determina la calidad del 

modelo para replicar los resultados (tabla 3.12), estos cálculos y gráficos se presentan en el Anexo 

D-1. De la misma manera se obtuvieron los resultados con el resto de materiales, los cuales se 

sintetizaron por el método hidrotermal ácido y que se muestran posteriormente; en el Anexo D-1.  

Material 
NP 

Anatasa 
NP 

Rutilo 
NP 

Brookita DP25 NC NCA 
NCR-30 

min 
NCR-

3h 

Pendiente (k) 0.0168 0.0057 0.0061 0.007 0.0016 0.0072 0.0029 0.003 
b 4.6023 4.541 4.1692 4.2402 3.576 4.7007 4.6287 4.6276 

R2 0.9176 0.9944 0.9732 0.9575 0.9209 0.989 0.9665 0.9688 

Tabla 3.12. Valores de velocidad aparente de degradación del modelo cinético de pesudo-primer 
orden de cada de los materiales sintetizados, NP fases puras y rampas de calentamiento. 
 

Podemos observar el porcentaje degradación al pasar el tiempo hasta alcanzar 300 min y por el 

valor de la pendiente (k) que relaciona la velocidad o efectividad aparente de degradación de cada 

materia (si el valor de k es mayor respecto a los demás valores, es mejor su velocidad o efectividad 

de degradación). Entre las fases cristalinas puras, la fase anatasa fue más efectiva al alcanzar un 

mayor valor de k y porcentaje de degradación de ibuprofeno seguido de brookita y rutilo , lo que 

está de acuerdo con varios trabajos reportados de estos materiales en pruebas de fotocatálisis [321] 

, al comprar estos materiales con Degussa P25 se observó que la fase pura de anatasa, tuvo una 

mejor efectividad, que se atribuye a su tamaño nanométrico, lo que le confiere un área superficial 

mayor durante los procesos superficiales en el medio de reacción (Tabla 3.6). El mismo proceso 

sucede con la fase brookita que presenta un área superficial mayor con respecto a la fase rutilo o al 

material Degussa P25.  

Respecto a los nanocinturones sintetizados utilizando rampas de calentamiento, cuando se 

comparan con los NC de origen, se observa que las nanocinturones de H2Ti3O7, muestran la menor 

actividad fotocatalítica de todos los materiales   para degradar ibuprofeno, incluso este material no 

superó la fotólisis, lo que indica que el material, no contribuye en la degradación del ibuprofeno y 

obstruye la actividad de degradación que sucedería con la lámpara UV-C únicamente.  

Aunque los NC (H2Ti3O7) son una estructura constituida por capas, y en teoría ellos pueden al 

transferir de manera efectiva las cargas generadas a la superficie del material, el valor de band-gap, 

los defectos y espacios entre capas presentes a partir de la estructura cristalina, pueden favorecer 

la recombinación de las cargas h+/e-, y dan como resultado una menor actividad [167]. 

Esta relación del tipo de estructura cristalina, valor de band-gap y transferencia efectiva de carga 

(intercambio entre la superficie y el seno del material de los h+ y e- generados) es más efectivo en el 
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TiO2 con estructuras cristalinas con menor recombinación de las cargas en el seno del material 

(defectos) en combinación con un área superficial mayor, como lo observamos en los materiales NP 

puros. 

 Una vez que los nanocinturones (H2Ti3O7) se transforman a una fase cristalina al tratarlos 

térmicamente, tal como la fase anatasa alcanzada a 700 °C manteniéndose isotérmicamente 

durante 30 min, el material presentó una mejor efectividad en la degradación de ibuprofeno, 

superando la fotólisis e igualando a los materiales de fases puras, conforme aumenta la temperatura 

a 950° C. Esta efectividad en la degradación, disminuye drásticamente, en los materiales que se 

sintetizaron a 950° C manteniéndose isotérmicamente durante 30 min y 3h, en ambos casos, sin 

superar el valor de la fotólisis.  

Como se observó anteriormente en las micrografías de SEM y los valores obtenidos del análisis 

de área superficial BET, estos materiales muestran una menor área superficial, que se pueden 

asociar a los aglomerados de la superficie del material; paralelamente, los espectros UV-Vis por 

reflectancia difusa, mostraron que los materiales sintetizados a 900 °C durante 30 min y 3h, 

consisten de una mezcla de nanocinturones de anatasa con aglomeraciones superficiales de rutilo, 

lo que supone un intercambio de cargas a nivel superficial deficiente o que existan recombinación 

entre la unión de los material, combinado con su menor área superficial [322].  En las Figs. 3.34-

3.36, se muestran los valores de la concentración y porcentaje de ibuprofeno presente en cada 

experimento usando los materiales sintetizados por el método hidrotermal. 

 
 

Fig. 3.34.  Comparación de la concentración y porcentaje de ibuprofeno presente en las pruebas 
de degradación de los materiales que fueron sintetizados por método hidrotermal por 2 h. Con 
irradiación UV λ=254 nm. 
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Fig. 3.35. Comparación de la concentración y porcentaje de ibuprofeno presente en las pruebas 
de degradación de los materiales que fueron sintetizados por método hidrotermal por 3.5 h. Con 
irradiación UV λ=254 nm. 

 
 

Fig. 3.36. Comparación de la concentración y porcentaje de ibuprofeno presente en las pruebas 
de degradación de los materiales que fueron sintetizados por método hidrotermal por 5 h. Con 
irradiación UV λ=254 nm. 
 

Como comparativo, se tomó el valor final del porcentaje de ibuprofeno de cada material (300 

min), estos valores se presentan en la Fig. 3.37 y Tabla 3.13. Además, en este comparativo, también 

se presentan los valores del material de referencia Degussa P25, así como el efecto de la fotólisis, 

donde algunos materiales, no superan la fotólisis y tampoco al material DP25. 

Mientras que en la Fig.3.38 y tabla 3.14, se muestran los valores calculados para la velocidad 

aparente de degradación de estos materiales, agrupados por familias de acuerdo a su tiempo de 

síntesis (2, 3.5 y 5 h) con los colores distintivos para cada familia (negro, rojo y azul 

respectivamente). Podemos observar, que el porcentaje final de ibuprofeno degradado, está 

relacionado con la velocidad aparente de degradación de cada material. 
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% DE IBUPROFENO DEGRADADO 

CF0M 2h CF1M 2h CF2M 2h CF3M 2h CF4M 2h CF5M 2h 

56.74004 85.28392 85.68819 95.04902 99.36029 87.3684 

CF0M 3h CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h CF5M 3h 
85.98272 95.29825 95.69199 95.45066 97.26814 97.7285 

CF0M 5h CF1M 5h CF2M 5h CF3M 5h CF4M 5h CF5M 5h 
90.04612 94.23922 93.49013 98.81018 98.05922 97.0689 

 
Fig. 3.37 y Tabla 3.13. Comparación del porcentaje de ibuprofeno degradado al final de los 
experimentos (300 min) de cada material sintetizado por método hidrotermal. Donde se puede 
observar la degradación por cada material. Y su respectiva tabla de valores.  

 
 

Material CF0M 2H CF1M 2H CF2M 2H CF3M 2H CF4M 2H CF5M 2H 

Pendiente (k) 0.00266 0.00569 0.00555 0.0082 0.01163 0.00693 

Material CF0M 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H 

Pendiente (k) 0.00571 0.00911 0.00883 0.00869 0.00991 0.00987 

Material CF0M 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H 

Pendiente (k) 0.00738 0.00865 0.00778 0.0113 0.01045 0.00966 

Fig.3.38. y Tabla 3.14. valores de velocidad aparente de degradación -modelo cinético de pesudo-
primer orden de cada de los materiales sintetizados por método hidrotermal. 
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En esta comparación, se aprecia que el aumento en el tiempo de síntesis, así como, de la 

concentración hasta 4 M de HCl en cada familia de materiales, da como resultado, un porcentaje 

combinado de las fases anatasa y rutilo, con morfologías que van desde fragmentos a aglomerados, 

que presentan una mayor efectividad para degradar ibuprofeno, exceptuando una disminución en 

el material que se sintetizo a 4M de HCl a 5h, que disminuye su actividad. Justo cuando se alcanza 

una concentración de 5 M HCl, los materiales muestran un decaimiento en su actividad fotoquímica, 

que se atribuye a una conformación mayor de la fase rutilo con morfologías jerárquicas 3D-flores. 

Estas morfologías, indican la recristalización del material, lo que disminuye también su área 

superficial (Fig. 3.23 y Tabla 3.7). Otro aspecto a tomar en cuenta, son las combinaciones de fases 

presentes, como se ha reportado en otros trabajos, donde una combinación de fases es más efectivo 

que el tener una sola fase predominante, lo que da paso a un decaimiento en la actividad 

fotocatalítica [323–328] . 

En los materiales en donde predominan las fases de anatasa y brookita, (materiales que se 

sintetizaron a pH= 7 y a 1 M de HCl respectivamente) se observa que un aumento en la cristalinidad 

de estos materiales cuando se pasan de 2 a 5 h de tiempo de síntesis, y se presentan 

mayoritariamente las fases de anatasa y brookita, su actividad catalítica aumenta. En estas 

condiciones, es muy importante considerar la fragmentación del material que se observa, lo cual 

influye en un área superficial y aun mayor proporción de grupos OH superficiales y de agua 

adsorbida, lo que mejora su actividad fotocatalítica.   

Esta variante, que también se observa en los materiales sintetizados con concentraciones de 1-

3 M de HCl con 2h de síntesis (Fig. 3.37, CFXM-2h, X=1,2,3) donde la fragmentación del material 

evidencia un mejor desempeño, cuando el tiempo de síntesis aumenta a 3.5 h (Fig. 3.37, CFXM-3h, 

X=1,2,3) y se mantiene su actividad y velocidad de degradación estable. Finalmente, ocurre un 

incremento cuando el tiempo de síntesis aumenta a 5 h, que está asociado a fragmentaciones 

mayores, primeras aglomeraciones y recristalizaciones con morfologías de flores, así como, a la 

presencia de combinaciones de fases no solo de brookita y rutilo sino de una tercera, anatasa. Esta 

combinación, da como resultado, una mejora en la actividad de los materiales, asociada a la 

transferencia de e-/h+ en forma de cascada en los modelos de bandas, cuando están presenten estas 

tres fases, las cuales, están relacionadas en las posiciones de sus BV Y BC, así como su valor de Eg. 

Los mejores porcentajes de degradación final y velocidad aparente por cada material, se 

presentan en los materiales que se sintetizaron con una concentración de 3 a 4 M de HCl, que 

constan de una conformación de fase de brookita/rutilo/anatasa y rutilo/anatasa. Los materiales 
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conformados con un mayor porcentaje de fases rutilo/anatasa (4M HCl-2h) presentan mejor 

efectividad para la fotocatálisis, seguido del material CF3M-5h que presenta combinaciones de tres 

fases y de los materiales sintetizados a 4M de 3.5 y 5 h con fases de anatasa y rutilo. Finalmente, 

con una concentración 5M de HCl y tiempos de 2 a 5 h de síntesis, los materiales presentan una 

disminución en su  actividad fotocatalítica, donde los materiales  sintetizado a 3.5 y 5 h los que 

superan la actividad del material de referencia Degussa P25, asociado a la recristalización del 

material primero en un porcentaje con jugado de las fases adecuado y un crecimiento en las 

orientaciones preferenciales  dando como resultado un incremento en el área de contacto, más sin 

embargo con una transformación mayor de rutilo esta actividad también empieza a disminuir 

(Fig.3.23). 

 

3.6.2. Carbono orgánico total (TOC)-Tasa de mineralización. 

Los resultados de las caracterizaciones de TOC (Carbono Orgánico Total), obtenidos en presencia 

de polimorfos puros Nps (anatasa, rutilo y brookita), Degussa P25, nanocinturones por rampa de 

calentamiento y de los materiales con cambio de fase por método hidrotermal (CFXM-Xh) se 

muestran en la Fig. 3.39. 

Entre los fotocatalizadores puros, la brookita presenta la conversión de TOC más alta seguida de 

la fase anatasa y rutilo, mientras que el Degussa P25, mostró menor actividad. Por otra parte, los 

nanocinturones tratados por rampas de calentamiento, presentan una actividad menor al Degussa 

P25, siendo los nanocinturones conformados por anatasa (700 °C) los que mejor se desempeñaron. 

Lo anterior, está directamente relacionado con las propiedades fisicoquímicas de un fotocatalizador 

individual, debido al tamaño nanométrico y a la muy baja aglomeración del material. Además, esto 

también puede deberse a la avanzada actividad de las fases anatasa y brookita, debido a la 

prolongada vida útil de los portadores de carga, su mayor área específica y sus abundantes sitios 

activos en la superficie, que gobiernan la reacción de mineralización (Fig. 3.39a).  

De manera adicional, se debe de considerar el hecho de que los intermedios de degradación (o 

subproductos), pueden ser incluso más peligrosos para la fauna y la flora, que los contaminantes 

orgánicos originales, por lo que es de gran importancia lograr el mayor grado de mineralización 

posible (es decir, la conversión a CO2 y H2O) [329]. 

A pesar de la alta actividad de la anatasa, los materiales CFXM-Xh, superan la actividad de las 

fases puras y los materiales tratados por rampas de calentamiento, en la tasa de mineralización. 

Estos datos muestran claramente, los beneficios de usar estos fotocatalizadores y da lugar a pensar, 
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que estos materiales, presentan una recombinación de carga menor y en consecuencia, una tasa de 

mineralización más alta en comparación con las fases puras y de los materiales sintetizados por 

rampas de calentamiento, que comúnmente son utilizados en los trabajos consultados. 

 
Fig.3.39. Cantidad de Carbono orgánico total (TOC, ppm) de los materiales sintetizados. Donde (a) 
fases puras y rampas de calentamiento; así como síntesis hidrotermal de 2 a 5 h de síntesis (b-d).  
 

De forma general, los materiales (CFXM-Xh) monofásicos o bifásicos que presentaron un 

porcentaje mayoritario de alguna fase superior al 90%, solo pueden lograr tasas de mineralización 

moderadas. Una casi total mineralización, se logra con los materiales sintetizados por el método 

hidrotermal que tienen combinaciones de fase y crecimientos jerárquicos. Pero los materiales que 

mostraron la presencia de las tres fases obtenidas con tiempos de síntesis de 2h, mostraron una 

pendiente más prolongada y mejor mineralización, seguidos de los materiales sintetizados con HCl 

2M Y 2h de tiempo de síntesis. En general, se observa que los materiales que conforman morfologías 
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y geometrías parecidas a nanobelts (como en este caso), son los que presentan una mejor 

mineralización. Un caso particular, es el material sintetizado a 1M de HCl que aumentó su tasa de 

mineralización y se resalta la importancia de la morfología y cristalinidad del material (brookita en 

nanocubos), por el área superficial y facetas expuestas. 

 Mientras que la tasa de mineralización disminuyó en la mayoría de los materiales con 3h de 

síntesis y vuelven a aumentar a 5 h de síntesis. Un fenómeno parecido que mostró la efectividad de 

degradación de los materiales, fue atribuida al proceso de la disolución-recristalización que sufren 

los materiales y que es una variante significativa en su morfología y fases presentes, lo que pudieran 

dar como resultado un mecanismo diferente de subproductos, ya que son estos, los que 

aumentaron su actividad al degradar ibuprofeno 

Además, debemos tener en cuenta que las conversiones de TOC, medidas en las muestras en 

fase acuosa, no consideran las cantidades de materia orgánica acumulada en la superficie del 

catalizador, lo que varía en cada material debido a su morfología. Por lo tanto, las remociones reales 

de TOC (obtenidas al restar las cantidades de TOC acumuladas de los valores de TOC medidos) se 

tomaron en cuenta al comparar el potencial de mineralización del catalizador. 

 

3.6.3. Actividad Fotocatalítica con luz Visible. 

Como se describió en el apartado de la metodología experimental, de manera complementaria, 

se realizó la degradación de 250 mL de disolución de 30 mg/L (ppm) de ibuprofeno con un cambio 

de la fuente de excitación utilizando una lámpara Phillips Master color de haluro metálico con 

bloqueo de espectro UV, 25 W, (400-700 nm), con las mismas consideraciones de muestreo y su 

posterior caracterización por espectroscopia UV-Vis. En el Anexo F, se presenta el espectro de 

emisión de la fuente.  

En la Fig. 3.40, se muestra la comparación de las gráficas de las bandas de absorbancia (a y b) y 

del porcentaje de degradación (c) de los distintos muestreos utilizando la fuente de luz- visible (a) 

en ausencia de fotocatalizadores, donde se puede apreciar, que este tipo de radiación, no 

contribuye en la degradación del ibuprofeno, en comparación con la degradación que presenta la 

radiación UV-C (b), donde la aparición de bandas de subproductos indican la degradación del 

ibuprofeno debido a la fotólisis. 
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Fig. 3.40. (a y b) Bandas de absorbancia a diferentes tiempos de degradación de los muestreos, 
utilizando la fuente de luz- visible (a) y luz UV-C (b). Fotólisis (c), porcentaje de degradación del 
ibuprofeno usando solo las fuentes de luz blanca (λ=400-700 nm) y UV-C (λ=254 nm). 
 

Adicionalmente, se realizaron las mismas pruebas con los materiales de referencia de fases puras 

(NP-anatasa/brookita/rutilo, Degussa P25 y NCA). Estos materiales, son comúnmente utilizados en 

la mayoría de trabajos reportados y tomados como base para realizar modificaciones y mejorar su 

actividad fotocatalítica o para otros propósitos que pueden involucrar otras mejoras. En la Fig.  3.41 

y tabla 3.15, se presentan los resultados de las pruebas de fotocatálisis con UV-C.  

 

Fig. 3.41 (a) Concentración y (b) Porcentaje de degradación de ibuprofeno de las fases puras en 
los ensayos de fotocatálisis con fuente de luz UV-C (λ=254 nm)., empleando 75 mg de cada 
material. 
 

Material Anatasa Brookita Rutilo NCA DP25 

% degradado 82.39259 87.7611 63.76711 87.7611 99.17816 
k 0.0053 0.0061 0.0036 0.0032 0.0139 

Material Anatasa brookita Rutilo NCA DP25 
% degradado 81.90498 74.58135 21.75225 15.7158 73.6163 

k 0.005 0.0038 0.0006 0.0005 0.0048 

Tabla 3.15. Porcentaje y velocidades de degradación de los materiales base de comparación con 
fuente de luz UV-C (λ=254 nm, violeta) y luz visible (azul). Empleando 75 mg de cada material. 
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Se puede notar que al tomar como base 75 mg en lugar de los 122mg de los ensayos previos de 

las pruebas, el rendimiento en la degradación del ibuprofeno disminuye, esto sucede en el caso de 

los materiales puros (NP-anatasa/brookita/rutilo y de nanocintas de anatasa por rampas de 

calentamiento, NCA ), pero un comportamiento diferente, se aprecia en el caso de Degussa P25, 

donde su rendimiento aumenta ligeramente,  lo que es congruente con estudios previos reportados 

en otros trabajos [330–333], y que se atribuye principalmente a la morfología, área superficial y 

tamaño, ya que los aglomerados u orientación de 1-3D interfieren con la dispersión o captación de 

la radiación y alcance para la eficiencia de propagación de irradiación de la fuente de luz. En el caso 

de NCA y rutilo, presentan un bajo rendimiento en la prueba de fotocatálisis (UV-C) respecto a las 

otras fases puras. 

Al realizar las pruebas fotocatalíticas en condiciones similares, pero cambiando la fuente de 

radiación por una que simula el espectro visible (Fig. 3.42 y tabla 3.15), se observa que los materiales 

de NP-rutilo y NCA presentan la menor actividad para degradar ibuprofeno, mientras que las NP-

anatasa, NP- brookita y Degussa P25, tiene un rendimiento alto y muy similar, que es confirmado 

por su valor k de velocidad aparente de degradación. 

 

 
Fig. 3.42. (a) Concentración y (b) Porcentaje de degradación de ibuprofeno de los materiales en 
los ensayos de fotocatálisis con luz visible (λ=400-700 nm), empleando 75 mg de cada material. 
 

Considerando el procedimiento descrito para realizar los cálculos para obtener los porcentajes 

de degradación y las velocidades de degradación a través de la caracterización de espectroscopia 

UV-Vis, al exponerlos a una fuente de luz visible, que simula la luz del sol. Se realizaron ensayos 

fotocatalíticos en las mismas condiciones de experimentación utilizando los materiales que en los 

ensayos anteriores, presentaron resultados estables comparativos en los porcentajes de 
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degradación del ibuprofeno, y que pertenecen a la familia CFXM-3H, sintetizados con 

concentraciones de 1-4 M de HCl. En estos ensayos, se utilizó una cantidad de 75 mg de cada uno 

de ellos, con el fin de evitar una saturación del fotocatalizador. Fig.3.43. De manera complementaria 

y utilizando las mismas condiciones experimentales, también se realizó ensayos con luz UV-C con 75 

mg de cada material sintetizado para realizar la comparación de la fuente de irradiación. Fig. 3.44.  

Por otro lado, los materiales CFXM-3h, que se tomaron como representativos por su 

comportamiento para las pruebas con UV-C (Fig.3.44 y Tabla 3.16), al ser sometidos a pruebas 

fotocatalíticas utilizado 75 mg de material fotocatalítico, se observa que el material CF2M 

disminuyen su rendimiento, mientras que el CF3M no presenta un valor tan alejado del que se 

obtiene al utilizar 122 mg, con tan solo una pequeña diferencia en la reducción de su actividad. 

Fig.  3.43. Concentración y Porcentaje de degradación de Ibuprofeno en los ensayos de 
fotocatálisis utilizando 75 mg los materiales CFXM-3H donde X: 1-4 M de HCl con fuente de luz 
visible (λ=400-700 nm).  

 

Fig. 3.44. Concentración y Porcentaje de degradación de Ibuprofeno en los ensayos de fotocatálisis 
utilizando 75 mg los materiales CFXM-3H donde X: 1-4 M de HCl con fuente de luz UV-C (λ=254 
nm). 
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Material CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 

% degradado ~100 82.20982 91.23383 98.56396 99.17816 
k 0.0128 0.0054 0.007 0.0117 0.0139 

Material CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 
% degradado 70.75453 35.78144 78.31054 49.45378 73.6163 

k 0.0039 0.0014 0.0049 0.0021 0.0048 

 
Tabla 3.16. Porcentaje de degradación y velocidades de degradación de los materiales CFXM-3h 
de fuente de luz UV-C (λ=254 nm, violeta) y fuente de luz visible, λ=400-700 nm (azul). utilizando 
75 mg los materiales. 
 

   De manera muy distinta se comporta el material CF1M, que aumentó su rendimiento, donde 

el valor que se obtiene en su señal de la banda de absorbancia, sale de la línea de concentraciones 

tomadas como base (curva de calibración) y denota que realizó una degradación de ibuprofeno muy 

cerca al 100 % después de los 300 min.   Lo anterior, muestra que su rendimiento aumentó en más 

de un 6% al utilizar solo 75 mg del material en la prueba de fotocatálisis. Los resultados de la alta 

actividad, indican que son los materiales que tiene más área superficial, como se mostró en las 

micrografías y que presentan fragmentación como el caso de CF1M, que son fragmentos pequeños 

casi cúbicos aglomerados, mientras que, los que disminuyeron su actividad, presentan aglomerado 

o recristalizaciones con los primeros crecimientos parecidos a flores, como el caso del CF4M que 

presenta un crecimiento jerárquico con orientaciones preferenciales 1D en morfologías 3D. 

En cuanto los materiales que fueron sometidos a los ensayos fotocatalíticos con fuente de 

simulación de radiación de luz solar (Fig. 3.43 y tabla 3.16) el material CF3M presentó un 

rendimiento mejor que el Degussa P25, con un aumento en el porcentaje de degradación y la 

velocidad de degradación, derivando en una mejor cinética, puesto que en el minuto 180 ya 

alcanzado su porcentaje de actividad final, seguido del material CF1M. Los materiales CF2M y CF4M, 

presentan un rendimiento menor, que puede atribuirse a que presentan recristalizaciones y 

orientaciones más evidentes 1D en formas jerárquicas con una presencia mayor de la fase rutilo. 

Finalmente, los materiales que presentaron mezclas de fases con distintos porcentajes de 

abundancia, que denominamos tridentes de fases (anatasa, rutilo y brookita) aumentan su actividad 

como lo es el material CF3M, que muestra una mejor fotoactividad con radiación visible sin 

activación de recocido, lo que se ha atribuido a la formación de defectos por exceso de oxígeno y 

probablemente la brecha de banda más estrecha de 2,1 eV (ver Fig.3.29). El efecto sinérgico de los 

defectos por exceso de oxígeno, la estructura jerárquica y la fuerte capacidad de adsorción, se 

asoció como el factor clave para su buen rendimiento [334,335].  
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3.7 Ensayos de fotocatálisis - Producción de hidrógeno (H2) por descomposición fotocatalítica de 
H2O. 
 

 3.7.1. Cuantificación por cromatografía de gases. 

Para la producción de hidrógeno por descomposición fotocatalítica de la molécula del agua, se 

empleó el arreglo experimental que se menciona y describe en el capítulo de metodología 

experimental,  y se presenta de manera detallada en el Anexo D-3,  un ejemplo de los cálculos 

realizados para interpretar los resultados obtenidos en la producción de hidrógeno (µmol H2), 

producción de hidrógeno por gramo de fotocatalizador (µmol H2 g-1) y micromoles producidos por 

gramo de focalizador por hora (µmol H2 g-1 h-1).Para lo cual, se utilizó una cantidad de 20 mg de 

material (fotocatalizador) con una disolución de (50/50 % en volumen, H2O/metanol)[336]. Se 

tomaron muestras por cromatografía de gases en lapsos de tiempo de 30 min, hasta completar 4.5 

h de reacción empleando luz UV-C. De manera preliminar, se realizó un cálculo del volumen muerto 

del arreglo experimental, así como una columna de calibración para la cuantificación de hidrógeno 

producido durante el tiempo de experimentación, que se presentan en este trabajo de 

investigación. 
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Fig.3.45. Producción de hidrógeno (µmol) en los ensayos base de fotólisis usando la fuente de luz 
UV-C (λ=254 nm) y el material Degussa P25. 
 

Como primer ensayo, se midió la fotólisis de la fuente de radiación UV-C para determinar la 

contribución de ella en la producción de hidrógeno (µmol), posteriormente se determinó la 

actividad que presenta el material de referencia como el Degussa P25, con el fin de cuantificar la 

producción de H2 que produce este material y que comúnmente es tomado en los trabajos como 

referencia en las mejoras de los materiales basados en TiO2. Los resultados de estos ensayos se 
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muestran en la Fig.3.45, donde se observa la producción de H2 en función del tiempo de reacción en 

µmol H2. 

Lo anterior, se toma como base, para determinar qué materiales de las familias CFXM-2h/3h/5h 

sintetizadas por el método hidrotermal, mientras una mejor producción de hidrógeno en 

comparación con la fotoactividad de la radiación UV-C (fotólisis) y la referencia Degussa P25. En las 

Figs. 3.46-3.48, se muestra la actividad de las tres familias de materiales, mostrando su actividad en 

la producción de hidrógeno (µmol H2). Mientras que en la Tabla 3.17 y Fig. 3.49 se presentan en 

forma resumida los resultados de cada uno de los materiales sintetizados. 

 
Fig. 3.46. Producción de hidrógeno en (µmol H2) de los materiales sintetizados durante 2 h de 
síntesis, denotados como CFXM-2h donde X: 0-5 M de HCl. Con radiación UV-C (λ=254 nm). 

 
 
Fig. 3.47. Producción de hidrógeno en (µmol H2) de los materiales sintetizados durante 3.5 h de 
síntesis, denotados como CFXM-3h donde X: 0-5 M de HCl. Con radiación UV-C (λ=254 nm). 
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Fig. 3.48. Producción de hidrógeno en (µmol H2) de los materiales sintetizados durante 5 h de 
síntesis, denotados como CFXM-5h donde X: 0-5 M de HCl. Con radiación UV-C (λ=254 nm). 
 

Concentración 
HCl (M) 

µmoles de hidrógeno (µmol H2) 

CFXM-2h CFXM-3h CFXX-5h 

0 39.1 40.1 42.1 

1 43.0 50.2 31.9 

2 80.7 81.9 76.6 

3 122.4 107.0 105.1 

4 76.3 57.4 42.2 

5 42.2 49.4 57.4 

Tabla 3.17. Cantidad de hidrógeno (µmol H2) producido por cada uno de los materiales (familias 
CFXM de 2,3.4, 5 h) al final de las pruebas (4.5 h). donde X representa la concentración de HCl de 
1-5 M.  

 
Fig. 3.49. Producción de hidrógeno en (µmol H2) y micromoles producidos por gramo de los 
materiales sintetizados con distintas concentraciones de HCl y tiempos de síntesis de 2 a 5 h. 
Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCl.  

 

En la Fig.3.50 y Tabla 3.18 se muestran los materiales que presentaron la mejor actividad en la 

producción de hidrógeno, superando la actividad de la radiación UV-C y la referencia Degussa P25.Es 

de destacar, que los materiales que presentan una combinación de las fases anatasa, brookita y 
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rutilo (tridente de fases) son los que presentaron la mejor actividad en la producción de hidrógeno. 

Al comparar el área superficial obtenida por el método BET de los materiales pertenecientes a este 

grupo de 2 y 3 M de HCl con diferentes tiempos de síntesis, se presenta una mejor producción en 

relación a sus los valores de área superficial. Si bien los materiales varían conforme a su tiempo de 

síntesis, la producción de hidrógeno, aparentemente está relacionado con las contribuciones de las 

tres fases cristalinas presentes en cada material y el tamaño nanométrico de los mismos. 

 

Fig.3.50. Materiales con la mejor producción de hidrógeno en (a) µmol H2 y (b) µmol H2 g-1. Donde 
eje X: 0,1,2,3,4,5 M de HCl. Con radiación UV-C (λ=254 nm). 
 

µmoles de hidrógeno 

DP25 CF2M-2H CF2M-3H CF2M 5H CF3M-5H CF3M-2H CF3M-3H 
73.7 80.7 81.9 76.6 105.1 122.4 107.0 

µmoles de hidrógeno por gramo de fotocatalizador 

DP25 CF2M-2H CF2M-3H CF2M 5H CF3M-5H CF3M-2H CF3M-3H 
781.2 1135.9 1195.7 928.6 2355.4 3216.3 2447.1 

µmoles de hidrógeno por gramo de fotocatalizador por hora 

DP25 CF2M-2H CF2M-3H CF2M 5H CF3M-5H CF3M-2H CF3M-3H 
173.6 252.4 265.7 206.4 523.4 714.7 543.8 

 
Tabla 3.18. Micromoles producidos de hidrógeno (µmol H2) y por gramo de fotocatalizador (µmol 
H2 g-1) de los materiales que presentaron la mejor actividad en la producción de hidrógeno. 

0 1 2 3 4 5

0

20

40

60

80

100

120

140
 

 

 Photolysis

 Degussa P25

 CF2M 2h

 CF2M-3h

 CF2M 5h

 CF3M-2h

 CF3M-3h 

 CF3M-5h

P
ro

d
u

cc
ió

n
 d

e 
H

id
ró

g
en

o
 (

m
o

l)

Tiempo (h)

(a)

0 1 2 3 4 5

0

600

1200

1800

2400

3000

3600
(b)

 

 

 DP25

 CF2M-2H

 CF2M-3H

 CF2M 5H

 CF3M-2H

 CF3M-3H

 CF3M-5H

P
ro

d
u

cc
ió

n
 d

e 
H

id
ró

g
en

o
 (

m
o

l g
-1

)

Tiempo (h)



 
 

[115] 
 

3.7.2. Mejora de la actividad en la producción de H2: depósito CuO. 
 

A partir de los resultados anteriores, se seleccionaron los cuatro mejores materiales que 

superaron la fotólisis y el material de referencia Degussa P25, ver Fig. 3.49. Ellos fueron a 3M de HCl 

con 2 y 3 h de síntesis, así como, 2M de HCl en los mismos tiempos. De esta forma, la comparación 

considera que los materiales sintetizados con HCl 2M, presentan un doblete de fases 

(brookita/rutilo) mientras que con HCl 3M, los materiales están constituidos por el triplete de fases 

(anatasa/rutilo/brookita). Además, estos materiales entre sí, pueden ser comparados debido a que 

sus valores de área superficial, no son tan diferentes. 

De acuerdo algunos investigadores han descubierto que la impregnación húmeda de CuO en TiO2 

tiene una actividad fotocatalítica satisfactoria para la mejora en la producción de  H2, mejorando la 

separación de portadores de carga y proporcionando los sitios activos para la producción de 

hidrógeno estimando que el 1% en peso es factible en una sustancial mejora en el TiO2 

[141,142,144–147,336,337] . 

 

Fig.3.51. Patrones de difracción XRD con cargas de CuO (1 % en peso) de los materiales con mayor 
actividad. 

 

En la Fig. 3.51, se muestran los patrones DRX de los materiales con depósito de CuO, la 

caracterización de DRX, se realizó con corridas lentas para evitar lo más posible el ruido de fondo e 

incrementar la calidad del patrón DRX. Aun cuando se realizó esto, se aprecian sólo los picos de 

difracción característicos de las fases de TiO2 presentes de cada material, pero no se logra visualizar 
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la fase del CuO depositado sobre los materiales. Lo anterior, es debido a la baja concentración del 

CuO. Lo mismo ocurre al caracterizar los materiales por espectroscopia Raman (Anexo C-1) donde 

no se muestra alguna banda característica de la contribución del CuO, pero puede considerarse que 

el depósito está presente por el cambio de coloración en el material.  

Las morfologías superficiales de los nanocinturones fragmentados y morfologías recristalizadas 

con el depósito de CuO se muestran en la Fig. 3.52. Los materiales mantuvieron un ancho 

aproximado de 100 nm y por la fragmentación la longitud permanece variada. Las nanopartículas 

de CuO tienen un diámetro de ~20-40 nm, y también se observan algunos aglomerados con tamaños 

de ~70-80 nm. El depósito aparentemente uniforme en la imágenes B de las nanopartículas de CuO 

en los materiales fragmentados de nanocinturones, se relaciona con la unión uniforme en la 

superficie de los materiales debido a la estructura unidimensional de los nanocinturones de TiO2, ya 

que estos no están aglomerados en un principio, mientras  que las muestra A son los materiales que 

presentan aglomeración, lo que dio como resultado aglomerados de CuO más grandes sobre los 

materiales , lo que proporciono una buena plataforma para el buen depósito de las nanopartículas, 

lo que mejoro la eficiencia de la transporte de carga, y que se vio reflejado en la mejor la actividad 

fotocatalítica en la producción de hidrógeno como se muestra más adelante [338].  

 

Fig.3.52. Micrografías SEM de los materiales sintetizados con 1% de CuO en peso. Donde A son los 
materiales sintetizados a CF3M-3H y B los materiales CF2M- 2H. 
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En la Fig. 3.53, se muestran las isotermas y distribución de volumen de poro de los materiales con 

depósito de 1% de CuO, en todos los casos, las isotermas son del tipo IV (que son isotermas que, en 

el tramo final, en la zona cercana a la presión de saturación, aparece una subida final). A su vez, 

también se observa que los materiales, presentan un ciclo de histéresis H3, donde no presentan una 

plataforma de adsorción límite en condiciones de presión relativamente altas cercanas a la presión 

de saturación.  

De manera general, se visualiza un cambio con el depósito de CuO en la abertura del ciclo de 

estéresis, y un cambio en el valor de área superficial de los materiales, donde los valores de área 

disminuyeron (Tabla 3.19). Esta disminución, se asocia al depósito de las nanopartículas de CuO 

sobre la superficie del material, que obstruyen los poros del material, esto también se puede 

apreciar en el comportamiento de la distribución de poro que se muestra en la Fig. 3.53 b. El material 

sintetizado a 3M de HCl durante 2h muestran un valor de área mayor, que puede asociarse su 

morfología, ya que está constituido por nanocinturones con facetas mejor expuestas, lo que 

determina una mejor segregación del material depositado sobre la superficie del material como se 

observa en la imagen 3.52 al comparar el depósito. 

 

Fig. 3.53.  Isotermas (A) y distribución del volumen de poro (B) de los materiales con depósito de 
1% en peso de CuO. 
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Los espectros de absorción UV-Vis y los valores de band-gap calculados para estos materiales, se 

presentan en la Fig.- 3.54 y Tabla 3.19. Los valores de band-gap de transición indirecta disminuyeron 

al depositarles CuO. Los espectros UV-vis muestran la absorción de los materiales con un borde de 

banda alrededor de 400 nm, característico de TiO2 como hemos visto anteriormente que es el 

material presente en mayor proporción.  

 
 Fig. 3.54. Espectros UV-Vis F(R) y gráfico del valor de Eg de cada material con 1% en peso de CuO, 
valor de band gap de transición indirecta. La gráfica del calculó para el valor directo, se muestra 
en el Anexo D-4. 
 

Material S BET m2/g 
Transición 

Indirecta (eV) 
Transición 

Directa (eV) 

CF2M-2h 37.81 2.93 3.48 
CF2M-3h 35.6 2.92 3.20 
CF3M-2h 46.52 2.97 3.26 
CF3M-3h 36.5 2.89 3.23 

 

Tabla 3.19. Valores de área superficial y valor de band gap de transición directa e indirecta de los 
materiales con depósito de 1% en peso de CuO. 
 

El depósito de CuO como co-catalizador provocó una disminución en los valores de band gap, 

probablemente relacionado con la dispersión del co-catalizador en la superficie de los materiales y 

la creación de estados defectuosos adicionales como centros de color causados por la formación de 

aglomerados de CuO en la superficie, así como a la transferencia de carga del CuO a los materiales 

de TiO2, asiendo como analogía su función como un sensibilizador, el cual absorbe la luz visible y 
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excita a los electrones que a su vez son inyectados en la banda de conducción deTiO2 causando así 

la disminución del valor del band gap [144,148,339–341] .Otro factor a considerar es que  el valor 

de band gap de los semiconductores tiende  a disminuir  a medida que aumenta la temperatura de 

los tratamientos térmicos en estos materiales que parten de estructuras de titanato de hidrógeno, 

aun cuando la temperatura que al cual se calcino el material no es tan elevada pudo contribuir en 

el valor del band gap [339], 

 

Fig.3.55. Producción de hidrógeno de cada material en los diferentes tiempos de muestreo con 
depósito de 1% de CuO en micromoles de H2 por gramo de catalizador. Con radiación UV-C (λ=254 
nm). Ver valores obtenidos de Anexo D-5 
 

La actividad mejorada en la producción de hidrógeno de los materiales al depositarles CuO, se 

muestra en la Fig.3.55, donde los materiales, presentan una actividad mayor, en la producción de 

hidrógeno de hasta 21613 μmol·g- 1 CF2M-3H, que es aproximadamente 18 veces más que lo 

obtenido por el mismo material sin depósito de CuO 1195.65 μmol·g- 1. Esta actividad mejorada, está 

asociada, a la buena actuación del CuO como co-catalizador ,dando un aumento en la vida útil de 

los portadores de carga para la transferencia de carga interfacial  aumentando así la transferencia 

de electrones a la disolución [143,145,342]. Con las mediciones BET y de las imágenes obtenidas por 

SEM podemos relacionar que la cubertura completa de la superficie por aglomerados de CuO que 

sucede en las morfologías de CF3M, pueden actuar como centros de recombinación ya que la 

separación de los portadores de carga disminuye con el aumento del número de aglomerados, lo 

que da como resultado la diferencia en la producción de hidrógeno vista en la Fig. 3.55. [343,344].  
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3.8 Materiales de TiO2 con fases cristalinas de anatasa, rutilo y brookita con deposito nanohojas 
de MoS2 (ce- MoS2). 
 

3.8.1 Caracterización de los materiales. 

Como se detalló en el apartado de metodología experimental, la síntesis para obtener ce-MoS2 

(nanohojas de MoS2) se realizó utilizando el método químico de exfoliado, utilizando n-BuLi, MoS2 

(polvo) y una punta ultrasónica. Después de que se dejó reaccionar la reacción entre el n-BuLi y 

MoS2 se realiza en una atmósfera controlada de nitrógeno seco, seguido de un lavado con hexano. 

Finalmente, al material obtenido, se le agregó agua y se sometió a un proceso de mezclado mediante 

una punta ultrasónica, para favorecer exfoliación del material. Al contacto con el agua, se observa 

un abundante desprendimiento de gas y el material formó una suspensión muy opaca en el agua. 

En este punto, el tiempo de sonicación y amplitud, determinan el tamaño del material (nanohojas). 

La reacción entre el agua y el litio intercalado, forman el gas hidrógeno entre las capas, y la 

expansión de este gas tiende a separar las capas de MoS2 [215–217,219,345]. A medida que la 

reacción avanza más profundamente, las capas se separan más, hasta que la sonicación empieza a 

fragmentar el material. Finalmente, las capas se separan completamente y permanecen 

suspendidas en la disolución acuosa. El pH de la disolución es moderadamente básico en esta etapa, 

debido a la presencia de hidróxido de litio[196,215]. Después de este proceso, el volumen total de 

la suspensión, se afora hasta 250 ml con agua, con la finalidad de dispersar más los materiales 

(suspensión). Posteriormente, se realiza una diálisis química durante 48 h, para eliminar los restos 

de litio en el medio acuso y alcanzar un pH =7 (neutro). Finalmente, se depositan los materiales 

obtenidos en los nanocinturones a una concentración de 0,2 y 0,3 mg m L-1 en peso, como se 

describe a continuación. 

La concentración de ce-MoS2, se determinó por espectroscopia UV-Vis, midiendo la absorbancia 

y aplicando la ley de Lambert-Beer, que relaciona la absorbancia medida a una longitud de onda 

dada con la concentración de la suspensión mediante la fórmula A / l = αC, donde A es la 

absorbancia, l es la longitud del camino óptico, α es el coeficiente de extinción y C es la 

concentración de la suspensión. El valor de α se determinó de acuerdo a lo reportado, a partir de 

una curva de calibración obtenida midiendo la absorbancia de una dispersión inicial de ce-MoS2 que 

luego se diluyó y midió consecutivamente [216,217] . Se estableció que los valores de α son 11952, 

11285 y 5045 L m− 1 g−1 a longitudes de onda de 257, 307 y 450 nm, respectivamente. La 

concentración de ce-MoS2, se determinó al tomar una pequeña muestra de la suspensión (1mL) y 

diluirla en 10 mL de agua desionizada para no sobre saturar la muestra (Fig. 3. 56b), midiendo la 
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absorbancia a 307 nm y utilizando un coeficiente de extinción de 11285 L m−1 g−1 y con la aplicación 

de la ley de Lambert-Beer se determinó las concentraciones por cada lote de síntesis.   Se observó 

que la concentración de las suspensiones acuosas de ce-MoS2 preparadas difiere algo de un lote a 

otro, pero esta entre 0,2 y 0,3 mg m L-1 en todos los casos [215,217].  

En la Fig. 3. 56a, se presentan los espectros UV-Vis de cuatro lotes distintos de la síntesis de ce-

MoS2 para determinar la concentración del material, donde se aprecia la variación en la absorbancia 

debida a la concentración de cada lote.  

 

Fig. 3. 56. Espectros de absorbancia UV-Vis (a) 4 diferentes síntesis de ce-MoS2 (diluido en 10 mL 
de agua desionizada) y (b) 1 mL de síntesis ce-MoS2 en diferentes cantidades de H2O. 

 

Una condición experimental importante a considerar, es que los materiales sintetizados por el 

método de exfoliación química, presentan una precipitación paulatina conforme pasan los días por 

lo que, las estimaciones de las concentraciones van disminuyendo, por lo que, inmediatamente 

después del tiempo de diálisis, se calcula la concentración e inmediatamente se deposita sobre el 

material, en nuestro caso, sobre los nanocinturones de TiO2. 

En la Fig. 3. 57 (a) se muestra el proceso de la pérdida de la concentración asociado al cambio de 

la absorbancia de ce-MoS2. De acuerdo a lo reportado, aunque se sonique nuevamente o se agite la 

suspensión, este proceso de precipitación del material es irreversible, debido a que el material 

tiende a formar cúmulos y paulatinamente la pérdida de su propiedad de nanohojas separadas. Si 

bien existen distintos estudios para alargar el tiempo de la suspensión de las nanohojas de ce-MoS2, 

como lo son su síntesis utilizando medios ácidos, tensoactivos, alcoholes entre otros 

[215,220,346,347]. Estos procesos, no se toman en cuenta para este trabajo debido a que las 

estructuras de nanocinturones de TiO2 pueden presentar alteraciones en su morfología debido al 

pH del medio, a la vez que los residuos del medio, pueden alterar los ensayos fotocatalíticos y otros 
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métodos de caracterización como el TOC, por lo cual, se usó solo H2O como medio acuoso de 

síntesis.  

 

Fig. 3. 57. a) Evolución de la concentración de ce-MoS2 al pasar los días, b) Espectros UV-Vis de 
una muestra de ce-MoS2 centrifugada a distintos rpm. 
 

Se ensayó un proceso de separación por centrifugación de los materiales sintetizados, para 

mejorar la detección de la banda de 207 nm en los espectros de las muestras. Este valor, es atribuido 

a los materiales cuyo tamaño es mejor y se conservan más tiempo en la suspensión. En la Fig. 3. 

57(b) se muestra que al centrifugar la suspensión después de la diálisis en función de las 

revoluciones por minuto (rpm) es más factible tomar el valor de la banda posicionada a 307 nm, 

para realizar los cálculos de las concentraciones en los materiales. 

   

Fig. 3. 58. Imágenes de los materiales MoS2 en bulto (a), ce-MoS2 (b-d) sintetizados. Comparativo 
del exceso de potencia de trabajo al tomar el espectro Raman sobre el material (e y f). 
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En la Fig. 3.58, se muestran las imágenes con amplificaciones de 10 a 100 µ de los materiales 

MoS2 en bulto (Fig. 3.58 a) y ce-MoS2, donde se puede apreciar la dispersión de los materiales (Fig. 

3.58 b-d), en comparación de su contraparte en bulto. De manera complementaria, en la Fig. 3.58 

(e y f) se muestran las imágenes del material caracterizado, resaltando la potencia del láser (3.4 

mW), ya que la muestra se descompone si se excede este valor, dando como resultado también, un 

espectro totalmente diferente al de la muestra.  

La Fig. 3.59 muestra los espectros Raman característicos de MoS2 en bulto y ce-MoS2. Para el 

MoS2 en bulto, se observan dos modos vibraciones característicos a 383 cm−1 y 410 cm−1 que 

corresponden a los modos vibracionales (E1
 2g) y (A1g).  Está reportado que los modos E1

 2g y A1g, están 

relacionados con las vibraciones opuestas en el plano de azufre/molibdeno y vibraciones fuera del 

plano de átomos de azufre, respectivamente [216,219,348,349]. Cuando el MoS2 en bulto se exfolió 

por el método químico para la obtención de ce-MoS2, los modos vibracionales E1
2g y A1g se 

desplazaron a 377 y 403 cm−1 respectivamente, lo que significa que las energías de interacción entre 

los planos individuales son menores que cuando están aglomerados [204,221,348,350,351].  

  

Fig. 3. 59. Espectros Raman de MoS2 en bulto y ce-MoS2 (nanohojas). 

 

El material Ce-MoS2, consta de una combinación de dos fases que podemos visualizar por 

espectroscopia Raman, la fase 2H (Fig. 3.59 b) está caracterizada por los modos vibracionales 

reportados E1
2g y A1g, ubicadas en aproximadamente ~285, ~380, ~405 y ~448 cm– 1 [218,352], 

mientras que los modos Raman adicionales localizados a ∼195, ~220 y ~353 cm−1, están asociados 

con la fase 1T [222,352] . Sin embargo, la síntesis de ce-MoS2 con fase 1T estable, sigue siendo un 
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desafío. Estudios previos mostraron que la fase 1T, puede coexistir con la fase 2H en un arreglo de 

monocapa [220,353,354], característica que observamos en el espectro Raman de los materiales 

que se sintetizaron en este trabajo. De acuerdo a lo reportado, la síntesis que se realiza con n-BuLi, 

generalmente da como resultado un 75 % de la fase 1T y un 25 % de la fase 2H, por lo que coexisten 

en el material, a diferencia de otros métodos de síntesis con distintos precursores 

[215,216,219,220,223,355]. 

En la Fig. 3.60, se observa el cambio en el espectro Raman de los precipitados de ce-MoS2 en 

función del tiempo (días). Se observa que la banda 195 cm-1 se intensifica junto con las demás que 

denotan que está presente la fase 1T. Por otro lado, en la Fig. 3. 61, se muestra el mismo lapso de 

tiempo, pero de los materiales que se conservan suspendidos, donde las intensidades de las bandas 

atribuidas a la fase 1T no son tan intensas, por lo que se asume que la fase 1T prácticamente no se 

encuentra presente.  

 

Fig. 3. 60. Evolución de los precipitados de los materiales ce-MoS2 al pasar 24 días. 

 

Fig. 3. 61. Evolución de la suspensión de los materiales ce-MoS2 al pasar 24 días. 
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Adicionalmente, en la Fig. 3.62, se muestran los espectros FT-IR de MoS2 en bulto y ce-MoS2 

después de diálisis química; mientras que en la Fig. 3.63, se muestra la evolución de ce-MoS2 al pasar 

de los días. En el intervalo de 400-468 del Mos2 bulto no se observaron bandas, al igual que en ce-

MoS2 en el intervalo de 400-1633 cm-1, que se pudieran o saciar algún compuesto remanente, que 

suelen observarse por otros métodos de síntesis. Al pasar los días se observa la contribución 

paulatina de la banda 3450 cm-1, asociada a -OH intercalados del apilamiento de las nanohojas para 

formar el bulto con carácter de 2H [347]. La banda de vibración a 468 cm−1 es característica de MoS2 

en bulto y la banda de vibración a 465 cm−1, puede asociarse a un desplazamiento debido al tamaño 

del MoS2 junto con los remanentes de la síntesis de MoS2 en bulto [346]. 

También, se muestran las bandas de vibración de 1128, 1007, 831 y 673 cm−1 asociadas a -

Mo-S de las fases 1T y 2H [220,356,357]. Las bandas de 1633, 1576, 1510 y 1430 cm-1, se asocian al 

apilamiento y deslizamiento de las capas de S-Mo-S de la síntesis por exfoliación química con litio 

para la fase 1T que, con el paso del tiempo, disminuyen en las bandas a 1576, 1430 y 1007 cm-1 y se 

observa más claramente este efecto, asociado al apilamiento distinto de la fase 2H o al menor grado 

de libertar vibracional por la tendencia de la conformación de bulto del material. 

 

Fig. 3. 62. Espectros FT-IR de MoS2 en bulto y de ce-MoS2.  
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Fig. 3. 63. Espectros FT-IR de ce-MoS2 con el pasar de los días. 
 

Una vez observados los cambios que presenta el material ce-MoS2 con las técnicas de 

caracterización espectroscópica, se procedió a realizar el depósito de ce-MoS2 sobre los 

nanocinturones de TiO2 sintetizados por el método hidrotermal, con tiempos de síntesis de 3.5 h 

etiquetados como CFXM-3h, donde X es la concentración de HCl de 1-5 M. Los cuales, presentaron 

una estabilidad comparativa notoria y una buena actividad durante las pruebas fotocatalíticas como 

se mostró anteriormente.  

De acuerdo a la revisión bibliográfica de materiales de TiO2 con morfologías y tamaños similares 

a los materiales sintetizados en este trabajo [235], se realizó el depósito o formación de depósitos 

del 10 % en peso de ce-MoS2, sobre el material CFxM-3h, para analizar el comportamiento de los 

materiales, en pruebas fotocatalíticas [235,358,359]. De manera comparativa, también se depositó 

10 % en peso de ce-MoS2, en el material Degussa P25, que comúnmente se utiliza en distintas 

pruebas fotocatalíticas similares a las propuestas en este trabajo. Cabe mencionar, que los 

materiales depositados de ce-MoS2, se utilizaron justo después de las diálisis, donde la 

concentración de la fase 1T es mayoritaria y debido principalmente a la propiedad que presenta 

esta fase. 
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Fig. 3.64. Espectro Raman del depósito de ce-MoS2 10% de peso sobre Degussa P25 e imágenes 
del material de ce-MoS2 /TiO2 que muestra el uso de una potencia de trabajo mal empleado 
(quemado del material). 

 

En la Fig. 3. 64, se muestra el espectro Raman del depósito del material ce-MoS2 sobre Degussa 

P25 al 10 % en peso. Se aprecian los modos vibracionales Raman a 377 y 403 cm-1 característicos del 

ce-MoS2, junto con los modos Raman 147, 516 y 640 cm-1, del Degussa P25 y la banda vibracional 

397cm-1 de la fase anatasa, se ve atenuado por los modos vibraciones del ce-MoS2. De manera 

complementaria, se muestra el mapeo Raman del material con el depósito de ce-MoS2, siguiendo el 

modo vibracional característico de 403 cm-1 del material ce-MoS2, donde se visualiza la 

homogeneidad del depósito. En la Fig. 3.64 a y b, se muestra también, la importancia de caracterizar 

el material por espectroscopia Raman de manera adecuada, al tomar atención en a potencia de 

trabajo adecuado (~118 mW) para no transformar la muestra de ce-MoS2. Ya que, como sabemos, 

este material está compuesto de son nonohojas, que se transforman rápidamente [80,219,229], 

como se puede apreciar en Fig.3.64 b después de realizar un mapeo del material con una potencia 

alta de trabajo. 
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Fig. 3.65. (a) Espectro FT-IR del material Degussa P25 y (b) depósito de ce-MoS2 10 % en peso sobre 
Degussa P25. 

 

En la Fig. 3.65, se presentan los espectros FT-IR de los materiales Degussa P25 y Degussa P25 con 

depósito de 10 % en peso de ce-MoS2.  En ambos espectros, se observan las contribuciones de las 

bandas vibracionales del ce-MoS2 entre 1633 a 831cm-1 y de las contribuciones de las bandas 

vibracionales características de los enlaces asociados a las flexiones de Ti-O-Ti y/o Ti-O de la red 

sólida, ubicadas en el intervalo 962-400 cm-1. En ambos espectros, el material Degussa P25, muestra 

dos bandas vibracionales a 532 y 663 cm−1, distintivas de las fases anatasa y rutilo, además de las 

bandas y contribuciones descritas anteriormente en la sección 3.1 (Fig.3.4.). Adicionalmente, se 

observan las bandas que se encuentran entre 3000 y 3500 cm−1 que se asocian a los grupos –OH 

superficiales debidos a la absorción de agua del TiO2.  

En la Fig. 3.66, se muestran los patrones DRX de los materiales CFxM-3h y Degussa P25, con 

depósitos de 10 % de peso ce-MoS2, donde se observan los picos de difracción de las fases cristalinas 

del TiO2, 1T MoS2 y 2H MoS2. Los picos de difracción de los materiales del TiO2 impregnados, 

presentan las fases que corresponden a anatasa, brookita y rutilo, descritos en la Fig. 3.9 y sección 

3.3. Esto significa, que el depósito por impregnación de ce-MoS2, no cambia la fase cristalina del 

TiO2. En cuanto a las nanoláminas 1T-MoS2 y 2H-MoS, se asocian mutuamente a los planos (002), 

(100) y (110) en fase hexagonal MoS2 (a = b =0,316 nm, c = 1,230 nm, PDF No. 37− 1492, JCPDS 2004) 

[217,360], mientras que el plano (002) es atribuido a la reflexión entre las monocapas adyacentes 

de MoS2, el pico en 44,60° para el MoS2 puede indicar la orientación preferencial hacia el plano (104) 



 
 

[129] 
 

[223].  En cuanto a la fase de ce-MoS2 (2H MoS2) los picos de difracción que aparecen a 2Theta de 

14.02◦, 32.32◦ ,39.5,43.92°,57.47° y 69° están asociados a los planos (002), (100), (103), (006), (110) 

y (201) respectivamente (JCPDS No. 37-1492) de esta fase [352,361]. Mientras que se ha reportado 

que la fase 1T-MoS2 exhiben dos picos característicos de difracción ubicados en 2Theta de 7.20° y 

19.46◦, que está asociado al plano (001) y (004) respectivamente asimismo también se ha asociado 

a los picos de difracción  ubicados en 2Theta de 14.02, 32.32, 36.0 y 58.0, que podrían asignarse a 

los planos (002), (100), (101) y (110), [218,223,352,355,361,362].  

 

Fig. 3.66. Patrones DRX de muestras preparadas de TiO2 con ce-MoS2 (1T/2H MoS2). 

En la Fig. 3.67, se muestran los espectros Raman del depósito de ce-MoS2 con 10% en peso sobre 

los materiales CFxM-3h, que presentan los modos vibracionales a 377 y 403 cm-1 de la fase ce-MoS2, 

junto con los modos vibracionales a 153 cm-1 de la fase de brookita y los modos 444 y 608 cm-1 de la 

fase de rutilo. Como se puede observar, los materiales con depósito de ce-MoS2, presentan una 

mayor contribución del ruido debido a la baja potencia de trabajo del láser, que se disminuye para 

evitar que el material ce-MoS2 se dañe y cambien sus propiedades fisicoquímicas, ya que actúa en 

la superficie del material base de TiO2 como trasportador de la energía recibida por el láser y ésta, 

puede transformar las fases de anatasa y brookita a rutilo. Adicionalmente, se muestran los mapeos 

Raman siguiendo el modo vibracional 403 cm-1 del ce-MoS2 donde podemos apreciar la 

homogeneidad del material en las muestras caracterizadas. 
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Fig. 3. 67. Espectros Raman del depósito de ce-MoS2 al 10% en peso en los nanocinturones CFxM-
3H obtenidos por un tratamiento hidrotermal durante 3.5 h, con diferentes concentraciones de 
HCl 1 (a), 2 (b),3 (c) 4(d) y 5 (e) M. Y los mapas 2D Raman correspondientes a cada muestra. 
 

Los espectros FT-IR de los materiales MoS2/CFxM-3h de TiO2 se muestran en la Fig. 3.68, con las 

bandas vibracionales características de 3400 cm-1, asociada con el estiramiento asimétrico del grupo 

hidroxilo (Ti-OH), junto con la banda a 1633 cm-1, que se asocia a la superposición de la vibración de 

flexión del grupo -OH de las moléculas de agua absorbidas sobre el TiO2 y ce-MoS2. De igual manera, 

se observan las bandas de ce-MoS2 en el intervalo 1633 a 833 cm-1 ya descritas en el apartado 

anterior, y de los enlaces asociados a las flexiones de Ti-O-Ti y/o Ti-O de la red sólida, en intervalo 

de 750 a 400 cm-1, presentados en la Fig. 3.14 y Tabla 3.3. Respecto a los valores de las bandas 

vibracionales de ce-MoS2, se aprecia que a diferencia de Degussa P25, los valores (1251, 1188, 1113, 

1022 cm-1) muestran un corrimiento, que está asociado a las interacciones de tipo Van der Walls 

que existen a nivel superficial entre las estructuras de TiO2 y ce-MoS2, así como, a los grupos -OH 

que existen entre las superficies de los mismos.  Estas estructuras, con una morfología orientada, 

proporcionan planos adecuados para un mejor depósito.  
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Fig. 3.68. Espectros FT-IR de los nanocinturones CFxM-3H obtenidos por un tratamiento 
hidrotermal durante 3.5 h, con diferentes concentraciones de HCl 1 (a), 2 (b),3 (c) 4(d) y 5 (e) M 
con un depósito de 10 % de peso de ce-MoS2. 
 

Adicionalmente, se realizaron las isotermas de adsorción-desorción de N2 de las muestras 

CFxM-3h con 10% en peso de ce-MoS2 (Fig. 3.69). Se puede observar que los materiales exhiben 

isotermas de tipo IV y un ciclo de histéresis de tipo H3 en el intervalo P/Po de 0,45 a 0,95, que indica 

la existencia de poros de botella de tinta, que generalmente, están asociados con la agregación 

entre partículas. En el intervalo de 0,9 a 1,0 (P/Po), la forma del gráfico implica la existencia de 

mesoporos estrechos en forma de hendidura, correspondientes a los nanocinturones de TiO2 o a las 

nanohojas de MoS2 distribuidas al azar sobre el material e indica que el material es mesoporoso, 

como anteriormente observamos en los materiales sin depósito de ce-Mos2 [292–294,363].  
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Fig. 3.69. Isotermas (A) y distribución del tamaño de poro (B) de los materiales CFxM-3h a los que 
se les realizó un depósito de 10 % en peso de ce-MoS2. 
 

En resumen, la superficie específica, diámetro medio y el volumen total de poros, se 

muestran en la Fig.3.70 y Tabla 3.20, donde se muestra que el área superficial específica de los 

materiales con depósito de ce-Mos2, disminuye de manera casi paralela a los materiales sin 

depósito, excepto el material CF3M-3h, que presentó fluctuaciones en el diámetro de poro, que 

puede atribuirse a la agregación de las nanohojas de MoS2 sobre la superficie de los nanocinturones 

y los cambios en este por el tipo de morfología. 

Las distribuciones de tamaño de poro correspondientes, se determinaron de acuerdo con 

las isotermas de desorción (Fig. 3.69) y todas las muestras, contienen una estructura de microporos 

(0-100 Å) como consecuencia del apilamiento primario de las nanohojas sobre los nanocinturones 

de TiO2. También, se observan poros adicionales con una variación de tamaño de 150 hasta 300 Å, 

que probablemente, se originan por la forma en que las nanohojas de MoS2 se depositan sobre los 

sobre los materiales CFxM-3h(Fig.3.71), en forma superficial que puede exhibir una mayor 

capacidad de adsorción de contaminantes moleculares y proporcionar sitios más activos para la 

transferencia de electrones, a fin de lograr un rendimiento fotocatalítico más eficiente 

[204,220,233,353,355,364,365]. 
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Fig. 3.70. Gráficas comparativas de los valores de área superficial (a) volumen de poro (b) y 
diámetro medio de poro (c)de los materiales CFxM-3h a los que se les realizó un depósito de 10 % 
en peso de ce-MoS2 vs los materiales sin depósito. Tabla 3.20. Resumen de los valores de área 
superficial, diámetro medio de poro y volumen total de poro. Donde X: 1,2,3,4,5 M de HCl.  

 

 

Fig. 3.71. Imágenes SEM de las nanohojas de MoS2 (A) y sobre los fragmentos de nanocinturones 
de CF3M-XH (B). 

Material 
(X) 

Área 
(m2/g) 

Diámetro 
medio de 
poro (Å) 

Volumen 
total de 
poros 
(cc/g) 

        
1 19.26 308.7 0.149 
2 20.41 219.3 0.112 
3 24.41 168.7 0.147 
4 32.34 149.1 0.121 
5 13.72 196.9 0.068 
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A estos materiales, se les realizó la caracterización espectroscópica por UV-Vis, para obtener al 

valor del Band-gap de cada material (Fig. 3.72). Se observan dos bandas de absorción en el intervalo 

de 400 a 800 nm en los materiales con el depósito de ce-MoS2, lo que significa una mayor eficiencia 

de utilización del espectro de luz y una mayor generación de electrones fotoinducidos [353,366,367] 

. La capacidad de absorción de los materiales CFxM-3h con ce-MoS2 (ce-MoS2/TiO2) se puede 

mejorar aún más, aumentando el contenido de MoS2 hasta un 10 % de peso [368]. Las bandas de 

absorción características alrededor de 450 y 605 cm−1 pertenecen a MoS2 con algunas capas de 

grosor que permiten a las nanohojas de MoS2 actuar como un fotocatalizador efectivo de luz visible 

[369,370]. 

 

Fig.3.72. Espectros UV-Vis del valor F(R) de los materiales CFxM-3h con un depósito de 10 % en 
peso de ce-MoS2. 

 

El cálculo del valor de band gap (transición directa e indirecta) de los materiales CFxM-3h y 10 % 

de ce-MoS2 detallado en el Anexo F-1 se presenta de manera comparativa en la Fig. 3.73 y Tabla 

3.21. Se aprecia que los valores de band gap de las transiciones directas e indirectas de los 

materiales 10 % de ce-MoS2/CFxM-3h disminuyeron en comparación con los que no tienen depósito. 

 

Fig.3.73. Valores de band gap de transición directa (a) e indirecta (b) de los materiales CFxM-3h 
con un depósito de 10 % en peso de ce-MoS2. Donde X: 1,2,3,4,5 M de HCl. 
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Material (X) 

Transición Directa (eV) Transición Indirecta (eV) 

CFxM-3h 
CFxM- 3h/10% 

ce-MoS2 CFxM-3h 
CFxM-3h/10% ce-

MoS2 

1 3.33 3.36 3 2.46 
2 3.21 3.18 3.02 2.54 
3 3.24 3.18 3.06 2.81 
4 3.22 3.19 3.06 2.9 
5 3.22 3.15 3.03 2.85 

DP25-10% ce-MoS2 3.47 2.75 

Tabla 3.21 de los valores de band gap de transiciones directas e indirectas de los materiales 
CF3M-3h y con depósito de 10 % en peso de ce-MoS2. 
 

3.9.  Ensayos fotocatalíticos 

3.9.1. Degradación fotocatalítica de ibuprofeno. 

Utilizando la metodología descrita en el apartado de metodología experimental, se realizaron las 

pruebas fotocatalíticas para degradar ibuprofeno, pero utilizando 75 mg de cada material de CFxM-

3h y 10 % de ce-MoS2, las mediciones de la cuantificación de ibuprofeno, se realizaron por medio 

de la técnica HPLC, y los datos de la caracterización se muestran en el Anexo F-2. En la Fig.3.74, se 

muestran las cantidades de ibuprofeno (%) a diferentes tiempos de muestreo para cada material, 

tomando como referencia las concentraciones medidas por HPLC (C/C0) que se describió en capítulo 

de metodología experimental.  

A partir de los porcentajes de ibuprofeno degradado en las pruebas fotocatalíticas, se observa 

que la mejor actividad fotocatalítica, se da en los materiales CF1M a CF3M, con 10 % en peso de ce-

MoS2, en comparación con las pruebas realizadas de los mismos materiales sin ce-MoS2 (Fig.3.35 y 

3.43). Mientras que los materiales CF4M y CF5M y DP25, mostraron una disminución en su 

fotoactividad. En la Tabla 3.22 se muestran los valores del porcentaje de degradación junto con el 

valor de la constante de la velocidad o efectividad de degradación K (los cálculos y gráficos, se 

pueden consultar en el Anexo F-2). 

El valor k de cada material, describe muy bien la velocidad de degradación que se observa, 

resaltando una considerable diferencia en los materiales que presentaron la mejor fotoactividad, 

durante los primeros 60 minutos, mostrada por una aguda pendiente. Que en el caso de CF5M, se 

estabiliza pronto y no degrada más.  
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                                          % de Ibuprofeno degradado 

Material CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H DP25 

% 99.96717 97.05882 99.97942 49.73729 50.68018 81.08 

k 0.02588 0.01177 0.03074 0.00212 0.00159 0.00457 

Fig.3.74 y tabla 3.22. Porcentaje de ibuprofeno degradado en las pruebas fotocatalíticas de los 
materiales con depósito de 10 % en peso de ce-MoS2, con su valor K calculado. Utilizando 75 mg 
de material. 

 
En este trabajo, existe una diferencia significativa respecto a lo reportado en depósitos de ce-

MoS2 con TiO2, donde el ce-MoS2 se encuentra incrustado en el seno del material y no a nivel 

superficial [363,371–373]. En este sentido, a partir de los resultados de las pruebas de degradación, 

los materiales que presentaron una menor fotoactividad con el depósito de ce-MoS2, son aquellos 

que presentan morfologías como nanocinturones fragmentados y morfologías parecidas a flores, 

como lo observado en los materiales CF4M, CF5M, y el Degussa P25 que forma aglomerados más 

grandes.   

Generalmente, una mayor superficie específica, puede proporcionar más sitios activos y 

aumentar la capacidad de adsorción de los contaminantes en el agua, como lo hemos visto en los 

materiales sin depósito de ce-MoS2, sin embargo, al depositarles ce-MoS2 aumentó su actividad y 

no necesariamente aumentó el área superficial determinada por los análisis BET. Lo anterior se 

debe, no a que el material de TiO2 perdiera el área superficial, sino que las nanohojas están sobre la 

superficie del material y también contribuyen con su propia área específica en este valor. Además, 

el diámetro medio y volumen de los poros aumenta con la introducción de ce-MoS2, que se asocia 

con las capas apiladas en zig-zag de las nanohojas. Por lo tanto, tras el depósito de ce- MoS2, los 

materiales exhiben capacidades distintas de adsorción de contaminantes y proporcionan más sitios 

de interacción entre ambos materiales en la absorción del ibuprofeno y su degradación por medio 
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de la transferencia de electrones en la interfaz de las morfologías del material base de TiO2 

[345,348]. 

 

3.9.2. Producción de hidrógeno (H2). 

En la figura 3.75 y tabla 3.23, se muestran los resultados de las pruebas de producción de 

hidrógeno sobre los tres mejores materiales que presentaron la mejor actividad para producirlo, al 

depositarles 10 % en peso de ce-MoS2. Como puede observarse, el depósito de ce-MoS2, no 

contribuye en la mejora para la producción de hidrógeno. Presentan una menor eficiencia en la 

producción de hidrógeno no solo al compararlas con sus (materiales sin deposito) sino incluso, no 

superaron la fotólisis de la fuente de luz, lo que indica una nula contribución en estos experimentos, 

el mismo caso sucedió con el Degussa P25.Dado que estos materiales no superan su fotólisis, a las 

muestras se les realizó un depósito del 0.5% de ce-MoS2 para determinar si la saturación del material 

es  la  que afecta su desempeño, y se pudo constatar que sí. Cuando se depositó el 0.5 % de ce-

MoS2, y se irradio por 4.5 h en experimento fotocatalítico, presentó una mejora en la producción de 

H2 con respecto a los materiales con 10 % en peso de ce-MoS2, pero no tan notable o sobresaliente 

a la del mismo material sin ce-MoS2 y por mucho a diferencia de CuO. (Fig.3.76 y tabla 3.23) 

[213,233,358,366]. 

  

Fig.3.75. Cantidad de µmoles de hidrógeno producidos de los materiales con 10 % en peso de 
ce-MoS2. 
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Fig.3.76. Cantidad de µmoles de hidrógeno producidos de los materiales con 0.5 % en peso de 
ce-MoS2. 

 

Estos resultados muestran que el contenido de ce-MoS2/TiO2, afecta su rendimiento 

fotocatalítico en la producción de hidrógeno al no depositarse de manera efectiva sobre el TiO2 y 

que al dispersarse en la solución pudieron actuar como captadores de carga, así mismo el diseño 

del reactor por la misma sobre carga formo la acumulación en la interfaz de la fuente de radiación 

de trabajo incidente (tubo de cuarzo). Una observación, interesante es que el catalizador después 

del experimento al quitar la fuente de luz cambio de su color característico blanco a un tono azulado, 

por lo cual pensamos que todos estos factores entre los constituyentes de la reacción llevaron al 

TiO2  a reducirse, al no poder transportar de manera efectiva la carga al medio de reacción, además 

el crecimiento de las nanohojas MoS2 sobre el TiO2, junto con el mecanismo de crecimiento de las 

nanohojas en la superficie del material de manera horizontal o vertical, correlacionada con el tipo 

de morfología y facetas expuestas del TiO2, influye en el mecanismo de difusión del par e-/h+, y 

claramente afecta las interacciones de las especies o compuestos sobre la superficie de los 

catalizadores ensayados para la producción de hidrógeno [233]. A estas diferencias se suman que a 

los materiales que suelen ocuparse de TiO2 son de fases anatasa y rutilo o una combinación de ellas, 

donde el ce-MoS2 esta incrustado en la morfología por lo cual las condiciones de ensayo que 

comparamos no funcionan con el tiempo de material sintetizado de TiO2 y su mejora posterior 

[193,235,348,353]. Otro factor que también influye en estos materiales, es la fuente de excitación 

desde luz UV-C hasta luz visible, así como el tipo y cantidad de agente sacrificante captador de 

huecos utilizado (isopropanol, etanol, Na2S, Na2SO3 entre otros) que puede o no mejorar la 

actividad, entre otras variantes experimentales. Como mencionamos un punto importante es la vía 

de reacción redox que está determinada por la potencial oxidación – reducción del material TiO2/ce-
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MoS2, donde la ubicación de las bandas de valencia y conducción de las fases cristalinas del TiO2 

conjugadas junto con las del ce-MoS2 son importantes en el transporte y transferencia de los pares 

e-/h+. La ubicación de las bandas y la ruta de migración de los portadores fotogenerados determinara 

si se alcanza o no el potencial para la división de la molécula de agua o dar lugar a algún otro 

fenómeno de mecanismo de reacción en el medio acuoso[226,233]. 

Deposito 10 % ce-MoS2 
µmoles de hidrógeno en 4.5 h 

DP25 sin depósito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25 
52.76802 16.57968 32.04342 23.59416 33.4782 

     
µmoles por gramo de fotocatalizador en 4.5 h 

DP25 sin depósito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25 

105.900429 no supera la fotólisis no supera la fotólisis 
no supera la 

fotólisis 
no supera la 

fotólisis 
     

Depósito 0.5% ce-MoS2 
µmoles de hidrógeno en 4.5 h 

DP25 sin depósito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25 
73.65204 105.13749 120.76065 80.74623 72.85494 

     
µmoles por gramo de fotocatalizador en 4.5 h 

DP25 sin depósito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25 
223.19 672.98 896.17 324.53 211.80 

Tabla 3.23. Cantidad de µmoles de hidrógeno producido y µmoles por gramo de fotocatalizador 
de los materiales a los cuales se les depositó 0.5% y 10 % de ce-MoS2. 
 

3.9.3. Reducción de CO2. 

Para la reducción in situ de CO2, se utilizó el arreglo experimental descrito en la metodología 

experimental, y se utilizó los materiales de referencia Degussa P25, Degussa P25 con ce-MoS2 al 10% 

en peso y la familia CFxM-3h de 1-5 M con depósito de ce-MoS2. Para ello se usó utilizando HCl para 

realizar la producción in situ de CO2. El uso de este ácido, es porque las nanoestructuras 1D de TiO2 

(nanotubos, nanohilos, nanoalambres, nanocintas, nanocinturones, entre otros) presentan una 

mejor estabilidad, que cuando se utilizan otros ácidos, donde los materiales 1D de TiO2 se 

transforman rápidamente en nanopartículas de rutilo, alterando totalmente su propiedades 

estructurales y morfológicas. Por otro lado, en disoluciones neutras y de baja basicidad, los 

materiales son estables y sufren cambios morfológicos menores [375]. 

En la Fig. 3.77 A, se muestran los espectros FT-IR de control antes de cada experimento, para 

determinar la no presencia de otros compuestos, por lo que partir de los espectros FT-IR, es posible 

observar la presencia de CO2, para cada muestra tomada del reactor fotocatalítico. Así, (a) son los 

componentes ambientales (ATM), (b) espectro después de la purga del sistema con gas N2 y (c) la 

producción de CO2 in situ antes de iniciar el experimento (irradiación de la lámpara). De las bandas 
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asociadas a los modos normales de vibración de CO2, en este trabajo se sigue la evolución de las 

bandas de estiramiento antisimétrico ν3 (2345-2325 cm-1) y el modo de flexión ν2 (665-635 cm-1) 

que son más afines a las características de nuestro estudio. También, se observa la banda de 

combinación de CO2 (ν1 + ν3) y las bandas de combinación/sobretono (2ν2 + ν3) que aparecen en 

∼3702 cm−1 y 3600 cm−1, respectivamente. Adicionalmente a las señales del CO2 también se 

muestran los modos ν1, ν2 y ν3 asignados a las bandas 3627, 1595 y 3735 cm-1 respectivamente del 

H20 que a lo largo de los experimentos se observan [376–380]. 

 

Fig.3.77. Espectros FT-IR (A) de las señales de control de la presencia de CO2 y (B) de la actividad 
fotocatalítica al utilizar Degussa P25 y su depósito con ce-MoS2. 
 

La Fig. 3.77 B, se observan los espectros FT-IR de las señales de CO2, utilizando el material de 

referencia Degussa P25 en el ensayo fotocatalítico, donde una disminución de la señal, se asocia a 

la transformación de CO2 a algún otro compuesto, junto con la aparición de otras bandas. Donde el 

espectro (a) es la señal al inicio del experimento, (b) la señal de CO2 o de cualquier subproducto 

derivado de la actividad fotocatalítica del material Degussa P25 después de 6h y (c) la actividad de 

este material, pero con un depósito de ce-MoS2 al 10% en peso. En los ensayos realizados con 

Degussa P25 y con el depósito de ce-MoS2, no se observó la contribución de la señal de algún 
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subproducto adicional al de las bandas del CO2 y del H2O, que se pudiera detectar por el equipo, por 

lo que se sume que los materiales, no tienen una actividad notable en la transformación de CO2.  

Por otro lado, en la Fig.3.78, se muestran los espectros de la actividad fotocatalítica de la 

familia CFXM-3h de 1-5 M de HCl, después de 6 h de irradiación, donde podemos observar que  sólo 

el material CF3M-3h, presenta las bandas 1055 y 1033 cm-1 que corresponden a las vibraciones C-O 

del metanol, y que se localizan en el intervalo de ~1150 a 1000 cm -1 considerado como la región de 

la huella dactilar para la identificación del metanol y de la mayoría de los compuestos orgánicos y 

que se debe a un conjunto único de vibraciones superpuestas complejas de los átomos de la 

molécula de metanol y que son visiblemente diferenciables de las otras bandas de CO2 y H2O (NIST 

National Institute of Standards and Technology, Infrared Absorption Spectra of Monohydric 

A)[381,382]. 

 

Fig.3.78. Espectros FT-IR (A) de la presencia de CO2 y subproductos de cada ensayo fotocatalítico 
utilizando los materiales CFXM-3h; (B) amplificación de la principal señal relacionada del metanol. 
Actividad después de 6h de irradiación. 

 

Al depositar ce-MoS2 al 10% en los materiales y realizar nuevamente los experimentos, se 

observan las señales de metanol con una mayor intensidad, pero esta vez, también aparecen las 

señales de las bandas de metanol en los espectros de la muestra CF2M-3h (Fig.3.79). En el espectro, 

claramente se observan las bandas 1055 y 1033 cm-1 que corresponden las vibraciones C-O y además 
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las bandas de absorción ~2900 cm -1 que surgen de las vibraciones de estiramiento del enlace C-H, 

comunes a la mayoría de las moléculas orgánicas.  

En la Fig.3.80, se muestra la actividad del material CF3M-3h que mostró los mejores resultados, 

comparando las señales durante varios intervalos de tiempo de muestreo, se observa una mayor 

contribución de las señales relacionadas al metanol, donde visiblemente las contribuciones de las 

varias bandas de absorción fuertes en los números de onda 1072 a 1000 cm -1 y 1350 a 1260 cm -1 y 

de las vibraciones de estiramiento del enlace C-O  así como, una disminución paulatina de las señales 

de CO2. Al cabo de 8 h de actividad fotocatalítica, el espectro no cambia, lo que se relaciona con el 

tope de la actividad del material. La banda de absorción muy característica para las vibraciones de 

estiramiento de O-H en números de onda de 3800 a 3000 cm -1, inicialmente muy bajas debidas a la 

purga de N2 (Fig. 3.77), se amplía por las vibraciones de los grupos hidroxilo de las moléculas de 

metanol formadas. 

 
Fig.3.79. Espectros FT-IR (A) de la presencia de CO2 y subproductos de cada ensayo fotocatalítico 
utilizando los materiales con un depósito de 10% en peso de ce-MoS2; (B) amplificación de la 
principal señal relacionada del metanol. Actividad después de 6h de irradiación. 
 

Como observamos una carga de 10% de ce-MoS2 dio como resultado la obtención de un 

subproducto como el metanol, como mencionamos anteriormente en nuestro trabajo 

consideremos este contenido en peso de ce-MoS2, pero se ha reportado que un porcentaje en peso 

mayor del material puede producir mejores resultados, donde también se ha detectado metano 
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como subproducto y una pequeña cantidad de CO [383–391], con un máximo de efectividad 

oscilante de entre 8 a 10 h de irradiación, siempre dependiendo del material base de TiO2 y del 

método con el cual se realiza del depósito de los materiales y resultados que son parecidos a los que 

hemos obtenido . 

 

 
  Fig.3.80. Espectros FT-IR de los subproductos de la reacción fotocatalítica del material con mejor 
actividad (CF3M) con muestreos en varios lapsos de tiempo de 2 a 10 h y su amplificación 
siguiendo los intervalos importantes de la señal del metanol.  
 

Por otra parte, la atmósfera de CO2 evidencian que la formación de metanol es posible sin la 

dosificación de agua durante el tiempo de irradiación. Por lo que el contenido de humedad de la 

superficie del TiO2 fue suficiente para permitir la formación de este compuesto. Además, es 

necesario considerar que la irradiación UV aumenta el carácter hidrofílico del TiO2 por lo que, el 

contenido de humedad que puede quedar adsorbido en la superficie del material puede ser 

favorecido. Esto se debe a que la formación de especies reducidas Ti3+ causa la aparición de defectos 

de carga superficiales que, en general, pueden ser compensados con moléculas de agua de la 

humedad ambiente, O2 y CO2 [392,393]. 

Consideramos que el rendimiento fotocatalítico mejorado con el depósito de ce-MoS2 en los 

materiales puede atribuirse a 1) absorción de luz mejorada, lo que significa que se puede absorber 

más energía óptica después del depósito 2) una contribución mayor del área superficial de contacto 
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con las nanohojas, lo que sugiere sitios reactivos más accesibles entre las moléculas de TiO2/MoS2 y 

CO2 ; 3) mayor capacidad de adsorción de CO2, ya que la adsorción de CO2 es el primer paso esencial 

para los siguientes procesos de reducción; 4) separación de carga mejorada debido a la presencia 

de nanohojas como co-catalizador. Además, desde un punto de vista termodinámico, una molécula 

de CO2 necesita seis electrones para reducirse a CH3OH, lo que indica que el material presentó un 

transporte electrónico más eficiente para lograr este subproducto de reacción. 

La formación de electrones catalíticamente activos en los materiales de TiO2, eran deficientes, 

debido probablemente a la rápida recombinación de los portadores de carga fotoinducidos, por 

aspectos como las estructuras cristalinas presentes y la morfología del material [248]. Por lo tanto, 

la reducción de CO2 sobre TiO2 solo generó CH3OH siguiendo una ruta de reducción de seis 

electrones. Después de acoplarse con ce-MoS2, los electrones fotoinducidos en TiO2 pueden 

transferirse a ce-MoS2, logrando una separación de carga más eficiente, efecto que también mejoró 

su efectividad al degradar ibuprofeno. Por lo que, la concentración de electrones catalíticamente 

activos mejora considerablemente con respecto a los materiales base utilizados.  

Finalmente, se hace hincapié en el mecanismo para comprender el proceso de reducción 

fotocatalítica de CO2 el cual debe de tomar en cuenta los niveles de energía de la banda de 

conducción (CB) y la banda de valencia (VB) del TiO2 que en nuestro caso está formado por la 

contribución de 2 o 3 fases (anatasa, rutilo y brookita). Pero se ha mencionado que el MoS2 tiene un 

nivel de energía de Fermi (EF) más alto que TiO2 con contribuciones variables debidas al contenido 

de sus 2 fases 1T y 2H [394–398]. Lo que podría indicar, la alineación de la banda entre TiO2 y ce-

MoS2 al contacto. Bajo la irradiación de luz UV, los electrones VB de TiO2 pueden excitarse hacia el 

CB, y estos electrones presentarían una tendencia a transferirse a las nanohojas de MoS2, 

beneficiándose al menos en parte de la alineación de bandas entre los dos componentes y un 

trasporte hacia la fase 1T ce-MoS2, mientras que la transferencia de carga entre anatasa, rutilo y 

brookita. Los electrones fotoinducidos acumulados en la superficie de las nanoláminas de MoS2 

darían paso a la reacción con las moléculas de CO2 adsorbidas, mediante reducción fotocatalítica 

para producir CH3OH [248,399,400]. 
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CONCLUSIONES  
 
Síntesis y caracterización de los materiales. 

Mediante la combinación de los métodos de síntesis sol-gel e hidrotermal, se obtuvieron polvos 

de las fases cristalinas de anatasa, rutilo y brookita, a partir de alcóxido de titanio (butóxido de 

titanio) y Degussa P25 y fueron utilizados para la síntesis de titanatos de hidrógeno.  

Utilizando cualquiera de las fases puras sintetizadas o Degussa P25 en un proceso hidrotermal a 

pH básico con NaOH y su posterior neutralización con HCl, se obtuvieron nanocinturones de H2Ti3O7, 

con pequeñas variaciones en sus longitudes y anchos, y morfologías bien definidas.  Los 

nanocinturones de H2Ti3O7 que se sintetizaron a partir del Degussa P25, se utilizaron para realizar el 

cambio de fase cristalina mediante rampas de calentamiento controladas. Los nanocinturones de 

H2Ti3O7 que se sintetizaron a partir del Degussa P25, también se utilizaron para realizarles el cambio 

de fase cristalina mediante tratamiento hidrotermal ácido utilizando HCl. 

Los nanocinturones de H2Ti3O7 sometidos a calcinación por rampa controlada a 700 °C, 

mostraron la estructura cristalina de anatasa, cambiando su morfología a nanobarras que, con un 

aumento de la temperatura a 900 °C, cambian a una conformación de aglomerados con fase rutilo 

y con impurezas asociadas de hexatitanato de sodio, identificadas por DRX. 

El tratamiento hidrotermal con distintas concentraciones de HCl, tiempo a una temperatura de 

175 °C, produce nanocinturones con combinaciones de fases cristalinas ajustables de TiO2, como 

anatasa/H2Ti3O7, brookita/rutilo, anatasa/rutilo/brookita y anatasa/rutilo  

Las fases presentes de TiO2 en cada material fueron confirmadas mediante los picos de DRX, y 

modos y bandas de vibración por espectroscopia Raman e infrarroja, cuyas intensidades y 

posiciones cambian dependiendo de la presencia mayoritaria de cada fase en cada material.  

A pH=7, los nanocinturones muestran una transición de H2Ti3O7 a fase anatasa, que se relaciona 

con el reordenamiento de las unidades estructurales de los octaedros de TiO6 en los nanocinturones, 

lo que favoreció el no tener cambios en la morfología de origen. 

La adición de HCl, favorece la fragmentación gradual de la longitud de los materiales durante las 

2 primeras horas de síntesis, sin comprometer la geometría característica de los nanocinturones 

hasta 4M, concentración a la cual, se producen morfologías jerárquicas, junto con los tiempos de 

síntesis más prolongados.  

Los cambios en las morfologías, se asocian a la disolución–recristalización de los nanocinturones 

de H2Ti3O7, donde siempre resulta un cambio de morfología o pérdida de los nanocinturones de 

H2Ti3O7.  
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La formación mayoritaria de brookita, se ve favorecida utilizando concentraciones 1M HCl, 

seguida de una concentración de 2 M, donde se incrementa la cantidad presente de rutilo. 

En el caso de 1M y 2h de síntesis dio como resultado morfologías de nanocinturones como las 

de origen en fase brookita. Mientras que una concentración 3M de HCl da lugar a la formación de 

combinaciones de fases como anatasa, rutilo y brookita con morfologías de fragmentos de 

nanocinturones, aglomerados de nanocinturones y crecimientos jerárquicos.  

Con una concentración de HCl 4M, se obtiene una combinación de fases de anatasa y rutilo, que, 

con el aumento del tiempo de síntesis, favorece la formación mayoritaria de la fase rutilo. Cuando 

el tiempo de síntesis aumenta a 3.5 y 5 h, se producen aglomeraciones y una posterior formación 

de morfologías de agregados en formas variadas como nanoflores (1-3 M de HCl) con combinaciones 

de fase brookita/rutilo y anatasa/brookita/rutilo, mientras que, para concentraciones de 4 M de 

HCl, se favorece la morfología en forma de flores con fase predominante de rutilo. 

 

Degradación ibuprofeno 

Las pruebas fotocatalíticas para degradar ibuprofeno utilizando los materiales sintetizados 

nanopartículas y nanocinturones por el método de rampas de calentamiento, muestran que los 

materiales que presentan la fase anatasa tienen un mejor desempeño, seguida de Degussa P25, 

Brookita, rutilo y los nanocinturones de H2Ti3O7, desempeño que fue asociado al tamaño de 

partícula, mayor área superficial y el no presentar aglomeraciones. Mientras que el menor 

desempeño que mostraron los nanocinturones de H2Ti3O7, fue asociado a las características 

estructurales del material como una menor cristalinidad lo que propiciaría que tenga defectos en la 

red y sumado a su mejor área superficial del material, mientras que al propiciar un cambio 

estructural por calcinación y obtener la fase anatasa aumento la actividad de estos nanocinturones 

hasta alcanzar la fase rutilo que es donde se produce considerablemente el decaimiento de la 

actividad, que relacionamos nuevamente con la pérdida del are superficial, fragmentaciones y 

aglomeraciones en la superficie del mismo, lo que da como resultado también una mayor 

proporción de defectos superficiales y posibles recombinaciones. 

En los materiales sintetizados por método hidrotermal variando las relaciones de HCl y tiempos 

de síntesis, se observó un efecto sinérgico en la degradación de ibuprofeno relacionado por los 

cambios que sufrieron las morfologías por disolución-recristalización, y posterior recristalización a 

partir de los fragmentos de nanocintas lo que proporciona una mayor área superficial lo que 

aumentaría la proporción de grupos OH superficiales y de agua adsorbida, además la proporción de 
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distintas combinaciones de fases presentes de TiO2 dio como resultado una variación en los valores 

de band gap de los materiales y desplazamientos hacia visibles en los espectros UV de los materiales, 

y la cristalinidad del material que probablemente redujo posibles centros de recombinación de los 

portadores de carga. 

 

Fotocatálisis- producción de hidrógeno 

Se comprobó la buena actividad en la producción de hidrógeno de las muestras sintetizadas por 

vía hidrotermal ácida con relaciones morales de 2 y 3 M de HCl, en las que se presentan fases de 

anatasa, brookita y rutilo en comparación con el que presento el Degussa P25 y del resto de 

materiales, especialmente en aquellos materiales que presentan una contribución mayoritaria de 

una sola fase.  

Los materiales con actividad en la producción de hidrógeno, presentaron un alto rendimiento 

fotocatalítico cuando se les depositó al 1% en peso de CuO por el método de impregnación húmeda, 

mejorando 18 veces en el mejor de los casos la producción de hidrogeno. El excelente rendimiento, 

se atribuyó a los efectos combinados de los materiales de TiO2 con la combinación de fases 

anatasa/brookita/rutilo y el CuO, que funcionan como co-catalizador efectivo por el buen depósito 

del material sobre la superficie de los materiales de TiO2, lo que mejora el proceso de separación y 

transporte de portadores de carga. 

 

Materiales con ce-MoS2. 

A las muestras sintetizadas por vía hidrotermal ácida. A las que se les depositó disulfuro de 

molibdeno obtenido por exfoliación química (ce-MoS2), por depósito de impregnación, tuvieron un 

mayor rendimiento fotocatalítico en la degradación del ibuprofeno en comparación con sus 

contrapartes sin depósito alcanzando la degradación del ibuprofeno casi en su totalidad en 5 horas 

de reacción con una menor cantidad de material. El efecto positivo entre el ce-MoS2 y el TiO2 puede 

relacionarse ancho de banda y a un mayor número de sitios de adsorción activos por ambos 

materiales y debido a sus morfologías con áreas de contacto mucho mayores un buen mecanismo 

provisto de manera conjunta por ambos materiales al producir especies más reactivas para la 

degradación del ibuprofeno. Sin embargo, al ser utilizadas en las pruebas fotocatalíticas para la 

producción hidrógeno, no se tuvo una mejoría, y al contrario se disminuyó su capacitada en la 

producción de hidrógeno esto fue asociado al efecto de la cantidad de nanohojas que no se 

depositaron de manera efectiva sobre el TiO2 y que al dispersarse en la solución pudieron actuar 
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como captadores de carga, así mismo el diseño del reactor por la misma sobre carga formo la 

acumulación en la interfaz de la fuente de radiación de trabajo incidente, o considerar otras 

condiciones del medio de disolución, ya que de la observación realizada estamos que el material no 

puede trasportar al medio de reacción de forma efectiva los portadores de carga . 

Los materiales de ce-MoS2/TiO2 exhibieron una actividad fotocatalítica mejorada hacia la 

reducción de CO2 en metanol bajo irradiación de luz UV-C en comparación con sus contrapartes de 

TiO2 y Degussa P25. La caracterización por FT-IR del medio de reacción fotocatalítico confirmó que 

los productos provienen exclusivamente de la conversión fotocatalítica de la fuente de CO2. La 

buena relación de formación de enlaces en la superficie del TiO2 y el ce-MoS2 , así como sitios 

catalíticamente activos, pudieron actuar como canales dispersores efectivos de electrones 

fotogenerados, mejorando así  la propiedades de trasferencia de carga a la superficie, que 

combinada con las propiedades del TiO2 debidas a la combinación delas fases cristalinas en la 

morfología, y a la presencia de la  humedad en su superficie del TiO2 ,debido a que la radiación UV 

aumenta el carácter hidrofílico del TiO2, en la formación de especies reducidas Ti3+, causando así la 

aparición de defectos de carga superficiales que en general, pueden ser compensados con 

moléculas de agua de la humedad ambiente, O2 y CO2, pudieron así aumentar la  probabilidad de 

dar paso a los procesos de conversión de CO2 en metanol. 

Conclusión final  

En resumen, se pueden sintetizar morfologías variadas constituidas con distintas fases de TiO2 

como anatasa, rutilo y brookita a partir de nanocinturones de H2Ti3O7, este cambio de fases en la 

morfología presento cambios en las propiedades del material como área superficial dependiente 

del tipo de fragmentación o recristalización que sufre el material, valores de band gap variados con 

desplazamiento hacia el espectro visibles a diferencia de otros materiales como las fases puras o el 

Degussa P25,  las pruebas fotocatalíticas muestran que un efecto sinérgico entre las combinaciones 

de estos cambios en sus propiedades  con respecto a su desempeño fotocatalítico, siendo  una 

combinación de las tres fases antes mencionadas las que mejor  desempeño muestran en los 

ensayos de fotocatálisis de degradación de ibuprofeno, producción de hidrógeno y reducción de 

CO2.  Y Se pudo mostrar que estos materiales muestran una mejor actividad al depositarles CuO en 

pruebas de producción de hidrógeno y al depositarles ce-MoS2 mostraron también una mejoría 

notable en la degradación de ibuprofeno y obtención de metanol a partir de CO2.  
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Anexo A 

Resumen de principales trabajos con propuesta de uso de fotocatalizadores con vías a la 

fotosíntesis artificial. Adaptado, modificado y actualizado de Collado B. Laura. 

“Fotosíntesis Artificial: Influencia de la química superficial y los procesos optoelectrónicos 

en la reducción fotocatalítica de CO2”. Memoria. Universidad Rey Juan Carlos. 

  

 

 
 

CO CH4 CH3OH

SiC

TiO2

GaP

CdS

WO3

CO2 en H2O

Reactor de

vidrio con

ventana de

cuarzo

Lámpara Xe/Hg 

(500 W)

HCHO,

CH3OH

76,4

4,9

15,7

16,7

0,0

 [2B]

Ru/TiO2

CO2 en H2O 

(1:12)

Reactor de

pyrex
25ºC Simulador solar CH4 1,7 .[11B]

TiO2 + Cu (polvo)

CO2 en H2O

CO2 en KHCO3 

(ac.)

Reactor de

pyrex
40ºC

Lámpara Xe 

(500 W)

CO, HCHO,

HCOOH,

CH3OH

0,1
0,6

1,3
l.[12B]

TiO2 Degussa P25

Pd‐TiO2

Rh‐TiO2

Pt‐TiO2

Au‐TiO2

Cu‐TiO2

Ru‐TiO2

CO2 en H2O
Reactor de

cuarzo
5ºC

Lámpara Hg 

(500 W)

CH4, C2H6,

CH3OH,

HCOOH,

CH3COOH

0,9

32,9

13,3

6,7

4,4

2,5

0,8

Trazas .[3B]

TiO2

Cu‐TiO2

CO2 en H2O
Reactor de

cuarzo

2 – 50ºC, 1

atm

Lámpara Hg (75 

W, λ >

280 nm)

CH4, CH3OH,

CO

< 0,1

< 0,1

< 0,1

< 0,1

< 0,1

< 0,1
.[13B]

TiO2 Degussa P25 CO2 en H2O
Reactor de

cuarzo
70ºC

Lámpara Hg 

(1000 W, λ <

700 nm)

H2, CO, CH4 2 .[14B]

TiO2 (anatasa)

TiO2 Degussa P25
CO2 en H2O

Reactor en

miniatura
25 ‐ 200ºC

Lámpara Hg/Xe 

(200 W, λ

< 900 nm)

H2, CH4,

CnHm

3,8

4,7
l.[15B]

ZrO2 CO2, H2 Reactor batch
Lámpara Hg 

(500 W)
CO 0,6 l.[16B]

TiO2 Degussa P25
CO2 en 

isopropanol

Reactor en

suspensión
20ºC

Lámpara Xe 

(4500 W, λ >

340 nm)

CH4,

HCOOH
0,4 .[17B]

Rh/TiO2 CO2 en H2O

Reactor de

cuarzo de

lecho fijo

Lámpara Hg 

(500 W, λ =

290 ‐ 450 nm)

CO 5,1 Trazas [18B]

Reactivos Catalizador Referencia
Producción (μmol g ‐1 h ‐1)Productos 

principales

Condiciones de 

reacción
Fuente de luz

Tipo de 

reactor
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CO CH4 CH3OH

TiO2/Pd/SiO2

Li‐TiO2/Al2O3

CO2 en KHCO3 

(ac.)

Reactor tipo

batch

Lámpara Hg 

(250 W)

CH4, HCHO,

HCOOH,

CH3OH,

C2H5OH

0,8

2,5

2,5

0,8
l.[19B]

TiO2 Degussa P25 CO2 en H2O 

(1:5)

Reactor de

cuarzo
50ºC

Lámpara Hg 

(100 W, λ >

250 nm)

CH4, CH3OH
0,3

5,8
1,4 .[20B]

TiO2 Degussa P25

TiO2

Cu/TiO2 P25

Cu/TiO2

CO2 en NaOH 

(ac.)

Reactor

iluminación

interior

50ºC
Lámpara Hg (8 

W)
CH3OH

6,4

0,8

10,0

19,8

.[21B]

TiO2/SiO2

TiO2‐MCM‐41
CO2 en H2O

Reactor de

cuarzo
50ºC

Lámpara Hg 

(100 W)
CH4, CH3OH

7,1

3,0

1,8

1,3
.[22B]

TiO2

CO2 en H2O

CO2 en 

isopropanol

Reactor en

suspensión
25ºC

Lámpara λ > 

350 nm
CH4

0,9

2,2
.[23B]

Cu/TiO2

Ag/TiO2

CO2 en NaOH 

(ac.)

Reactor de

cuarzo
50ºC

Lámpara Hg (8 

W, λ >

254 nm)

CH3OH
16,7

14,3
l.[24B]

Cu/TiO2 CO2 en H2O
fotoreactor de

fibra óptica

75ºC, 1,05 –

1,40 atm

Lámpara Hg (λ = 

365 nm)
CH3OH 0,4 .[25B]

TiO2

ZrO2

CO2 en H2O + H2

CO2 en H2

Reactor

circular
43ºC, 1 atm

Lámpara 15 W 

(λ = 365,

254 nm)

CH4, CO,

C2H6

0,1

0,6
4,1 .[26B]

CoPc–TiO2

CO2 en NaOH 

(ac.)

Reactor de

pyrex

Lámpara 

halógena 500 W

CO, CH4,

HCHO,

HCOOH

0,6 0,2 .[27B]

InTaO4

NiO/InTaO4

CO2 en KHCO3 

(ac.)

Reactor de

flujo continuo

Lámpara 

halógena 500 W
CH3OH

1,1

1,4
.[28B]

TiO2 (anatasa)

TiO2 

(anatasarutilo)

TiO2 Degussa P25

CO2 en

NaHCO3/isopro

pan

ol

Reactor anular 20 – 25ºC
Lámpara Hg 450 

W
CH4

33,7

14,0

3,5

[29B]

Catalizador Reactivos 
Tipo de 

reactor

Condiciones de 

reacción
Fuente de luz

Productos 

principales

Producción (μmol g ‐1 h ‐1)
Referencia
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CO CH4 CH3OH

TiO2 Degussa P25

Cu‐Fe/ TiO2

CO2 en H2O
fotoreactor de

fibra óptica
75ºC

Lámpara Hg 150 

W (λ =

320 ‐ 500 nm)

CH4, C2H4
Trazas

0,9
.[30B]

Cu/NT 

(Nanotubos

de Ti dopados con

N y soportados 

con

Cu)

CO2 en H2O

Cámara de

acero

inoxidable

44ºC

Radiación solar 

(A.M.

1,5)

H2, CH4,

alcanos,

olefinas

3,1 .[31B]

TiO2 Degussa P25

TiO2/SBA‐15

Cu/TiO2

Cu/TiO2/SBA‐15

CO2 en NaOH 

(ac.)

Reactor de

cuarzo,

iluminación

interior

42ºC

Lámpara de 

haluro

metálico 400 W 

(λ = 300 ‐

600 nm)

CH3OH

430

972

1250

1444

.[32B]

Pt/TiO2 (Degussa

P25)

Pt/NT (nanotubo 

de

TiO2 Degussa P25)

CO2 en H2O 

(50:1)

Reactor de

cuarzo
50ºC

Lámpara Hg 300 

W
CH4

0,1

0,1
[33B]

Ag‐TiO2 CO2 en H2O
Reactor tubular

de cuarzo

Lámpara Hg 8 W 

(λ = 254

nm)

H2, CO, CH4,

CH3OH
< 0,1 0,4 < 0,1 .[34B]

CO2 en NaOH 

(ac.)

Reactor

cilíndrico de

cuarzo

Lámpara 

fluorescente (λ

= 452, 543, 611 

nm)

0,3

2,8

CO2 en H2O
Fotoreactor de

fibra óptica

Lámpara 

halógena 100 W

Concentrador 

solar

21,0

11,3

TiO2‐SiO2

Cu/TiO2‐SiO2

CO2 en H2O
Reactor de

flujo continuo

Lámpara de 

arco de Xe

CO

CO, CH4

19,4

45,0
13,2 .[36B]

CdSe/Pt/TiO2 CO2 en H2O

Reactor de

acero

inoxidable

Lámpara de 

arco de Xe +

filtro a λ > 420 

nm)

H2, CO, CH4,

CH3OH
Trazas 48,0 3,3 .[37B]

Catalizador Reactivos 
Tipo de 

reactor

Condiciones de 

reacción

CH3OH l.[35B]

Fuente de luz
Productos 

principales

Producción (μmol g ‐1 h ‐1)
Referencia

InTaO4

NiO/ InTaO4

25 – 75ºC

CO CH4 CH3OH

TiO2 Degussa P25

Caolinita/TiO2

CO2 en NaOH 

(ac.)

Reactor anular

tipo batch

Lámpara Hg 8 W 

(λ = 254

nm)

H2, CO, CH4,

CH3OH

< 0,1

< 0,1

0,1

0,3

< 0,1

0,2
[38B]

Au/TiO2 CO2 en H2O

Reactor de

acero

inoxidable

75ºC

Lámpara λ = 

254 nm

Lámpara λ = 

365 nm

Lámpara λ = 

532 nm

Lámpara λ = 

365 nm

CH4,

HCOOH,

CH3OH

16,6

1,3

1,3

0,0

.[39B]

Cu–I–TiO2 CO2 en H2O
Reactor de

cuarzo

Lámpara de 

arco de Xe

450 W

CO, CH4,

CH3Cl
< 0,1 < 0,1 .[40B]

TiO2 (anatasa, 

rutilo

y brookita)

CO2 en H2O Fotorreactor

Simulador solar 

150 W (λ

= 200 ‐ 1000 

nm)

CO, CH4 3,2 2,1 .[41B]

[42B]

TiO2–RMA

(nanorods de

anatasa)

CO2 en H2O
Reactor de

vidrio

Lámpara Hg 300 

W (λ =

365 nm)

CH4 2,4 [43B]

Pt/TiO2 (0,2% p/p

Pt)

Au/TiO2

Ag/TiO2

CO2 en H2O
Reactor tubular

de cuarzo
60ºC

Lámpara de Xe 

350 W

(filtro de corte a 

420 nm)

CH4 2,9 .[4B]

Tipo de 

reactor

Condiciones de 

reacción
Fuente de luz

Productos 

principales

Producción (μmol g ‐1 h ‐1)
ReferenciaCatalizador Reactivos 
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CO CH4 CH3OH

TiO2 Degussa P25

CeO2‐TiO2, 

SBA‐15

como soporte

CO2 en H2O

Reactor de

acero

inoxidable

Lámpara de 

arco de Xe

300 W

CO, CH4
5,6

13,0

0,2

2,0
46B]

Pt/CuAlGaO4 CO2 en H2O

Reactor

dividido con

membranas

Lámpara de 

arco de Xe

300 W

H2, CO,

CH3OH
2,4 7,8 .[47B]

MMT/TiO2 (MMT:

montmorillonita)
CO2 en H2O

Reactor en

suspensión
100ºC

Lámpara Hg 500 

W (λ =

365 nm)

CO, CH4 103,0 441,5 [48B]

Pt/ TiO2 (Degussa

P25)
CO2 en H2O

Reactor de

aluminio

anodizado

80ºC

150ºC

Lámpara Hg 100 

W
H2, CH4

1,1

2,9
.[49B]

Cu‐TiO2 

(monolitos
CO2 en H2O

Reactor de

pyrex

Lámpara Hg 200 

W

Lámpara 

halógena 500 W

H2, CH3OH,

C2H6O,

C2H4O

3,9

0,2
.[50B]

Cu2O/TiO2

TiO2 Degussa P25

Pt/ TiO2

CO2 en H2O
Reactor en

suspensión

Lámpara de 

arco de Xe

300 W

CH4

28,4

3,7

3,2

[51B]

g‐C3N4/Bi2WO6 

(g‐

C3N4: polímero)

CO2 en H2O
Reactor de

cuarzo
25ºC

Lámpara de 

arco de Xe

300 W

CO 5,2 .[52B]

Catalizador Reactivos 
Tipo de 

reactor

Condiciones de 

reacción
Fuente de luz

Productos 

principales

Producción (μmol g ‐1 h ‐1)
Referencia

MoS2/TiO2 Rutile Hydrothermal
Nanosheets/Nano

rods
l=300 nm 0.15mgmL [58]

MoS2/TiO2 Hydrothermal
Nanosheets/Nano

fibers
l=313 nm 0.1 mgmL@1 [59]

MoS2/TiO2 Hydrothermal
Nanosheets/Nano

rods
– 0.2 mgmL@1 [60]

MoS2/TiO2
Anodization and 

hydrothermal

Nanosheets/Nano

particles
l=365 nm 1 mgmL@1 [61]

MoS2/Black
Mechanochemi

stry

Nanosheets/Nano

tubes
l+420 nm 1 mgmL@1 [62]

MoS2/Black 

N@TiO2@x
Hydrothermal

Nanosheets/Nano

particles
l+420 nm 0.1 mgmL@1 [63]

MoSe2/TiO2 Hydrothermal Nanoflower like l>400 nm 0.2 mgmL@1 [71]

MoS2/TiO2 

WS2/TiO2 

SnS2/TiO2

Hydrothermal
Nanosheets/Nano

particles
- 0.1 mgmL@1 [72]

SnS2/TiO2 Hydrothermal Nanosheets/Nano l>420 nm – [73]

SnS2/TiO2 Hydrothermal
Nanosheets/Nano

fibers
– – [74]

SnS2/TiO2
Layer-by-Layer 

assembly

Nanosheets/Nano

fibers
– – [75]

SnS2/TiO2/ Hydrothermal
Nanosheets/Nano

fibers
– – [76]

RGO Hydrothermal
Nanosheets/Nano

particles
– [77]

100% degradation of Rhodamine 

B within 90 minutes

90.0% degradation of methyl 

97.9% degradation of 

Rhodamine B within 150 minutes

Degradation of gas-phase 

diethylsulfide

Degradation of diethylsulfide and 

dimethylmethylphosphonate

91% reduction of CrVI within 120 

minutes

91.4% degradation of methyl 

blue within 60 minutes for 

MoS2/TiO2

92.0% degradation offor 

WS2/TiO2 methyl blue within 60 

minutes

98.2% degradation of 

Rhodamine B within 30 minutes

90% degradation of methylene 

blue within 100 minutes

85.3% degradation of 

Rhodamine B within 120 minutes

89.86% degradation of methyl 

orange within 120 minutes

91.8% degradation of methyl 

orange within 120 minutes

Catalizador Metodo
Tipo de 

reactor
Morfologia Fuente de luz

Reactivo de 

sacrificio

Producción (μmol g ‐1)

Referencia
degradacion
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MoS2/TiO2
Na2S and 

Na2SO3
Reactor cerrado

Nanosheet/Nanob

elts

280 nm ,l,700 

nm

Na2S and 

Na2SO3
[44]

MoS2/TiO2 Methanol Reactor cerrado Nanosheet/Nanob l>420 nm Methanol [45]

MoS2/TiO2 Lactic acid Reactor cerrado Nanosheets/Meso l ,356 nm Lactic acid [47]

MoS2/TiO2 Methanol Reactor cerrado Nanosheets/Nano – Methanol [48]

MoS2/TiO2 TEOA and Reactor cerrado Nanoflower like – TEOA and [49]
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Anexo B-1 

Adsorción en Sólidos Mesoporosos 
El término adsorción parece haber sido introducido por Kaiser1 en 1881 para connotar la condensación 
de gases sobre superficies libres, a diferencia de la absorción gaseosa en donde las moléculas del gas 
penetran dentro del sólido. La adsorción (estrictamente, adsorción física) ha sido definida por la IUPAC 
como el enriquecimiento (es decir, adsorción positiva o simplemente adsorción) o el vaciamiento 
(adsorción negativa) de uno o más componentes en una interfase. En realidad, en 1909, McBain2 
propuso el término sorción para abarcar tres tipos de fenómenos: la adsorción sobre las superficies, la 
absorción dentro del sólido y la condensación capilar que ocurre en el interior de los poros. Pero, quizás 
por razones de eufonía, el término nunca fue utilizado ampliamente y la palabra adsorción es 
frecuentemente utilizada para denotar indistintamente la condensación capilar o la adsorción en 
superficies. 
 

La isoterma de adsorción 
Cuando un sólido poroso, como por ejemplo un carbón es expuesto en un recipiente cerrado a un gas a 
una dada presión, el sólido comienza a adsorber al gas. El proceso es acompañado de un aumento en el 
peso del sólido (el que puede ser medido suspendiendo la muestra en una balanza) y una disminución 
de la presión. Esto continúa hasta que luego de un tiempo la presión se estabiliza en un valor p y el peso 
del sólido alcanza su valor La isoterma de adsorción máximo. A partir de la caída de presión, conociendo 
los volúmenes de la muestra y el recipiente y utilizando la ley del gas ideal podemos determinar la 
cantidad de gas adsorbido. En esta clase de experimentos el material realmente adsorbido por el sólido 
(el adsorbente) es llamado el adsorbato, para distinguirlo del adsortivo término que se le da al material 
en la fase gas que es potencialmente capaz de ser adsorbido (Figura 1b). 

 
Figura 1b. Esquema que ilustra la diferencia entre el adsorbente, el adsorbato y el adsortivo. 
 
La adsorción se produce por las fuerzas de interacción entre el sólido y las moléculas del gas. 
Básicamente estas fuerzas son de dos clases: físicas y químicas, las que dan lugar a la fisiadsorción y a la 
quimisorción respectivamente. En la adsorción física las interacciones predominantes son de tipo van der 
Waals, mientras que en la adsorción química las interacciones semejan enlaces químicos. Esto da lugar 
a entalpías de adsorción muy diferentes: alrededor de -20 kJ/mol para la fisiadsorción y cerca de -200 
kJ/mol para la quimiadsorción. En este trabajo, salvo aclaración en el sentido contrario nos referiremos 
a la adsorción física. La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la 
muestra, y depende de la temperatura T, la presión p del vapor y de la naturaleza del sólido y del gas. 
Con lo que, si n es la cantidad de gas adsorbido, expresado en moles por gramo de sólido. 

Tipos de Isotermas de Adsorción (Fisisorción de gases). 
En la literatura del área podemos encontrar miles de isotermas de adsorción medidas sobre una amplia 
variedad de sólidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoría de estas isotermas, las cuales son el 
resultado de una adsorción física, pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases según la 
clasificación de la IUPAC (Fig. b2). Los primeros cinco tipos de la clasificación (I a V) fueron propuesto 
originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida como la clasificación 
BDDT3, también referenciada como clasificación de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es más reciente y 
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se la conoce como isoterma escalonada, es una clase poco común, pero es interesante desde el punto 
de vista teórico. 

 
Figura b2: Los seis tipos de isotermas de adsorción (fisisorción) según la clasificación de la 
IUPAC. 
Tipo I: La isoterma es cóncava respecto al eje de la presión relativa ( p/p0), aumenta rápidamente a baja 
presión ( p/p0<1x10- 3) y posteriormente alcanza un plateau de saturación horizontal. Esta clase de 
isotermas es característica de materiales microporosos. La alta energía de adsorción de los microporos 
produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los 
microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones, lo 
que produce el citado plateau. 
Tipo II: A bajas presiones es cóncava respecto al eje de la presión relativa (p/p0), luego aumenta 
linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la formación de una capa 
adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida que aumenta la presión. Si la rodilla 
de la isoterma es pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la sección 
cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formación de la capa monomolecular (monocapa.) y 
empieza la formación de las capas multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B nos da una 
estimación de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la superficie del sólido 
con una capa monomolecular. (capacidad de monocapa). Esta clase de isoterma es característica de 
sólidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de adsorción-
desorción, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condición que se cumple en este tipo de 
sistemas. 
Tipo III: es convexa respecto al eje de la presión relativa (p/p0) en todo el rango de presión. Esta 
característica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. En la práctica no 
es común encontrase con este tipo de isotermas. 
Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo II, siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su 
lazo de histéresis. Es característica de los sólidos mesoporosos. Como veremos más adelante la aparición 
del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos está gobernado por el 
fenómeno de condensación capilar y por las propiedades percolativas del sólido. 
Tipo V: del mismo modo que las de Tipo III, esta clase de isotermas se obtiene cuando las interacciones 
entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de histéresis está asociada con el 
mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la práctica es poco usual encontrase con este tipo de 
isotermas. 
Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos común de todas las isoterma. Se la asocia con la adsorción 
capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La forma del 
escalón depende de la temperatura y de los detalles del sistema. La anterior clasificación es 
necesariamente una simplificación de la realidad, en donde uno puede encontrarse con casos límite 
difíciles de clasificar y/o con isotermas de formas más complejas. Además, es habitual subdividir cada 
tipo de isotermas en nuevos sub-tipos. El lector interesado puede consultar el libro de Greg y Sing para 
un estudio en detalle de las propiedades de los distintos tipos de isotermas. 
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Anexo C-1 
 
RESULTADOS DRX, RAMAN Y FT-IT, de los materiales sintetizados por método hidrotermal alcalino 
para obtener nanobelts. 

 
Fig.1c.  Patrones DRX de los materiales tratados por síntesis hidrotermal alcalino 10 M con NaOH 
correspondientes a nanocintas de H2Ti3O7 a partir de las fases cristalinas (a) anatasa, (b) brookita, (c) 
rutilo y (d) Degussa P25.  

 
Fig. 2c.  Espectros infrarrojo obtenidos de los materiales con morfología de nanocintas de H2Ti3O7 a 
partir de los polvos de fases cristalinas (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25.  
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Fig.3c.  Espectros Raman obtenidos de los materiales con morfología de nanocintas de H2Ti3O7 a partir 
de los polvos de fases cristalinas (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25.  

Anexo C-2 
 

Determinación del ancho de banda prohibida (Eg). Considerando la región A de la Figura 4c, 
denominada borde de absorción óptico, que corresponde a las energías del fotón que generan 
transferencias electrónicas, es posible determinar el ancho de banda prohibida (Eg) a partir de 
diferentes modelos empíricos. Uno de los primeros modelos para el cálculo del Eg en materiales 
amorfos fue el modelo de Tauc, existen otros modelos como el modelo de Kubelka Munk basado en 
mediciones de reflectancia difusa. Estos modelos tienen como fundamento teórico, el trabajo 
realizado por Mott y Davis, el cual establece que para semiconductores pueden ocurrir dos tipos de 
transiciones electrónicas en la banda prohibida, las del tipo directo e indirecto, en ambas 
transiciones, un fotón es absorbido por un electrón en la banda de valencia atravesando la banda 
prohibida, para pasar a la banda de conducción. En las transiciones indirectas además de la 
absorción de un fotón, se produce el intercambio de un fonón de la red cambiando el vector de 
onda del electrón. 

 
Figura 4c. Tipos de transiciones electrónicas que ocurren en los semiconductores. a) transición 
indirecta o band gap indirecto, b) transición directa o band gap directo. 
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Si se desprecia la formación de un excitón (interacción electrón-hueco), la forma del coeficiente de 
absorción (∝) en función de la energía de los fotones (hv) es función de la dependencia con la 
energía de la densidad de estados N(E) en las bandas que contienen los estados inicial y final. Para 
bandas parabólicas simples (N(E)∝ E1/2) y transiciones indirectas.  

 
Donde n = 1/2 ó 3/2 dependiendo si la transición es permitida o prohibida. 𝐸0 es el gap óptico, 𝑛0 
es el índice de refracción, 𝑣 es la frecuencia y ℎ la constante de Planck. 
En un semiconductor cristalino pueden ocurrir ambas transiciones, sin embargo, el valor más 
pequeño para el ancho de banda prohibida corresponde a transiciones del tipo directo. Por lo tanto 
la determinación del ancho de banda directo de un material proporciona una estimación del valor 
del Eg en un semiconductor cristalino, permitiendo emplear los modelos empíricos basados en 
transiciones directas, realizando las consideraciones de cada uno de los modelos empíricos. 
 
Método de Reflectancia difusa (Kubelka Munk). La teoría de Kubelka Munk, utiliza espectros de 
reflectancia difusa. En principio este método predice el comportamiento de la radiación al 
interaccionar con una muestra dispersora de luz en la cual el tamaño de partícula es comparable o 
menor que la longitud de onda de la radiación incidente. Si se considera que la muestra es 
suficientemente delgada, además de que el porta-muestra no debe tener influencia sobre el valor 
de la reflectancia, las ecuaciones de Kubelka Munk se transforman en la siguiente ecuación: 

 
Si la dispersión se considera homogénea, se puede hacer la siguiente aproximación 𝐾 = 2𝛼 tomando 
a 𝑆 como una constante, por lo tanto, se obtiene la ecuación: 

 
Para obtener el valor del ancho de banda prohibida, se grafica (𝑅∞) como una función de la energía 
del fotón (ℎ𝑣), realizando una regresión lineal de la parte más recta de la curva obtenida para cada 
método y extrapolando la recta asumiendo que (𝑅∞) = 0 se encuentra la intersección con el eje de 
las abscisas (ℎ𝑣), que corresponde al valor del ancho de banda prohibida 𝐸𝑔 como se muestra en la 
Figura siguiente. 

 
Figura 5c. Gráfico de Kubelka Munk para la obtención de la brecha de banda prohibida 
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Anexo C-3 
Cálculos de los valores de Band gap de los materiales sintetizados  

 
Aunque la posición de la banda de absorción para estos semiconductores nanoestructurados puede 
estar bien definida, la determinación precisa del valor de la energía Eg es difícil. Sin embargo, por lo 
que, usando el formalismo de Kubelka-Munk []en los espectros de reflectancia difusa obtenidos de 
las muestras, es posible conocer el valor de Eg. Cuando un semiconductor como el TiO2 absorbe 
fotones con una energía mayor que su Eg, los electrones son transferidos de la banda de valencia 
(BV) a la banda de conducción (BC) y es donde se produce aumento repentino de la capacidad de 
absorción del material, correspondiente al valor de band-gap.          
A continuación, se presenta el cálculo que se realizó para la obtención de los valores de Eg usando 
en método de Tauc, tomando las NP de las fases puras de anatasa, rutilo, brookita y el material de 
referencia Degussa P25. En la Fig. 6C, se observa el espectro de absorción UV-Vis de los materiales, 
en el cual se evidencia la absorción de los materiales en la región ultravioleta en el intervalo de 300-
450 nm. 

 
Fig.6C. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los polvos de TiO2.    
 
Por otro lado, el método de Tauc considera que las transiciones ópticas son constantes en el 
intervalo de energías de interés y que las bandas tienen forma parabólica; en la estructura 
parabólica de bandas, la banda prohibida 𝐸𝑔 y el coeficiente de absorción 𝛼 de la banda prohibida 
de un semiconductor, están relacionados mediante la ecuación: 

𝛼(ℎ𝜈)1/2  = 𝐶1(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔) 
Donde 𝛼 es el coeficiente lineal de absorción del material, ℎ𝜈 es la energía del fotón (ℎ es la 
constante de Planck, 𝜈 la frecuencia de vibración) y 𝐶1 es una constante de proporcionalidad. La 
relación del coeficiente de absorción (α) de la energía del fotón, depende del tipo de transición 
electrónica. Cuando en la transición, el momento del electrón (η) se conserva, la transición es 
directa, pero si el momento no se conserva, esta transición es asistida por un fonón y la transición 
es indirecta [155]. El valor η denota la naturaleza de la transición.  

Para una transición directa permitida      η=1/2 
Para una transición directa prohibida        η=3/2 
Para una transición indirecta permitida        η=2 
Para una transición indirecta prohibida         η=3 

De la ecuación anterior se  conoce que el coeficiente de absorción lineal a tiene relación con Eg, de 
acuerdo a la teoría de las propiedades ópticas de semiconductores,. Cuando la dispersión de un 
material se considera homogénea, se puede establecer la siguiente aproximación, en el coeficiente 
de absorción de Kubelka-Munk, 𝐾=2𝛼 y considerando que S es constante, por lo tanto, se obtiene:  

[𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]1/𝜂  = 𝐶2(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔) 
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A partir de los datos del espectro de la Fig. 3.25, se determina la energía de banda prohibida de los 

semiconductores analizados graficando [𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]1/𝜂  en el eje vertical y los valores de la energía 
del fotón (ℎ𝜈) en el eje horizontal, con n=1/2 para el caso de una transición directa y para una 
transición indirecta n=2. La región lineal de cada una de las curvas se ajusta utilizando un análisis de 
regresión lineal. A partir de la extrapolación de las regiones lineales de las gráficas, se obtiene el 

valor de Eg como la intersección al eje horizontal donde [𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]1/𝜂=0.  
En la Fig. 6C, se presentan los espectros de absorción UV-Vis de los materiales de las fases puras de 
anatasa, rutilo, brookita y el material de referencia Degussa P25, con los cuales se calculó los valores 
de Eg usando en método de Tauc, en el cual se evidencia la absorción de los materiales en la región 
ultravioleta en el intervalo de 300-450 nm. Obteniendo los datos del espectro de la Fig. 3.25, se 
determina la energía de banda prohibida de los semiconductores analizados, graficando 
[𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]1/𝜂  en el eje vertical y los valores de la energía del fotón (ℎ𝜈) en el eje horizontal, con 
n=1/2 para el caso de una transición directa y para una transición indirecta n=2. La región lineal de 
cada una de las curvas se ajusta utilizando un análisis de regresión lineal. A partir de la extrapolación 
de las regiones lineales de las gráficas, se obtiene el valor de Eg como la intersección al eje horizontal 

donde [𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]1/𝜂=0 (Fig.7c).  

 
Fig. 7c. Gráficas de (F(R∞) * ℎ𝜈 )2 vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del valor de Eg directo de las muestras: 
a) anatasa, b) rutilo, c) brookita, d) Degussa P25. 
 

Anexo C-4  

 
Figura 8c.  Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales tratados por rapas 
de calentamiento de 1 °C/min a partir de las nanocintas de H2Ti3O7 durante 30 min a (a) 700 °C, 
(b) 950 °C, y (c) 950 °C durante 3 horas 
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Figura 9c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap directo de los 
materiales tratados por rapas de calentamiento de 1 °C/min a partir de las nanocintas de H2Ti3O7 
durante 30 min a (a) 700 °C, (b) 950 °C, y (c) 950 °C durante 3 horas 
 

 
Figura 10c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )1/2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap indirecto de los 
materiales tratados por rapas de calentamiento de 1 °C/min a partir de las nanocintas de H2Ti3O7 
durante 30 min a (a) 700 °C, (b) 950 °C, y (c) 950 °C durante 3 horas 
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 Figura 11c.  Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales 
sometidas a un tratamiento hidrotermal durante 2 horas. 

 

Figura 12c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap directo de cada uno 
de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 2 horas. 
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Figura13c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )1/2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap indirecto de cada 
uno de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 2 horas. 

 

 Figura 14c.  Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales 
sometidas a un tratamiento hidrotermal durante 3 horas. 
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Figura 15c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap directo de cada uno 
de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 3 horas. 

 

Figura 16c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )1/2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap indirecto de cada 
uno de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 3 horas. 
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Figura 17c.  Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales sometidas a un 
tratamiento hidrotermal durante 5 horas. 

 
 

Figura 18c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap directo de cada uno 
de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 5 horas. 
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Figura 19c. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )1/2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap indirecto de cada 
uno de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 5 horas. 

Anexo C-5 

Construcción de la curva de calibración de ibuprofeno 
 
Se construyó una curva de calibración a partir de soluciones de ibuprofeno en agua tridestilada en 
concentraciones que se muestran en la siguiente tabla mg/L. Disolución madre: 100 ppm (10 µg de 
ibuprofeno aforado en 100 mL de agua tridestilada). 

Ibuprofeno 
(ppm) 

Solución 100 ppm (mL) Agua tridestilada 
(mL) 

1 0.5 49.50 

2.5 1.25 48.75 

5 2.5 47.50 

10 5 45 

15 7.5 42.5 

30 15 35 

40 20 30 

50 25 25 

 
Las disoluciones preparadas a partir de la disolución madre, para realizar la curva de calibración, se 
presentan a continuación 
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Pruebas de degradación de ibuprofeno 

Se realizó la construcción de la curva de calibración [n] de ibuprofeno con los datos del Anexo y 
graficados en función de la longitud de onda en nm para conocer el pico máximo de absorción. En 
la Figura m, se observa que este pico posee un valor de 222 nm. Este valor se utiliza para preparar 
la curva de calibración correspondiente. 
 

 
Figura m. Bandas de absorbancia de las distintas concentraciones de ibuprofeno (ppm). 

 

Concentración 
(mg/L) 

Absorbancia 
A (nm) 

1 0.11748 
2.5 0.17793 
5 0.25651 

10 0.44996 
15 0.61932 
30 1.17413 
40 1.5087 
50 1.66522 

 
 

Tabla m y Figura m1. Absorbancia de los patrones de ibuprofeno en la posición 222 nm y cálculo 
del valor de la recta por la curva de calibración. 

 
 

En la Tabla m. se tabulan los valores de cada una de los valores de absorbancia (A) en función de 
cada una de las concentraciones de ibuprofeno, correspondientes al pico máximo de absorción 
(222nm). 
Para poder calcular la curva de calibración del ibuprofeno, los datos de la Tabla 7 se graficaron en la 
Figura m1; a la cual se le realizó una regresión lineal para calcular la ecuación a la cual obedece. 
Esta gráfica de la absorbancia (Abs) denotada como A presenta un comportamiento lineal con un 
coeficiente de correlación R2 de 0,995 y obedece a la ecuación: 
 
A = 0.03291 C - 0.11885             Ec. (1) 
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Donde A corresponde a la absorbancia y C a la concentración de ibuprofeno en mg/L. La Ec. (1) es 
utilizada para determinar la concentración de ibuprofeno en cualquier tiempo: 
 

𝑪 =
𝐀+0.11885

0.03291
                     Ec. (2) 

 
El valor de A es tomado de la lectura del espectrofotómetro a 222 nm para cada una de las 

pruebas a distintos tiempos de reacción (degradación de ibuprofeno), y con estos valores se 
pueden calcular las concentraciones de cada una de las pruebas realizadas.   

Anexo C-6 

Fotólisis Ibuprofeno luz UV-C y luz visible (ausencia del fotocatalizador) 
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Anexo D-1 
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Cálculos realizados a partir de la fórmula de la recta  𝑪 =
𝐀+0.11885

0.03291
          para la 

determinación de las       Concentraciones. 

 

 

 

 

 IBP mg/L 

TIEMPO 
NP 

ANATASE 
NP 

RUTILE 
NP 

BROOKITE DP25 r-NCA 
r-

NCR30M r-NCR3H 
NB SIN 
FASE 

300 0.04073 4.58345 3.30756 2.51177 3.33505 12.13339 11.39612 16.53634 
240 1.58933 6.55738 4.8994 3.96887 6.25897 15.17988 14.74357 21.21105 
180 3.15572 9.56497 7.73775 6.86238 9.83798 19.81708 18.26185 24.65822 
150 4.85732 11.64664 8.92954 6.21275 12.15455 21.06381 20.49395 25.16335 
120 6.41171 13.83849 10.61895 7.02425 15.4541 22.86205 22.54033 27.15468 
90 8.2975 15.25333 11.51362 9.4261 18.82243 25.30356 24.7582 27.94708 
60 10.54413 18.75455 13.47364 10.14513 22.35068 26.9921 26.74428 28.88224 
45 13.51237 20.45529 14.69316 13.29472 24.50752 27.97204 27.47924 28.41013 
30 15.56688 22.49099 15.6927 15.46639 26.58526 28.95351 27.61872 29.14004 
15 17.47029 24.70223 17.99657 17.33773 28.96973 29.45305 29.14075 29.21604 
0 22.11123 27.46281 19.5584 24.45142 30.87896 30.35582 30.07756 29.37672 

-30 28.65509 28.00801 32.29591 28.00801 30.85176 30.3546 29.96306 29.89742 

 

 % IBUPROFENO 

TIEMPO NP ANATASE NP RUTILE NP BROOKITE DP25 r-NCA r-NCR30M r-NCR3H NB SIN FASE 

300 0.14213 16.36478 10.24141 8.96805 10.8099 39.97218 38.03388 55.31025 

240 5.54642 23.41253 15.17035 14.17048 20.28724 50.00851 49.20583 70.94607 

180 11.01276 34.15084 23.95891 24.50147 31.8879 65.28525 60.94788 82.47607 

150 16.95099 41.58326 27.64912 22.18204 39.39662 69.39248 68.3974 84.16564 

120 22.37547 49.40903 32.88016 25.07944 50.09148 75.31658 75.22708 90.82618 

90 28.95645 54.46059 35.6504 33.65503 61.00927 83.35987 82.62909 93.47657 

60 36.79671 66.96139 41.71934 36.22224 72.4454 88.9226 89.25752 96.60445 

45 47.15523 73.03372 45.49541 47.46757 79.43637 92.15093 91.71038 95.02534 

30 54.32501 80.302 48.59037 55.22131 86.17098 95.38426 92.17589 97.46672 

15 60.96749 88.19701 55.72398 61.90274 93.89976 97.02995 97.25559 97.72095 

0 77.16335 98.05343 60.56 87.30151 100.08817 100.00402 100.38214 98.25839 

-30 99.99999 100 100.00001 100 100.00001 100.00001 99.99999 100.00001 
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  % IBUPROFENO 

TIEMPO CF0M 2H CF1M 2H CF2M 2H CF3M 2H CF4M 2H CF5M 2H 

300 43.25996 14.71608 14.31181 4.95098 0.63971 15.84161 
240 51.63538 22.51767 21.31349 12.90794 10.34562 26.54598 
180 61.05504 28.68488 25.31644 16.57119 14.79142 34.37102 
150 66.14802 34.2147 34.70891 17.89867 17.04181 36.78693 
120 69.34559 39.60604 35.86787 22.08272 17.96064 40.78539 
90 77.60441 46.27794 38.43535 27.67714 20.10808 43.18205 
60 83.6298 56.24739 43.5244 36.54306 26.42858 53.21731 
45 86.4807 61.42717 54.1467 35.54877 27.36376 50.90052 
30 91.12582 69.774 62.14263 45.60826 34.12829 53.94744 
15 95.32919 72.26944 70.18847 64.71263 47.2768 74.19468 
0 99.8015 87.97521 79.11675 80.53644 86.58149 89.16367 

-30 100 99.99999 100 99.99999 100.00328 100.00001 
       

 

Equation y = a + b*x

Plot CF0M 2H CF1M 2H CF2M 2H CF3M 2H CF4M 2H CF5M 2H

Intercept 4.57972 ± 0.00932 4.39904 ± 0.01916 4.2924 ± 0.04386 4.18861 ± 0.07653 4.19147 ± 0.23136 4.48417 ± 0.03328

Slope -0.00266 ± 6.69232E-5 -0.00569 ± 1.37575E-4 -0.00555 ± 3.15018E-4 -0.0082 ± 5.49652E-4 -0.01163 ± 0.00166 -0.00693 ± 2.39022E-4

Residual Sum of Squares 0.00505 0.02132 0.11179 0.34033 3.11006 0.06436

Pearson's r -0.99684 -0.99709 -0.98427 -0.97828 -0.91127 -0.99411

R-Square(COD) 0.99369 0.99419 0.96878 0.95704 0.83042 0.98825

Adj. R-Square 0.99306 0.99361 0.96566 0.95275 0.81346 0.98707

PENDIENTE 0.0026 0.00569 0.00555 0.0082 0.01163 0.00693
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TIEMPO CF0M 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H 

300 12.12295 4.70175 4.30801 4.54934 2.73186 9.63344 
240 16.11125 10.34817 11.19257 8.80183 7.85567 12.08278 
180 25.84066 19.43337 19.07996 13.74992 13.78726 18.72759 
150 28.58984 23.84922 32.01638 19.05139 21.49214 27.02474 
120 33.82101 31.67389 39.55131 24.74402 26.20693 27.03027 
90 36.59089 37.01599 39.59859 25.01055 33.14507 32.62852 

60 41.71951 51.27817 56.47207 29.73886 41.04862 44.60523 

45 45.49517 56.81796 58.38717 38.2774 42.86139 82.21121 

30 49.53145 64.95054 62.44201 42.97053 51.24265 90.12934 
15 56.66503 76.47539 74.73216 55.23816 59.02424 92.42449 
0 66.45748 93.05749 75.33502 78.95362 69.36082 94.48731 

-30 100 99.99999 100 100.00001 100.00001 100.00001 

 

TIEMPO CF0M 3H CF1M 3H CF2M 3H  CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H 

300 3.91522 1.48031 1.29222  1.39783 0.82095 2.89495 
240 5.20328 3.25804 3.35729  2.70445 2.36071 3.631 
180 8.34549 6.11844 5.72317  4.2248 4.14322 5.62783 
150 9.23336 7.50874 9.60355  5.85374 6.45861 8.12122 
120 10.92282 9.97227 11.8637  7.60285 7.87545 8.12288 
90 11.81738 11.65419 11.87789  7.68475 9.96044 9.80521 

60 13.47372 16.14452 16.93921  9.13757 12.33554 13.40433 

45 14.6931 17.88868 17.51366  11.76112 12.88029 24.70532 

30 15.99666 20.44916 18.72994  13.20314 15.39895 27.0848 
15 18.30052 24.07766 22.41646  16.97249 17.7374 27.77452 
0 21.46308 29.2984 22.59729  24.25931 20.84365 28.39442 

-30 32.29596 31.4842 29.99573  30.72603 30.05104 30.05104 

 

0 50 100 150 200 250 300

0

20

40

60

80

100  CF0M 3H

 CF1M 3H

 CF2M 3H

 CF3M 3H

 CF4M 3H

 CF5M 3H

%
 I

b
u

p
ro

fe
n

o

Tiempo de degradación (min)

y = mx+b

Equation y = a + b*x

Plot CF0M 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H

Intercept 4.67645 ± 0.02618 4.47119 ± 0.04019 4.47701 ± 0.08051 4.15858 ± 0.06252 4.31284 ± 0.06599 4.73891 ± 0.09804

Slope -0.00751 ± 1.88003E-4 -0.00911 ± 2.88644E-4 -0.00883 ± 5.78194E-4 -0.00869 ± 4.48991E-4 -0.00991 ± 4.73968E-4 -0.00988 ± 7.04105E-4

Residual Sum of Squares 0.03982 0.09385 0.3766 0.22709 0.25306 0.55848

Pearson's r -0.96567 -0.99502 -0.97925 -0.98693 -0.98877 -0.97554

R-Square(COD) 0.93252 0.99007 0.95892 0.97403 0.97766 0.95169

Adj. R-Square 0.92578 0.98908 0.95482 0.97143 0.97542 0.94685

PENDIENTE 0.00571 0.00911 0.00883 0.00869 0.00991 0.00831
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 IBP mg/L 

TIEMPO CF0M 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H 

300 2.51177 1.80196 1.98757 0.36584 0.58325 1.48031 

240 3.96887 3.52911 3.78056 2.82015 2.45328 3.25804 

180 6.86238 5.12076 5.88172 4.53318 3.00455 6.11844 

150 6.21275 7.3152 7.45609 5.47266 4.50124 7.50874 

120 7.02425 8.40713 8.73223 7.07502 5.87169 9.97227 

90 9.4261 10.98211 10.60592 8.93455 7.37704 11.65419 

60 13.18372 15.10196 14.07253 11.03833 8.95805 16.14452 

45 16.33331 17.10091 15.24499 13.43518 10.67834 17.88868 

30 18.50498 17.81791 16.5656 15.04371 12.35038 20.44916 

15 20.37632 24.06383 19.25054 18.19957 15.26107 24.07766 

0 24.45142 28.06799 23.08762 24.29397 21.23894 29.2984 

-30 28.00801 31.27981 30.5317 30.74707 30.05218 31.4842 

 

  % IBUPROFENO 

TIEMPO CF0M 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H 

00 8.96805 5.76078 6.50987 1.18982 1.94078 4.70175 

240 14.17048 11.28239 12.38242 9.1721 8.16339 10.34817 

180 24.50147 16.37082 19.26432 14.74347 9.99777 19.43337 

150 22.18204 23.38635 24.42083 17.79895 14.97807 23.84922 

120 25.07944 26.87719 28.60052 23.0104 19.53831 31.67389 

90 33.65503 35.10925 34.73742 29.05821 24.54743 37.01599 

60 47.07124 48.28021 46.09155 35.90042 29.80833 51.27817 

45 58.31658 54.67076 49.93169 43.69582 35.53266 56.81796 

30 66.07031 56.96296 54.25704 48.92728 41.09647 64.95054 

15 72.75175 76.93086 63.05099 59.19124 50.7819 76.47539 

0 87.30151 89.73198 75.61851 79.01231 70.67356 93.05749 

-30 100 100.00001 100.00002 100.00002 100 99.99999 
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Equation y = a + b*x

Plot CF0M 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H

Intercept 4.70002 ± 0.03186 4.39278 ± 0.03316 4.29917 ± 0.02623 4.36038 ± 0.14416 4.16294 ± 0.08629 4.11776 ± 0.05241

Slope -0.00738 ± 2.28814E-4 -0.00865 ± 2.38124E-4 -0.00778 ± 1.88381E-4 -0.0113 ± 0.00104 -0.01045 ± 6.1974E-4 -0.00966 ± 3.76376E-4

Residual Sum of Squares 0.05898 0.06388 0.03998 1.20754 0.43266 0.15958

Pearson's r -0.91905 -0.99623 -0.99708 -0.96047 -0.98286 -0.9925

R-Square(COD) 0.84466 0.99247 0.99417 0.92251 0.96602 0.98505

Adj. R-Square 0.82913 0.99172 0.99359 0.91476 0.96262 0.98356

PENDIENTE 0.00738 0.00865 0.00778 0.0113 0.01045 0.01161

Material CF0M 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H

Pendiente (k ) 0.00738 0.00865 0.00778 0.0113 0.01045 0.00966

b

R2 0.84466 0.99247 0.99417 0.92251 0.96602 0.98505
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Anexo D-2 

Actividad fotocatalítica utilizado UV-c y luz blanca (visible) con 75 mg de fotocatalizador. 

Radiación con UV.C y luz visible en los materiales de fase pura y Degussa P25. 

Cálculos con fuente UV 

 
 
 
 
 
 
Cálculos con luz visible 
 

 

 
 
 
 
 
 

Material Anatasa Brookita Rutilo  NCA DP25 
Fotólisis Luz 

VISI 

Pendiente 
(k) 

0.0168 0.0057 0.0061 0.007 0.0022 0.0072 

b 4.6023 4.541 4.1692 4.2402 3.576 4.7007 
R2 0.9176 0.9944 0.9732 0.9575 0.8409 0.989 

 

TIEMPO Anatasa Brookita Rutilo  NCA DP25 Fotólisis uvc 

300 17.60741 12.2389 36.23289 32.38963 0.71184 29.71826 

240 23.68685 21.06788 38.71739 41.97546 3.6488 37.85269 

180 34.55485 31.60829 52.82015 51.52027 16.90507 50.39397 

150 39.63027 43.32151 58.01948 56.40548 19.73222 58.7489 

120 43.13357 49.15672 67.04006 59.11272 26.72254 64.20076 

90 56.27866 58.596 75.56353 63.90653 37.07461 74.39597 

60 62.81746 68.52611 85.50053 69.52171 46.16867 80.29824 

45 70.12685 70.32416 86.15316 75.30216 54.92848 84.96007 

30 71.11681 75.02936 97.93187 80.00736 63.198 88.12648 

15 76.61784 79.7047 99.03897 84.68269 74.18197 92.58453 

0 91.43349 85.36767 99.57967 85.36767 96.84536 99.1 

-30 100.00001 99.99999 99.99999 99.99999 100.00001 100 

 

  ln %C   IBUPROFENO 

TIEMPO Anatasa Brookita Rutilo  NCA DP25 

            

300 2.86832 2.50462 3.58997 3.47784 -0.3399 

240 3.16492 3.04775 3.65629 3.73709 1.2944 

180 3.54255 3.45342 3.96689 3.94198 2.82761 

150 3.67959 3.76865 4.06078 4.03257 2.98225 

120 3.7643 3.89501 4.20529 4.07945 3.28551 

90 4.03032 4.07067 4.32497 4.15742 3.61293 

60 4.14023 4.22721 4.44852 4.24164 3.8323 

45 4.25031 4.25312 4.45613 4.32151 4.00603 

30 4.26432 4.31788 4.58427 4.38212 4.14627 

15 4.33883 4.37833 4.59551 4.43891 4.30652 

0 4.51561 4.44697 4.60096 4.44697 4.57312 

-30 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 

 

TIEMPO Anatasa Brookita Rutilo  NCA DP25 
Fotólisis 
Luz VISI 

300 18.09502 25.41865 78.24775 84.2842 22.96929 100.3352 
240 26.67084 35.09346 84.56159 86.47821 26.40635 99.91022 
180 39.48237 44.0131 88.93339 91.60292 41.10326 101.22158 
150 43.9098 45.49888 89.04798 92.32955 44.12811 100.36353 
120 50.74692 53.41554 91.22506 94.43588 55.20611 99.80903 
90 61.71345 54.40573 93.01139 97.06828 64.97374 102.39533 
60 70.64043 59.46095 95.49011 96.60569 68.35826 98.97729 

45 69.30414 65.53094 94.62339 96.9292 75.35463 100.5062 

30 75.6316 68.55856 94.16408 97.60343 84.07963 100.50923 

15 78.38866 75.88621 94.33742 99.09398 89.81008 99.19787 
0 88.9433 86.11365 97.66132 99.54044 99.50699 97.87235 

-30 99.99999 100 100 100 100.00002 100.00027 

 

  ln %C   IBUPROFENO 

TIEMPO Anatasa Brookita Rutilo  NCA DP25 

            

300 2.89564 3.23548 4.35988 4.43419 3.13416 

240 3.28357 3.55801 4.43748 4.45989 3.2736 

180 3.67585 3.78449 4.48789 4.51746 3.71609 

150 3.78214 3.81769 4.48918 4.52536 3.7871 

120 3.92685 3.9781 4.51333 4.54792 4.01107 

90 4.1225 3.99647 4.53272 4.57541 4.17398 

60 4.2576 4.08532 4.55902 4.57064 4.22476 

45 4.2385 4.18252 4.5499 4.57398 4.32221 

30 4.32587 4.22769 4.54504 4.58091 4.43176 

15 4.36168 4.32923 4.54688 4.59607 4.4977 

0 4.488 4.45567 4.58151 4.60056 4.60023 

-30 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 

 

Material Anatasa Brookita Rutilo  NCA DP25 
Fotólisis 

uvc 

Pendiente (k) 0.0168 0.0057 0.0061 0.007 0.0022 0.0072 

b 4.6023 4.541 4.1692 4.2402 3.576 4.7007 

R2 0.9176 0.9944 0.9732 0.9575 0.8409 0.989 
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materiales de la familia CFx-3h luz UV-C  

materiales de la familia CFx-3h luz Visible  

 
 
Valores calculados de cinética de degradación y pendiente de los experimentos en los materiales 
de la familia CFxM-3h con radiación UV-C y Luz visible 
 

Material CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 

% degradado ~100 82.20982 91.23383 98.56396 99.17816 
k 0.0128 0.0054 0.007 0.0117 0.0139 

Material CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 
% degradado 70.75453 35.78144 78.31054 49.45378 73.6163 

k 0.0039 0.0014 0.0049 0.0021 0.0048 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

TIEMPO CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 
Fotólisis Luz 

VISI 

300 -1.60444 17.79018 8.76617 1.43604 0.71184 29.71826 

240 2.77879 24.42099 16.97414 6.10217 3.6488 37.85269 

180 11.60526 35.65583 25.45462 12.86303 16.90507 50.39397 

150 14.73483 42.3679 27.87385 19.88536 19.73222 58.7489 

120 24.46722 48.53724 34.45886 21.57683 26.72254 64.20076 

90 31.31101 58.50667 40.66498 29.55752 37.07461 74.39597 

60 47.84651 66.84016 49.45243 37.61162 46.16867 80.29824 

45 53.96433 76.00565 55.85813 38.67055 54.92848 84.96007 

30 61.32057 78.23462 59.81724 53.01187 63.198 88.12648 

15 74.69701 87.10118 70.43228 59.3745 74.18197 92.58453 

0 97.52014 94.57365 89.19045 95.03218 96.84536 99.1 

-30 100 100 100 100 100.00001 100 

 

  ln %C   IBUPROFENO 

TIEMPO CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 

            

300 -- 2.87865 2.1709 0.36189 -0.3399 

240 1.02202 3.19544 2.83169 1.80864 1.2944 

180 2.45146 3.57391 3.2369 2.55436 2.82761 

150 2.69021 3.74639 3.32769 2.98998 2.98225 

120 3.19733 3.88233 3.53977 3.07162 3.28551 

90 3.44397 4.06914 3.70537 3.38634 3.61293 

60 3.868 4.2023 3.90101 3.62731 3.8323 

45 3.98832 4.33081 4.02282 3.65508 4.00603 

30 4.11612 4.35971 4.09129 3.97052 4.14627 

15 4.31344 4.46707 4.25465 4.08386 4.30652 

0 4.58006 4.54938 4.49077 4.55422 4.57312 

-30 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 

 

TIEMPO CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 
Fotólisis Luz 

VISI 

300 29.24547 64.21856 21.68946 50.54622 22.93837 29.71826 

240 37.04651 70.20946 25.46987 59.50141 27.39604 37.85269 

180 45.48477 78.61762 29.55521 65.17103 41.10326 50.39397 

150 51.58895 85.28623 34.62182 68.5894 44.12811 58.7489 

120 60.42713 86.85685 38.67197 70.08228 55.20611 64.20076 

90 64.76491 89.86838 44.17937 75.60043 64.97374 74.39597 

60 74.68421 92.56917 51.30722 81.5014 68.35826 80.29824 

45 78.89209 93.45005 59.91478 83.47668 75.35463 84.96007 

30 84.03482 95.51036 66.85107 89.70029 84.07963 88.12648 

15 91.08204 99.30367 76.00595 93.73905 89.81008 92.58453 

0 96.10716 99.78483 94.53562 98.02991 99.50699 99.1 

-30 100.00001 100.00001 100.00001 100.00001 100.00002 100 

 

  ln %C   IBUPROFENO 

TIEMPO CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 

            

300 3.37572 4.16229 3.07683 3.92289 3.13281 

240 3.61217 4.25148 3.2375 4.086 3.3104 

180 3.81738 4.3646 3.38626 4.17702 3.71609 

150 3.94331 4.44601 3.54448 4.22814 3.7871 

120 4.10144 4.46426 3.65512 4.24967 4.01107 

90 4.17076 4.49835 3.78826 4.32546 4.17398 

60 4.31327 4.52796 3.93783 4.40062 4.22476 

45 4.36808 4.53743 4.09292 4.42457 4.32221 

30 4.43123 4.55923 4.20247 4.49647 4.43176 

15 4.51176 4.59818 4.33081 4.54051 4.4977 

0 4.56546 4.60302 4.54898 4.58527 4.60023 

-30 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 
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Anexo D-3 
CÁLCULOS REALIZADOS PARA DETERMINAR VOLUMEN MUERTO DE REACTOR Y COLUMNA BASE 
DE CUANTIFICACIÓN DE HIDRÓGENO POR CROMATOGRAFÍA DE GASES  
 
Valor de la presión      1 psi= 0.068045957   
    

Presión (Psi) Presión (Atm) 
Area 

Promedio 

PV=nRT 

n (micromoles) 

0 0 0 0 

0.227079038 0.01545181 153.2 91.4520572 

0.358258877 0.024378068 242.6 144.282412 

0.559358534 0.038062087 375.1 225.271734 

0.934616266 0.063596858 633.6 376.4001335 

1.25 0.085057446 841.5 503.4153417 

2.5 0.170114893 1388 1006.830683 

3.75 0.255172339 2150.6 1510.246025 

6.25 0.425287232 3306.1 2517.076708 

7.5 0.510344678 3879.5 3020.49205 

8.75 0.595402124 4410.3 3523.907392 

    
    

 
 

  h (cm) r (cm) 
vol vol  

  cm3 L 

Reactor       86 0.086 

Trampa       46 0.046 

Manguera delgada   72 0.1 2.261952 0.002261952 

Manguera blanca   30 0.2 3.76992 0.00376992 

Tubing café delgadp   35 0.1 1.09956 0.00109956 

Tubing café grueso   45 0.2 5.65488 0.00565488 

         

pendiente de la curva 
de calibración 0.7971  

Total 
volumen 
muerto  144.786312 0.144786312 

 

y = 0.7971x - 85.025
R² = 0.9973
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Cálculos realizados para los materiales caracterizados 
CFXM-2H 

valores de referencia calculados equipo  

pendiente de la curva 

de calibración 0.7971          

   Area 

 MUESTREO TIEMPO 

FOTÓLISIS DP25 A0 A1 A2 A3 A4 A5 

FOTÓLISIS DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

 1 0 0 0 946 946 1006 1005 1087.6 1024.2 

 2 0.5 6.9 7.6 5.3 7.3 7.5 11 7.2 8.9 

 3 1 16.9 18.9 11.8 14.8 18.2 26.3 17.6 9.6 

 4 1.5 26.9 29.8 13.1 19.1 30.6 42.2 27.6 13.6 

 5 2 34.9 40.8 18.5 28.5 40.6 63.3 38.5 17.3 

 6 2.5 42.6 51.7 24.6 34.6 56.7 81 53.4 32.9 

 7 3 49.8 62.1 29 40 67.3 99.8 63.9 38.2 

 8 3.5 56.9 66.2 35 43.5 85.1 108.1 75.1 46 

 9 4 64 82.7 43 49.7 89.4 135.7 85 47 

 10 4.5 72.8 92.4 49 53.9 101.3 153.5 95.8 53 

 11 5 81.5 102.1            

 micromoles de H  

TIEMPO 

FOTÓLISIS DP25 A0 A1 A2 A3 A4 A5 

FOTÓLISIS DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 5.50 6.06 4.22 5.82 5.98 8.77 5.74 7.09 

1 13.47 15.07 9.41 11.80 14.51 20.96 14.03 7.65 

1.5 21.44 23.75 10.44 15.22 24.39 33.64 22.00 10.84 

2 27.82 32.52 14.75 22.72 32.36 50.46 30.69 13.79 

2.5 33.96 41.21 19.61 27.58 45.20 64.57 42.57 26.22 

3 39.70 49.50 23.12 31.88 53.64 79.55 50.93 30.45 

3.5 45.35 52.77 27.90 34.67 67.83 86.17 59.86 36.67 

4 51.01 65.92 34.28 39.62 71.26 108.17 67.75 37.46 

4.5 58.03 73.65 39.06 42.96 80.75 122.35 76.36 42.25 

                  

  micromoles /gramo de fotocatalizador   

TIEMPO 

DP25 A0 A1 A2 A3 A4 A5 

DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 27.90 -63.77 15.94 23.91 163.41 11.96 51.81 

1 79.71 -203.26 -83.70 51.81 374.64 27.90 -370.65 

1.5 115.58 -550.00 -310.87 147.46 609.78 27.90 -645.65 

2 235.14 -653.62 -255.07 227.17 1131.88 143.48 -936.59 

2.5 362.68 -717.39 -318.84 561.96 1530.43 430.43 -749.27 

3 490.22 -828.98 -390.58 697.46 1992.75 561.96 -952.53 

3.5 370.65 -872.82 -534.06 1123.91 2040.58 725.36 -805.07 

4 745.29 -836.96 -569.93 1012.32 2857.60 836.96 -1422.82 

4.5 781.16 -948.55 -753.26 1135.87 3216.30 916.67 -1570.29 

k (µmol g-1 h-1) en 

4.5h 173.59 -210.79 -167.39 252.42 714.73 203.70 -348.95 
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CFXM-3H 
 

valores de referencia calculados equipo  
pendiente de la curva de 

calibración 0.7971          

   Area 

 MUESTREO TIEMPO 

FOTÓLISIS DP25 B0 B1 B2 B3 B4 B5 

FOTÓLISIS DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

 1 0 0 0 946 955 1006 1486.3 1024.2 1024.2 

 2 0.5 6.9 7.6 5.5 6.6 8 9.9 8.9 9.2 

 3 1 16.9 18.9 11.4 12.4 19.1 23.3 9.6 9.6 

 4 1.5 26.9 29.8 13.5 14.3 30.3 37.7 13.6 13.9 

 5 2 34.9 40.8 18.6 17.4 41.6 52.1 17.3 18.3 

 6 2.5 42.6 51.7 24.8 24 57.4 71.8 32.9 33 

 7 3 49.8 62.1 29.3 26.7 69 87.3 38.2 37 

 8 3.5 56.9 66.2 34.9 38 86 103.5 56 49 

 9 4 64 82.7 45 45 91.8 118 67 53 

 10 4.5 72.8 92.4 50.3 63 102.8 131.9 72 62 

 11 5 81.5 102.1   88 114       

 micromoles de H  

TIEMPO 

FOTÓLISIS DP25 B0 B1 B2 B3 B4 B5 

FOTÓLISIS DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 5.50 6.06 4.38 5.26 6.38 7.89 7.09 7.33 

1 13.47 15.07 9.09 9.88 15.22 18.57 7.65 7.65 

1.5 21.44 23.75 10.76 11.40 24.15 30.05 10.84 11.08 

2 27.82 32.52 14.83 13.87 33.16 41.53 13.79 14.59 

2.5 33.96 41.21 19.77 19.13 45.75 57.23 26.22 26.30 

3 39.70 49.50 23.36 21.28 55.00 69.59 30.45 29.49 

3.5 45.35 52.77 27.82 30.29 68.55 82.50 44.64 39.06 

4 51.01 65.92 35.87 35.87 73.17 94.06 53.41 42.25 

4.5 58.03 73.65 40.09 50.22 81.94 105.14 57.39 49.42 

                  

  micromoles /gramo de fotocatalizador  

TIEMPO 

DP25 B0 B1 B2 B3 B4 B5 

DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 27.90 -55.80 -11.96 43.84 119.57 79.71 63.77 

1 79.71 -219.20 -179.35 87.68 255.07 -290.94 -370.65 

1.5 115.58 -534.06 -502.17 135.51 430.43 -530.07 -633.69 

2 235.14 -649.64 -697.46 267.03 685.51 -701.45 -896.74 

2.5 362.68 -709.42 -741.30 589.85 1163.77 -386.59 -745.29 

3 490.22 -817.03 -920.65 765.22 1494.56 -462.32 -1000.36 

3.5 370.65 -876.81 -753.26 1159.78 1857.24 -35.87 -685.51 

4 745.29 -757.25 -757.25 1107.97 2152.17 119.57 -1183.69 

4.5 781.16 -896.74 -390.58 1195.65 2355.43 -31.88 -1211.59 

k (µmol g-1 h-1) en 4.5h 173.59 -199.28 -86.80 265.70 523.43 -7.09 -269.24 
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CFXM-5H 
 

valores de referencia calculados equipo  

pendiente de la curva de 

calibración 0.7971          

   Area 

 MUESTREO TIEMPO 

FOTÓLISIS DP25 D0 D1 D2 D3 D4 D5 

FOTÓLISIS DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

 1 0 0 0 946 955 1011.5 1087.6 1024.2 1024.2 

 2 0.5 6.9 7.6 6.8 5.6 7.4 9.5 8.9 9.2 

 3 1 16.9 18.9 12.5 11.4 17.8 23.3 9.6 9.6 

 4 1.5 26.9 29.8 13.5 13.3 27.8 38.3 13.6 14.9 

 5 2 34.9 40.8 19 16.9 38.8 53.5 17.3 19.3 

 6 2.5 42.6 51.7 27 23.4 53.7 74.2 32.9 32 

 7 3 49.8 62.1 29.3 25 64.1 90.6 38.2 39 

 8 3.5 56.9 66.2 36 28.9 75.3 105.7 46 59 

 9 4 64 82.7 47.33 31 85.3 120.7 47 58 

 10 4.5 72.8 92.4 52.8 40 96.1 134.2 53 72 

 11 5 81.5 

102.

1   45.9 101       

 micromoles de H  

TIEMPO 

FOTÓLISIS DP25 D0 D1 D2 D3 D4 D5 

FOTÓLISIS DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 5.50 6.06 5.42 4.46 5.90 7.57 7.09 7.33 

1 13.47 15.07 9.96 9.09 14.19 18.57 7.65 7.65 

1.5 21.44 23.75 10.76 10.60 22.16 30.53 10.84 11.88 

2 27.82 32.52 15.14 13.47 30.93 42.64 13.79 15.38 

2.5 33.96 41.21 21.52 18.65 42.80 59.14 26.22 25.51 

3 39.70 49.50 23.36 19.93 51.09 72.22 30.45 31.09 

3.5 45.35 52.77 28.70 23.04 60.02 84.25 36.67 47.03 

4 51.01 65.92 37.73 24.71 67.99 96.21 37.46 46.23 

4.5 58.03 73.65 42.09 31.88 76.60 106.97 42.25 57.39 

                  

  micromoles /gramo de fotocatalizador  

TIEMPO 

DP25 D0 D1 D2 D3 D4 D5 

DP25 CF0M CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M 

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 27.90 -3.99 -51.81 19.93 103.62 79.71 63.77 

1 79.71 -175.36 -219.20 35.87 255.07 -290.94 -370.65 

1.5 115.58 -534.06 -542.03 35.87 454.35 -530.07 -593.84 

2 235.14 -633.69 -717.39 155.43 741.30 -701.45 -856.88 

2.5 362.68 -621.74 -765.22 442.39 1259.42 -386.59 -785.14 

3 490.22 -817.03 -988.40 569.93 1626.08 -462.32 -920.65 

3.5 370.65 -832.97 -1115.94 733.33 1944.92 -434.42 -286.96 

4 745.29 -664.38 -1315.22 848.91 2259.78 -677.54 -984.42 

4.5 781.16 -797.10 -1307.24 928.62 2447.10 -789.13 -813.04 

k (µmol g-1 h-1) en 

4.5h 173.59 -177.13 -290.50 206.36 543.80 -175.36 -180.68 
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Anexo D-4 

 gráficos del valor de Eg de cada material con 1% en peso de CuO. Las gráficas del calculó para el 
valor directo e indirecto de band-Gap. 
 

 

Figura 1D.  Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales sometidas a un 

tratamiento hidrotermal durante 2 horas. 

 

Figura 2D. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap directo de cada uno 
de los materiales con depósito de 1% en peso de Cu. 
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Figura 3D. Graficas de (F( R∞)* ℎ𝜈 )1/2  vs. ℎ𝜈 (eV) para el cálculo del band gap indirecto de cada 
uno de los materiales con depósito de 1% en peso de Cu. 

ANEXO D-5 

Valores obtenidos de cantidades de hidrógeno producidos de los materiales con depósito de 1% 

de Cu 

µmoles de hidrógeno 

CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H CF2M-2H 

478.02087 450.99918 490.29621 453.642618 
µmoles de hidrógeno por gramo de fotocatalizador 

CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H CF2M-2H 

20999.5995 19648.515 21613.3665 19780.6869 
µmoles de hidrógeno por gramo de fotocatalizador por hora 

CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H CF2M-2H 

4666.57767 4366.33667 4802.97033 4395.7082 

 

Anexo E-1 

El cálculo del valor de Eg (directo e indirecto) de los materiales CFxM-3h con 10 % de ce-MoS2. 
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Anexo E-2 

Cálculo de cinética de degradación de ibuprofeno de las muestras con 10% en peso de 

ce-MoS2, a partir de los datos obtenidos por HPLC de la cantidad de ibuprofeno. 

      % de ibuprofeno       
TIEMPO CF0M-3h CF1M-3h CF2M-3h CF3M-3h CF4M-3h CF5M-3h DP25  

-30 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 
0 99.576 92.843 96.863 100.000 99.576 95.938 94.788 

15 98.331 67.269 92.402 67.490 97.881 57.135 68.702 
30 98.881 37.492 78.922 50.617 93.644 54.468 62.114 
45 97.644 26.461 67.647 35.597 92.331 54.168 57.776 
60 95.373 23.441 58.578 25.309 92.373 52.601 49.968 
90 88.381 20.814 37.255 12.963 84.381 52.110 47.333 

120 83.543 18.319 26.225 6.379 80.839 51.121 44.120 
150 79.237 9.324 17.402 2.469 74.237 51.042 43.959 
180 73.636 2.594 11.029 0.103 70.636 50.935 38.175 
240 67.678 0.033 5.392 0.021 60.678 50.189 27.217 
300 59.263 0.033 2.941 0.021 50.263 49.320 18.862 

      Valor ln      
CF0M-3h CF1M-3h CF2M-3h CF3M-3h CF4M-3h CF5M-3h DP25  

4.605 4.605 4.605 4.605 4.605 4.605 4.605 
4.601 4.531 4.573 4.605 4.601 4.564 4.552 
4.588 4.209 4.526 4.212 4.584 4.045 4.230 
4.594 3.624 4.368 3.924 4.540 3.998 4.129 
4.581 3.276 4.214 3.572 4.525 3.992 4.057 
4.558 3.154 4.070 3.231 4.526 3.963 3.911 
4.482 3.036 3.618 2.562 4.435 3.953 3.857 
4.425 2.908 3.267 1.853 4.392 3.934 3.787 
4.372 2.233 2.857 0.904 4.307 3.933 3.783 
4.299 0.953 2.401 -2.274 4.258 3.931 3.642 
4.215 -3.416 1.685 -3.884 4.106 3.916 3.304 
4.082 -3.416 1.079 -3.884 3.917 3.898 2.937 

Equation y = a + b*x           

Plot CF0M-3h CF1M-3h CF2M-3h CF3M-3h CF4M-3h CF5M-3h DP25  

         

Intercept 
4.62061 ± 
0.01295 

4.72933 ± 
0.40855 

4.61519 ± 
0.06203 

4.6934 ± 
0.34653 

4.61128 ± 
0.01479 

4.2196 ± 
0.08221 

4.35604 ± 
0.04856 

Slope 
-0.0017 ± 

9.29891E-5 
-0.02588 
± 0.00293 

-0.01177 ± 
4.45459E-4 

-0.03074 
± 0.00249 

-0.00212 ± 
1.06244E-4 

-0.00159 ± 
5.90425E-4 

-0.00457 ± 
3.4872E-4 

Residual Sum 
of Squares 0.00974 9.69831 0.22354 6.97754 0.01272 0.3927 0.13699 
Pearson's r -0.98543 -0.94133 -0.99291 -0.96876 -0.98763 -0.6475 -0.97204 
R-
Square(COD) 0.97107 0.88611 0.98587 0.9385 0.97541 0.41925 0.94487 
Adj. R-Square 0.96818 0.87472 0.98446 0.93235 0.97295 0.36118 0.93936 
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Anexo F 

Espectro de emisión de varias fuentes de luz, suministrada por el proveedor (cabe 
mencionar que esta ficha técnica es la proporcionada por UVP usa, mas es proveedor 
proporciona esta ficha técnica). Se utilizó una lámpara de Hg, Phillips con longitud de onda 
primaria λ = 254 nm (3W potencia, 10V). 
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Caracteristicas de la lámpara luz blaca o visible en los experimentos 

 

lámpara Phillips Master color de haluro metálico con bloqueo de espectro UV, 25 W, 
intervalo de emisión 400 a 700 nm. 
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