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Resumen 

En este trabajo se sintetizaron nanotubos (NTs) de dióxido de titanio (TiO2) por la técnica de 

anodización, utilizando placas de titanio (Ti) previamente lijadas con carburo de silicio (SiC), 

suspensiones de alúmina (Al2O3) y suspensiones de diamante. Las placas después de ser 

lijadas se limpiaron con acetona utilizando un baño ultrasónico. El anodizado se llevó a cabo 

en dos diferentes medios: etilenglicol/NH4F y HF/H2SO4; posteriormente, el proceso 

fotocatalítico que ocurre sobre las placas recubiertas con TiO2 se caracterizó por técnicas 

electroquímicas (voltamperometría lineal y cronoamperometría), utilizando KNO3 0.1 mol/L 

como electrolito soporte, una celda de cuarzo, una barra de grafito como electrodo auxiliar 

(EA), un electrodo de calomel saturado (Ag/AgCl, KCl (sat)) como electrodo de referencia 

(ER) y la placa de Ti recubierta con TiO2 como electrodo de trabajo (ET). Una vez 

caracterizado el proceso fotocatalítico que ocurre sobre las placas, se eligió aquella que 

presentó la mayor respuesta fotocatalítica. Con la cual se hicieron algunas pruebas de 

fotoxidación, utilizando, como ejemplo de un contaminante textil típico, el azul de metileno 

(AM). El avance de la fotoxidación se siguió utilizando espectrofotometría de UV-visible. 

Con los resultados obtenidos de la fotoxidación se logró determinar el orden de reacción de 

la fotoxidación, la constante de rapidez de reacción observada (k) y una ecuación que permite 

modelar el cambio de la concentración respecto al tiempo durante el proceso.  
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Introducción 

El presente trabajo de tesis tiene como principal objetivo comparar la actividad fotocatalítica 

de las placas de TiO2 sintetizadas en dos medios de anodización: etilenglicol/NH4F y 

HF/H2SO4, para determinar qué tratamiento da lugar a un recubrimiento más eficiente para 

la fotoxidación del AM. El motivo del trabajo es la necesidad de buscar alternativas eficientes 

y accesibles para la eliminación de contaminantes textiles que contaminan las aguas, matan 

a las especies marinas, n y aéreas, e impiden el paso de la luz a las plantas acuáticas. 

El trabajo se basa en las investigaciones de los PAO (Procesos de Oxidación Avanzada), 

específicamente en los procesos fotoquímicos, los cuales necesitan un semiconductor (TiO2, 

ZnO o Fe2O3, entre otros) y una fuente de radiación ultravioleta; ya que su principal objetivo 

es la formación de radicales hidroxilos (·OH), que son las especies químicas encargadas de 

oxidar el contaminante textil hasta su mineralización completa. 

A pesar de que el proceso fotoquímico sólo necesita un semiconductor (como catalizador 

TiO2), éste sólo funciona con radiación ultravioleta, por lo que un reto es la forma de hacer 

que el semiconductor trabaje con luz visible, otro reto es, disminuir la recombinación de 

electrones y agujeros (o vacancias) en el semiconductor para mejorar la tasa de producción 

de ·OH. 

La primera parte del trabajo experimental se centró en la síntesis del semiconductor (TiO2) 

por medio del método de anodización, utilizando dos medios distintos: etilenglicol/NH4F y 

HF/H2SO4. Se escogió un medio orgánico y otro acuoso para comparar en qué medio se dan 

las placas con mejor actividad fotocatalítica. 

En la segunda parte del trabajo experimental se caracterizó el proceso fotocatalítico que ocurre sobre 

las placas recubiertas con TiO2, mediante técnicas electroquímicas (voltamperometría lineal y 

cronoamperometría). Una vez que se obtuvieron los cronoamperogramas y los voltamperogramas, se 

eligió la placa que presentó la mayor actividad fotocatalítica, y con ésta se hicieron los experimentos de 

fotoxidación del contaminante. Comparando estos resultados se llegó a la conclusión de que las 

placas anodizadas en medios orgánicos poseen una mayor actividad fotocatalítica que las 

placas anodizadas en medios acuosos. 

La última parte del trabajo experimental fue hacer los experimentos de fotoxidación con el 

AM como contaminante. El primer experimento se realizó con una concentración inicial de 

11.1 ppm de AM, la fotoxidación fue extremadamente lenta, por lo que se decidió parar y 

realizar un segundo experimento; el cual se realizó con una concentración inicial de 7.5 ppm 

de AM. En el caso del segundo experimento se logró oxidar un 81 % de AM en 570 minutos.  
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1. Antecedentes 

Actualmente, los desechos generados por el hombre son un grave problema, en especial 

aquellos que contaminan el agua. Se estima que en el mundo anualmente las industrias 

textiles, de la curtición y papelera vierten, a través de sus aguas residuales, más de 140 000 

toneladas de colorantes sintéticos,1 los cuales generan toxicidad a organismos acuáticos y a 

los seres humanos.2 Los colorantes son compuestos difíciles de degradar, ya que la mayoría 

de ellos están diseñados para resistir a agentes oxidantes y reductores, lavados y exposición 

a la luz, características que los hacen altamente resistentes a los métodos convencionales para 

el tratamiento de aguas residuales,3, 4, 5 volviendo tóxicas las aguas de arroyos, lagunas, lagos, 

pozos profundos, mares y océanos, dando por resultado la muerte de la fauna acuática, 

terrestre y aérea, así como, afectaciones generales en los ecosistemas. 

La importancia de este problema ha hecho que se desarrollen métodos de tratamiento de 

efluentestales como la ozonólisis. A pesar de dar buenos resultados, este procedimiento es 

demasiado costoso y necesita de equipo especial, por eso se ha dado preferencia a los 

procesos de oxidación avanzada (PAO), ya que estos métodos han sido estudiados desde hace 

varios años y son relativamente baratos. Los PAO se pueden clasificar en fotoquímicos y no 

fotoquímicos. En los primeros se necesita una fuente de radiación ultravioleta, mientras que 

los segundos requieren el uso de compuestos químicos como ozono (O3), peróxido de 

hidrogeno (H2O2) o procesos electroquímicos. 

La fotocatálisis es un PAO fotoquímico, en el cual un semiconductor como el óxido de zinc 

(ZnO), el óxido de hierro (III) (Fe2O3) o el dióxido de titanio (TiO2) son irradiados por 

radiación ultravioleta para la producción de ·OH. 
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1.1. Teoría de bandas 

Para entender el funcionamiento del TiO2 en la fotoxidación de los contaminantes, es 

necesario entender primero la teoría de bandas. 

La teoría de bandas en una extensión de la teoría de orbitales moleculares a sistemas más 

extendidos. Así mismo se utiliza para explicar las propiedades conductoras de los materiales. 

Una banda es un grupo de orbitales moleculares deslocalizados en todo el sólido y tan 

cercanos en energía que forman prácticamente un continuo.6 

Para entender la naturaleza de una banda, es necesario imaginar una cadena lineal de átomos; 

si se comienza con dos átomos, con un orbital atómico en cada uno, se obtendrá un orbital 

molecular enlazante y uno antienlazante. Con tres átomos se tendrán tres orbitales 

moleculares, uno enlazante, uno no enlazante y uno no antienlazante 6 como se muestra en la 

siguiente figura: 

 

Hay que tener en cuenta que n orbitales atómicos producen n orbitales moleculares que 

pueden albergar 2n electrones, de modo que cuando haya un número casi infinito de átomos, 

también habrá un número casi infinito de orbitales, desde uno totalmente enlazante hasta uno 

totalmente antienlazante. A este grupo de orbitales que forman prácticamente un continuo de 

energía se le denomina banda. La banda que contiene los electrones de valencia, se le 

denomina banda de valencia (BV); mientras que la banda de energía siguiente, la cual a 

menudo está vacía, se designa como banda de conducción (BC). La brecha de energía que 

las separa es llamada band gap y se representa como Eg.6 

En un conductor la BV y BC se encuentran tan cercanas entre sí que los electrones (e-) 

circulan libremente, por ello si se aplica una corriente eléctrica al material, éste la conducirá 

fácilmente, dado que su resistencia es muy baja. Ejemplos de estos materiales son los metales, 

como la plata (Ag), el cobre (Cu), el hierro (Fe), entre otros; los cuales son de gran utilidad 

en la industria de la electrónica y electricidad por sus propiedades conductoras. 

Así pues, a temperatura ambiente (T = 300 K) algunos electrones de la BV pueden alcanzar 

a la BC, dejando un hueco en la primera. Si se aumenta la temperatura, serán más los 

Figura 1. Formación de una banda de orbitales atómicos individuales. Tomada de la referencia 6. 
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electrones de la BV que alcanzarán la BC. Por consiguiente, cuando se aplica un campo 

eléctrico externo, los electrones de la BC adquieren una mayor energía cinética, teniendo 

como resultado un flujo de electrones o corriente eléctrica. Al mismo tiempo, los huecos de 

la BV se desplazan, ya que un electrón de un enlace vecino puede llegar a completar el enlace 

roto (hueco) dejando otro enlace incompleto. De esta forma, la corriente eléctrica en un 

semiconductor tiene lugar por transporte de electrones cargados negativamente en la BC y 

por transporte de huecos cargados positivamente en la BV.7 

En un semiconductor absolutamente perfecto, la concentración de electrones y huecos son 

iguales. A este material se le conoce como semiconductor intrínseco, y un ejemplo de estos 

materiales es el silicio (Si). En la práctica la concentración de portadores en un semiconductor 

se controla añadiendo impurezas al material puro. Estas impurezas se denominan dopantes, 

y al semiconductor que las contiene se le conoce como semiconductor extrínseco.7 

Los semiconductores extrínsecos se dividen en dos grupos los tipos p y n. 

Tipo p: El semiconductor es dopado con elementos que le proporcionen gran cantidad de 

huecos positivos (h+) (la carga positiva del hueco es una parte de la carga positiva del núcleo 

del átomo), para este fin se usan elementos del grupo13 de la tabla periódica como: bario (B), 

aluminio (Al), galio (Ga) e indio (In). 

Tipo n: El semiconductor es dopado con elementos que le proporcionen una cantidad de 

electrones extra. Para este fin se usan elementos del grupo 15 de la tabla periódica como: 

nitrógeno (N), fosforo (P), arsénico (As), antimonio (Sb) y bismuto (Bi). 

El TiO2 es un semiconductor tipo n cuyos defectos superficiales más comunes son vacantes 

de oxígeno, que corresponden a electrones desapareados resultantes de haber sido 

transferidos desde un orbital 2p del oxígeno hacia la BC formada por orbitales 3d del Ti con 

la respectiva remoción de oxígeno. La acumulación de electrones en la superficie del TiO2 

es la que determina sus propiedades químicas, pues todos los procesos que ocurren en la 

superficie de los semiconductores se llevan a cabo para alcanzar un equilibrio entre el 

potencial del nivel fermi y el potencial químico de los absorbatos.8 

Los semiconductores como el TiO2 son materiales cuyas BV y BC se encuentran separadas 

por la diferencia de energía conocida como Eg (el valor de Eg es único para un material en 

particular). 

Conforme crece el valor de Eg se necesitará mayor energía para que los portadores de carga 

(e- o h+) pasen a la BC. La energía para que esto ocurra puede ser suministrada en forma de 

calor o de radiación electromagnética (E = h). Algunos materiales tienen un valor de Eg tan 

grande que es imposible que los electrones alcancen la BC, dando como resultado un material 

no conductor, llamado también aislante.  
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1.2. Proceso fotocatalítico 

El objetivo principal que tiene un proceso fotocatalítico es la producción de radicales 

hidroxilos, ·OH, los cuales son los encargados de degradar contaminantes presentes en 

disolución durante un PAO. El contaminante elegido para ser estudiado en este trabajo fue el 

azul de metileno, AM. 

El proceso fotocatalítico empieza cuando fotones de la radiación ultravioleta excitan 

electrones que se encuentran en la BV del semiconductor, dándoles suficiente energía para 

pasar a la BC. En la BV quedan huecos por la pérdida de electrones, estos huecos oxidan las 

moléculas de H2O que se encuentran en la superficie del semiconductor, con lo que se forman 

·OH. Al mismo tiempo, los electrones situados en la BC reaccionan con moléculas de O2 y 

dan origen a radicales superóxido (O2·
-). Una vez producidos los ·OH, estos se encargan de 

oxidar a los contaminantes en la disolución. 

 

 

 

 

 

Figura 2. Proceso fotocatalítico, utilizando TiO2 como catalizador irradiado por radiación 

ultravioleta. Sólo la luz con longitud de onda menor a 400 nm tiene la suficiente energía para 

pasar electrones de la BV a la BC. Tomada de la referencia 9. 
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1.2.1. Parámetros que influyen en el proceso fotocatalítico 

El proceso fotocatalítico que se estudió en el presente trabajo es afectado por numerosos 

parámetros que influyen en su rendimiento. Algunos de estos parámetros son: la presencia o 

ausencia de O2 en el medio de la reacción, el pH del medio de reacción y la temperatura (T) 

del medio de reacción. 

Presencia o ausencia de O2: La reacción que se lleva a cabo entre la superficie del TiO2 y 

el H2O para la producción de ·OH es de tipo óxido-reducción. 

Las semirreacciones involucradas son: 

h+ + H2O → ·OH + H+ + e- Oxidación 

e-  + O2 → O2
·-  Reducción 

Podemos observar que el O2 debe estar presente en la fotocatálisis para llevar a cabo la 

semirreacción de reducción; sin la presencia de O2 la fotocatálisis no se llevara a cabo por no 

tener una especie para reducir. Se ha comparado que cuando desaparece el oxígeno disuelto 

en la disolución  y no existe ninguna otra especie oxidante (H2O2, S2O8
2-.. etc.) el proceso 

fotocatalítico, se detiene totalmente. 

Influencia del pH: En medios de pH bajos se favorece la formación de huecos positivos5 

por lo que las moléculas de H2O se transforman más rápidamente a ·OH, aumentando la 

eficiencia fotocatalítica; de forma contraria, conforme el pH aumenta hay un exceso de 

iones hidroxilo (HO-) en la disolución, lo que provoca una saturación en los huecos del 

semiconductor, lo que produce que la eficiencia de la fotocatálisis disminuya.10 

Temperatura: La fotocatálisis heterogénea ocurre a temperatura ambiente, y se ha 

encontrado que el intervalo óptimo de funcionamiento es de 20 °C < T < 80 °C, ya que 

conforme la temperatura aumenta, la solubilidad del O2 disminuye.10 

Ahora que se conoce porqué cuando un semiconductor en contacto con una disolución acuosa 

es irradiado con radiación ultravioleta produce ·OH, se debe mencionar la razón por la cual 

se prefiere el uso del TiO2 como semiconductor, habiendo otros semiconductores en el 

mercado, como el ZnO, Fe2O3, entre otros. 

1.2.2. El uso del TiO2 en la fotocatálisis 

El TiO2 es el semiconductor más usado, ya que no es tóxico, es estable en disolución acuosa 

y posee una alta resistencia a la corrosión, 11 además de que se ha popularizado por presentar 

una actividad fotocatalítica alta. Asimismo posee tres estructuras cristalinas: anatasa, rutilo 

y brookita, de las cuales sólo las primeras dos intervienen en el proceso fotocatalítico. Los 

valores de Eg de la anatasa y el rutilo están evaluados en 3.2 y 3 eV repectivamente.12, 13 

Al irradiar TiO2 en forma de anatasa con una radiación ultravioleta, se genera un exceso de 

electrones en la BC y de huecos en la BV: 14 
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TiO2 + h → TiO2 (e
- + h+) Reacción 1 

En la superficie del TiO2, los huecos oxidan las moléculas de H2O para formar ·OH: 

h+ + H2O → ·OH + H+ Reacción 2 

Los electrones en exceso de la BC reaccionan con el O2 disuelto en la disolución para 

formar O2
·-: 

e- + O2 → O2
·-  Reacción 3 

Los ·OH generados provocan la completa mineralización de muchas sustancias orgánicas. 

En este caso la fotoxidación del AM produce H2O y CO2; como se muestra en la siguiente 

ecuación: 

C16 H18 N3S
+ + 51/2O2 → 16CO2 + 6H2O + 3N𝑂3

−+ 6H++ S𝑂4
2− Ecuación 115 

A pesar de poder generar ·OH, el TiO2 tiene la desventaja de sólo funcionar con radiación 

ultravioleta debido a que presenta un valor elevado de Eg (3.2 eV en su estructura cristalina 

anatasa) y solo la radiación ultravioleta tiene la suficiente energía para superar esa brecha de 

energía. 

La radiación ultravioleta sólo representa el 4% del espectro solar.16 Por esta razón se debe 

usar una fuente externa de radiación ultravioleta para activar el TiO2. 

Otras áreas donde el TiO2 es ampliamente usado son en celdas fotovoltaicas, catalizadores, 

tecnología de separación, dispositivos microelectrónicos y aplicaciones antibacterianas.17 

1.2.3. Métodos de obtención de TiO2 nanoestructurado 

Se conoce como materiales nanoestructurados a todos aquellos que presentan una morfología 

ordenada a una escala nanométrica.18 Un ejemplo de este tipo de materiales es el TiO2, el 

cual presenta diferentes formas nanoestructuradas: nanopartículas (NP), nanotubos (NTs) y 

nanocables (NC). Existen diferentes métodos de síntesis para producir TiO2 nanoestructurado 

entre los que destacan el método sol-gel y la anodización. 

Método sol-gel: Este método se ha convertido en un proceso muy importante en la 

fabricación de vidrios y cerámicos. Es un método de síntesis, el cual consiste en la transición 

de un sistema en estado líquido, ‘sol’ (suspensión coloidal de partículas sólidas de tamaño 
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nanométrico), a una fase sólida llamada ‘gel’ (sólido constituido por al menos dos fases, con 

la fase líquida atrapada e inmovilizada por la fase sólida).19 

Este método involucra el uso de precursores moleculares, principalmente alcóxidos 

metálicos, 20 en este caso se utilizó un alcóxido de Ti como el tetrabutóxido de titanio, que 

en ocasiones puede estar acomplejado con acetilacetona. 

Las reacciones más importantes de los alcóxidos de Ti, que ocurren en el seno del sistema 

durante la formación del sol y su transición a gel, son las de hidrólisis y condensación.21 Las 

cuales se representan de la siguiente manera: 

Ti(OR)4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4ROH Reacción 4 (Hidrólisis) 

Ti(OH)4 → TiO2 • xH2O + (2 − x) H2O Reacción 5 (Condensación)22 

1.2.3.1. Anodización 

La anodización es un método electroquímico donde se oxida un ánodo metálico, en este caso, 

el ánodo es una placa de Ti, en un medio electrolítico para la producción de su óxido 

correspondiente.18 

En 1999, Zwilling y colaboradores reportaron la anodización de Ti en electrolito de ácido 

fluorhídrico (HF), 23 dando NTs con un alto grado de ordenamiento, desde entonces se ha 

tratado de obtener mejores condiciones de anodizado. 

El mecanismo básico para la formación de NTs comienza con la formación de una capa 

inicial de óxido en la superficie del metal, por una diferencia de potencial entre el cátodo y 

el ánodo, seguido de un ataque químico que genera picaduras en la superficie, las cuales se 

convierten en poros y desplazan la capa de óxido hacia el interior por un fenómeno de 

disolución selectiva.24 

De manera general, las reacciones que ocurren en el ánodo son las siguientes: 

Ti → Ti4+ + 4e-  Reacción 6 

Ti4+ + 4H2O → Ti(OH)4 + 4H+ Reacción 7 

Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e- Reacción 8 

Ti (OH)4 → TiO2 + 2H2O Reacción 9 

En el cátodo se da la producción de hidrogeno: 18 

2H2O +2e- → H2↑+ 2OH- Reacción 10 
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Dependiendo del contenido de iones fluoruro (F-) en la disolución, se pueden presentar 

diferentes resultados en la anodización. Si la concentración de iones F- es muy baja (máximo 

0.05% en masa), se forma una capa de TiO2 compacta y estable. Por el contrario, si la 

concentración de iones F- es alta (al menos 1% en masa), no se puede observar TiO2, debido 

a que los iones de Ti4+ reaccionan inmediatamente con los iones F- para formar complejos 

solubles de [TiF6]
2-: 

Ti 4+ + 6F- → [TiF6]
2- Reacción 11 

TiO2 + H+ + 6F- → [TiF6]
2- + 2H2O Reacción 12 

Para condiciones intermedias de iones F-, se genera una competencia entre la formación de 

óxido y la formación de [TiF6], teniendo lugar la formación de óxido poroso o NTs.25 

Importancia del medio de reacción en la anodización. 

Para este trabajo se escogieron dos diferentes medios de reacción, en las que se llevó a cabo 

la anodización del Ti: etilenglicol/NH4F y HF/H2SO4, los dos medios comparten la presencia 

de iones F-, ya que para cultivar NTs en lugar de películas compactas de TiO2, los iones F- 

deben estar presente en el electrolito.26 Sin embargo, las propiedades de los NTs cambia al 

introducir iones F- en forma de NH4F o en forma HF, pues el uso de NH4F en lugar de HF da 

lugar a un diámetro de tubo más grande y un grosor más pequeño.27 Además, la diferencia 

de un medio orgánico y un medio acuoso da una diferencia en las propiedades de los NTs 

puesto que los NTs de TiO2, formados en electrolitos acuosos, que contienen iones F- ,son 

típicamente cortos debido al alto grabado químico producido por los iones F- durante su 

crecimiento; mientras que, los NTs de TiO2 formados en medios orgánicos son largos debido 

al bajo contenido de agua en el medio.28 La longitud de los NTs está estrechamente 

relacionada con la eficiencia fotocatalítica, ya que, entre mayor sea la longitud de los NTs 

mayor será la actividad fotocatalítica.29 

Importancia del pH en la anodización del Ti 

Uno de los parámetros más importantes a parte de la composición electrolítica del medio de 

anodización es el valor de pH, el cual afecta la longitud de los NTs. 

Los diferentes niveles de pH del electrolito conducen a diferentes perfiles de densidad de 

corriente, y con esto a diferentes estructuras superficiales de TiO2.
30 El pH representa un 

desbalance de cargas que existe en una disolución neutra sin presencia de un campo eléctrico 

que las disocie, de esta manera tiene una relación importante con la conductividad del 

electrolito, afectando la disolución del TiO2.
31 Algunos estudios revelan que pH mayores a 6 

es prácticamente inexistente la formación de NTs. 
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Temperatura de calcinación 

Los NTs sintetizados por anodización electroquímica son amorfos, y no presentan una 

estructura cristalina, 32 por lo que se les debe someter a un tratamiento térmico para darles 

estructura cristalina. 

Viscosidad del disolvente 

Por lo general los disolventes viscosos favorecen el crecimiento de NTs más largos y lisos 

en comparación con los disolventes a base de agua. Además, se ha demostrado que en los 

disolventes a base de glicerol la eficiencia de corriente para la formación de NTs es casi del 

100 %.33 

La preferencia del uso de NTs de TiO2 en vez de otro tipo de nanoestructura 

Anteriormente se había mencionado que el TiO2 presenta una gran variedad de formas 

nanoestructuradas, la cuales, pueden ser en nanopartículas (NP), nanotubos (NTs) y 

nanocables (NC). Los NTs son los que presentan una mayor actividad fotocatalítica en 

comparación con las otras formas de TiO2.
34 Esta mayor actividad se debe a que los NTs 

presentan una eficiencia mejorada en la recolección de electrones además la estructura hueca 

de los NTs promueve de forma eficiente la conversión de luz.35 La siguiente tabla muestra 

las estructuras de los NP, NT y NC. 

Tabla 1. Diferentes nanoestructuras que muestra el TiO2 (NP, NTs y NC). 
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1.2.4. El radical hidroxilo ·OH y su uso en la fotoxidación de contaminantes 

Hasta el momento sólo se ha hablado de la importancia que tiene el TiO2 en la fotocatálisis; 

de las diferentes formas nanoestructuradas que presenta y de sus distintas formas de 

obtenerlas, pero aún  se ha hablado de por qué el radical hidroxilo (·OH) es capaz de oxidar 

casi cualquier contaminante, a pesar de lo grande que pueda llegar a ser la estructura del 

mismo. 

 

El radical hidroxilo (·OH), posee propiedades adecuadas para atacar la mayoría de los 

compuestos orgánicos. Su poder oxidante solo es superado por el del flúor (F2), como se 

muestra en la tabla 2, y reacciona entre 106 – 1012 veces más rápido que oxidantes 

alternativos.36 Por estas razones el ·OH es capaz de degradar al AM. 

Tabla 2. Potenciales de reducción estándar vs ENH para diferentes especies 

Nombre Reacción redox 
E vs ENH a 25 °C 

(V) 

Fluor F2 +2e- → 2F- 2.87 

Radical hidroxilo ·OH + H+ +e- → H2O 2.80 

Ozono O3+ 2H+ +2e- → O2 + H2O 2.07 

Peroxido de Hidrogeno H2O2 + 2H+ +2e- → 2H2O2 1.77 

Permanganato MnO4
- + 4H+ +3e- → MnO2 +2H2O 1.69 

Acido hipobromoso HBrO +H+ + 2e- → Br- + H2O 1.34 

Acido hipocloroso HClO + H+ +2e- → Cl- + H2O 1.50 

Cloro Cl2 + 2e- → 2Cl- 1.36 

Oxigeno O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O 1.23 

Como se observan en la tabla 2, el ·OH está por encima de otras especies de oxidantes 

conocidas, ya que la semireacción del ·OH tiene un potencial redox mayor que oxidantes 

tradicionales como el peróxido de hidrógeno (H2O2), permanganato de potasio (KMnO4) y 

ozono (O3). 

De igual forma se ha demostrado que los ·OH causan daño a diferentes bacterias, y que 

incluso pueden dañar la cadena del ADN y otras estructuras celulares a través de procesos de 

estrés oxidativo (el cual, se define como un desbalance entre las especies reactivas oxidantes 

(O2/N2) y la capacidad de respuesta antioxidante del organismo). 37 Debido a la generación 

de estos procesos, el TiO2 es un agente altamente efectivo en la inactivación de bacterias.38 
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1.2.5. El azul de metileno y su impacto en el medio ambiente 

El azul de metileno (AM) es un compuesto químico heterocíclico aromático con la fórmula 

molecular de C16H18ClN3S, el cual se emplea como colorante en la industria textil.39 

Las exposiciones a elevadas concentraciones de AM causan aumento del ritmo cardíaco, 

vómitos, mareos, la cianosis y la necrosis de tejido expuesto, además de que la mayor parte 

de los colorantes son mutágenos o cancerígenos, lo que convierte a este tipo de compuestos 

en un problema de salud pública.40 Este colorante posee un valor de coeficiente de 

absortividad molar elevado e incluso a concentraciones de 0.5 ppm se logra observar su 

coloración. Las aguas de desecho que lo contienen se convierten en una fuente importante de 

contaminación de la vida acuática, terrestre y aérea.41 

1.2.5.1. La cinética química de la fotoxidación del azul de metileno 

La cinética química es el área de la química que estudia la rapidez con la que ocurre una 

reacción.42 Con la cinética química se logró predecir y modelar adecuadamente la velocidad 

de reacción con la que se llevó a cabo la fotoxidación del AM. 

La velocidad de reacción normalmente se expresa y se determina con respecto a la velocidad 

de descomposición de un reactivo o la velocidad de formación de un producto. Es decir que 

la velocidad de reacción es igual a la velocidad de crecimiento o descomposición de la 

concentración del componente a analizar con respecto al tiempo.43 

Para determinar la velocidad de una reacción experimentalmente, es necesario realizar el 

seguimiento de la concentración de alguno de los reactivos o productos con el tiempo. En 

este caso, se utilizó espectroscopia de UV-visible para la determinación de la velocidad de 

reacción. Una vez conocidas las concentraciones respecto al tiempo, se empleó el método 

grafico para conocer el orden de reacción (n) y la constante de rapidez (k) de la fotoxidación 

Figura 3. Estructura molecular del Azul de Metileno. Tomada de la URL: 

https://es.frwiki.wiki/wiki/Bleu_de_m%C3%A9thyl%C3%A8ne. 
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del AM. Conociendo estos dos parámetros podemos construir la ecuación general de la 

fotoxidación en función del tiempo del AM. 

El método grafico emplea un procedimiento de ensayo y error para determinar el orden de 

reacción. Para analizar los datos de velocidad por este método, buscamos la función 

apropiada de la concentración que corresponde a una ley de velocidad específica que sea 

lineal respecto al tiempo. 

Primero se debe saber que la velocidad de reacción es proporcional a la concentración del 

AM, por lo tanto, queda como: 

v = k[AM]n  Ecuación 2 

En esta ecuación v es la velocidad con la que se lleva a cabo la fotoxidación, k es la constante 

de rapidez, [AM] es la concentración de azul de metileno y n es la orden de reacción, la cual 

es el factor exponencial que acompaña a la concentración del AM. 

Asimismo, la velocidad de reacción es el cambio de concentración del AM respecto al 

tiempo, de tal modo que, si se toma en cuenta la ecuación 2, se expresa de esta manera: 

v = −
d[AM]

dt
 = k[AM]n  Ecuación 3 

Teniendo esta ecuación se puede pasar a dar valores al orden de reacción: 

n = 0 

v = k[AM]0  Ecuación 4 

Se sabe que [AM]0 = 1 por lo que la velocidad de reacción es proporcional a la constante de 

proporcionalidad k. 

Sabiendo que la v = −
𝑑[𝐴𝑀]

𝑑𝑡
 se obtiene la siguiente ecuación: 

−
𝑑[𝐴𝑀]

𝑑𝑡
 = k Ecuación 5 

Separando términos e integrando se tiene: 

[AM] = −kt Ecuación 6 
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n = 1 

v = k[AM] Ecuación 7 

Como se había mencionado antes, la velocidad de reacción es proporcional a la concentración 

del AM, por lo tanto, sabiendo que la v = −
𝑑[𝐴𝑀]

𝑑𝑡
 se obtiene la siguiente ecuación: 

−
𝑑[𝐴𝑀]

𝑑𝑡
 = k[AM] Ecuación 8 

Separando términos e integrando se obtiene: 

ln[AM] = ln[AM]0-kt Ecuación 9 

n = 2 

v = k[AM]2 Ecuación 10 

Conociendo que velocidad de reacción es proporcional al cuadrado de la concentración del 

AM y que la v = -
𝑑[𝐴𝑀]

𝑑𝑡
  se tiene: 

−
𝑑[𝐴𝑀]

𝑑𝑡
 = k[AM]2 Ecuación 11 

Separando términos e integrando se obtiene: 

1/[AM] = 1/[AM]0+ kt Ecuación 12 

Finalmente, se grafican las ecuaciones 6, 9 y 12 para ajustar los datos experimentales, y la 

gráfica que presente un mayor coeficiente de correlación (r2) nos dará el orden de reacción 

más probable, mientras que el valor absoluto de la pendiente nos dará el de la constante de 

velocidad (k).
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1.3. Técnicas electroquímicas utilizadas en la caracterización del proceso 

fotocatalítico que ocurre sobre las placas recubiertas con TiO2 

1.3.1. Cronoamperometría  

Dentro de los métodos amperométricos de análisis se destaca la cronoamperometría, que 

involucra pulsos de potencial sobre el electrodo de trabajo (ET) desde un valor en donde no 

se registra ninguna corriente farádica a un potencial en donde la concentración superficial de 

las especies electroactivas es efectivamente cero.44 La cronoamperometría se realiza en una 

celda electrolítica con un arreglo de tres electrodos: un electrodo de trabajo (ET), un electrodo 

de referencia (ER) y un electrodo auxiliar (EA). Como se muestra en la siguiente figura: 

Cada uno de estos tres electrodos cumple una función única en la celda: 

Electrodo de trabajo (ET): Aplica el potencial deseado de una manera controlada y facilita 

la transferencia de electrones desde o hacia el analito. Normalmente se utiliza como ET 

metales inertes como Au, Pt, Ag, carbón vítreo, entre otros. 

Electrodo de referencia (ER): Es un electrodo que tiene un potencial estable y conocido; 

su única función es actuar como referencia en la medición de potencial aplicado. En el caso 

del ER se utilizan electrodos calomelanos (Hg2/Hg2Cl2, Hg2/Hg2SO4), electrodo plata, 

cloruro de plata (Ag/AgCl), cobre, sulfato de cobre (Cu/CuSO4), electrodo normal de 

hidrogeno H2/H
+, entre otros. 

Electrodo auxiliar (EA): En él pasa toda la corriente necesaria para equilibrar la corriente 

observada en el ET. El EA es de un material inerte como Pt, Pd o de grafito. 

Estos tres electrodos se sumergen en una disolución que contiene la especie electroactiva que 

se desea estudiar más un electrolito soporte (KCl, KNO3, LiClO4, NaCl, etc.) para mitigar la 

migración por el gradiente de potencial eléctrico. 

Figura 4. Diagrama básico de una celda para realizar cronoamperometría, voltamperometría lineal, 

voltamperometría cíclica, cronopotenciometría, cronocoulombimetría, entre otras técnicas 

electroquímicas. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 
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En una celda electrolítica como se muestra en la figura 4, la transferencia electrónica ocurre 

entre los electrodos de trabajo o auxiliar y el medio electrolítico que los rodea. Así, los 

electrones pasan del ET al medio en una reducción, mientras que lo hacen del medio al ET 

es en una oxidación. En la interfase del EA la transferencia electrónica ocurre en sentidos 

opuestos a lo señalado, pues los procesos en el ET y en el EA deben ser complementarios 

para dar lugar a la reacción de la celda. 

En la superficie del ET se genera un gradiente de concentración que provoca la difusión o el 

flujo continuo de la especie electroactiva a la superficie del electrodo. De tal manera que 

tanto la corriente como el flujo generado son proporcionales al gradiente de concentración 

en la superficie del ET.45 Sin embargo, la concentración de la especie disminuye con el 

tiempo y con ello la corriente (Figura 5).  

 

 

Para que la reacción electroquímica suceda, las especies electroactivas tienen que llegar a la 

interfase del ET, para lograrlo esto se tiene tres fenómenos de transporte de materia. 

i. La difusión que ocurre por un gradiente de concentración: −D
dC (x,t)

dx
  

ii. La migración que ocurre por un gradiente de potencial eléctrico: −
zFCD

RT
 
d⏀ (x,t)

dx
 

iii. La convección que ocurre por movimiento mecánico: C (x, t) V (x, t) 

Al juntar estos tres fenómenos de transporte de materia, se da origen a la ecuación de Nernst-

Planck: 

Figura 5. (a) Representa el experimento cronoamperométrico con forma potencial-tiempo; (b) El cambio 

del perfil de concentración con el tiempo y (c) La respuesta resultante de corriente-tiempo. Tomada de la 

referencia 44. 
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J(x, t) = −D
dC (x,t)

dx
 - 

zFCD

RT
 
d⏀ (x,t)

dx
 + C(x, t) V(x, t) Ecuación 13 

En la cual, J es el flujo, D es el coeficiente de difusión, C es la concentración del analito a 

estudiar, Z es la carga de los iones, F es la constante de Faraday, R es la constante de los 

gases, T es la temperatura y V es la velocidad de agitación. 

Asimismo, la difusión siempre se manifiesta en la cronoamperometría, la migración se mitiga 

agregando electrolito soporte al medio y la convección está ausente en la capa de Nernst. Por 

lo que en la mayoría de las veces el transporte de masa al electrodo esta rígido por la difusión. 

Resultando la siguiente ecuación: 

J(x, t) = −D
dC(x,t)

dx
  Ecuación 14 

La difusión limita la reacción electroquímica y por lo tanto la corriente. 

La ecuación de Cottrell describe la corriente farádica que se presenta cuando existe reacción 

electroquímica en la interfase del ET-disolución: 

i d,l = 
𝑛𝐹𝐴𝐶√𝐷

√𝜋𝑡
 Ecuación 15 

La interfase ET-disolución se puede modelar como un capacitor. Así pues, al polarizar el ET 

hace que el capacitor se cargue, lo que genera una corriente adicional a la de la reacción 

química. Dicha corriente se puede modelar con la siguiente ecuación: 

ic = 
𝐸

𝑅
𝑒−

𝑡

𝑅𝐶  Ecuación 16 

Se debe de tomar en cuenta que en la cronoamperometría la corriente que se mide en los 

primeros 2000 ms del cronoamperograma es la suma de la corriente farádica más la corriente 

capacitiva: 

i total   =  i capacitiva  +  i farádica  

Es decir: 

i total   =  
𝐸

𝑅
𝑒−

𝑡

𝑅𝐶 + 
𝑛𝐹𝐴𝐶√𝐷

√𝜋𝑡
 Ecuación 17 
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Por último, se debe tener en cuenta la agitación en la cronoamperometría, ya que permite 

mantener constante la capa de difusión, lo cual se ve reflejado en la obtención de una 

corriente constante en un largo periodo de tiempo (estado estacionario). En caso de que no 

exista la agitación, la corriente constante nunca se alcanzará, debido a que el perfil de 

concentraciones seguirá cambiando. (Figura 7).

Figura 6. Diagrama que muestra la contribución de la corriente capacitiva a la corriente total en 

los primeros 3.5 s. De color rojo tenemos la corriente total (i total), de azul la corriente capacitiva 

(i capacitiva) y de verde la corriente farádica (i farádica). Tomada de la URL: 

https://www.youtube.com/watch?v=HTTzf_aajoc. 

Figura 7. Representación de la importancia de la agitación en la cronoamperometría. En el caso de 

presencia de agitación se observa el estado estacionario; mientras que en el caso de ausencia de 

agitación la corriente tenderá en teoría a 0 A. Realizado por Daniel Vázquez Mata. 
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1.3.2. Voltamperometrías 

Los métodos de barrido de potencial son los más utilizados a nivel mundial para el estudio 

de procesos electroquímicos en electrodos. Éstos consisten en la aplicación de un potencial 

variable con el tiempo al ET, lo cual provoca diferentes procesos electroquímicos: la 

oxidación o reducción de especies electroactivas de la disolución.46 

1.3.2.1. Voltamperometría lineal 

En la voltamperometría lineal se aplica un potencial al ET en una sola dirección de barrido, 

deteniendo el análisis  en un valor determinado de potencial, siendo la dirección del barrido 

positiva o negativa y, en principio, la velocidad de barrido, la cual puede ser cualquier valor. 

Se debe tener en cuenta que la corriente positiva aparece si el proceso electroquímico es de 

oxidación, mientras que la corriente negativa indica un proceso de reducción, según la 

convención de la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). 

  

Figura 8. En la voltamperometría lineal, el potencial incrementa linealmente conforme pasa el tiempo. Despues 

de igualar o superar el potencial estandar de los analitos en disolucion la corriente crecera hasta una corriente 

limite que esta limitada por la difusión que ocurre por un gradiente de concentracion (J (x, t) = -D 
𝑑𝐶 (𝑥,𝑡)

𝑑𝑥
 ) del 

analito a la interfase del ET. 
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2. Hipótesis y objetivos 

2.1. Hipótesis 

Las placas anodizadas en medio orgánico (etilenglicol/NH4F) presentarán una mayor 

eficiencia fotocatalítica (mayor corriente) que las placas anodizadas en medio acuoso 

(HF/H2SO4) ,
29 ya que los recubrimientos obtenidos en un medio orgánico presentan NTs 

más largos, que las placas anodizadas en medio acuoso. Debido a que los hexafluorotitanatos 

([TiF6]
2- ), producidos por los iones F- y Ti4+, son especies solubles en H2O. Por lo tanto, al 

existir sólo una pequeña cantidad de H2O en el medio orgánico, estas especies no podrán 

solubilizarse y la mayor parte del Ti4+ se encontrará libre para formar NTs largos de TiO2. 

2.2 Objetivos 

2.2.1. Objetivo general 

Comparar la actividad fotocatalítica de las placas de TiO2 sintetizadas en dos medios de 

anodización: etilenglicol/NH4F y HF/H2SO4, para determinar cuál placa es la más eficiente 

en la fotoxidación del AM. 

2.2.2. Objetivos particulares 

Obtener NTs de TiO2 sobre placas de Ti por medio de anodizado en dos diferentes medios 

de reacción: HF/H2SO4 y etilenglicol/NH4F. 

Caracterizar las placas de TiO2 por técnicas electroquímicas (voltamperometría lineal y 

cronoamperometría). 

Comparar la actividad fotocatalítica de las placas anodizadas para determinar cuál presenta 

el mejor desempeño en la fotoxidación del AM. 

Determinar el orden de reacción y la constante de velocidad correspondiente (k) de la 

fotoxidación del AM. 

 

 

 

 

 

 

 



30 
 

3. Desarrollo experimental 

3.1. Formación de NTs de TiO2 (anodizado de Ti) 

La primera parte del desarrollo experimental se enfocó en la síntesis de los NTs de TiO2 

mediante el anodizado de placas de Ti en dos diferentes medios, los cuales son 

etilenglicol/NH4F y HF/H2SO4. La segunda parte, se enfocó en la caracterización del proceso 

fotocatalítico que ocurre sobre las placas de Ti recubiertas con TiO2, por medio de 

voltamperometría lineal y cronoamperometría. Y la tercera parte se enfocó en los 

experimentos de fotoxidación utilizando AM como contaminante. 

3.1.1. Medio orgánico etilenglicol/NH4F 47 

Se recortaron placas de Ti de (Sigma Aldrich de 0.5 x 2 cm, de 0.25 mm de grosor y 99.7 % 

de pureza), las cuales se lijaron usando una lija de SiC, después se pulieron a espejo con 

suspensiones de alúmina (Al2O3) y de diamante sobre una almohadilla especial de pulido 

(marca desconocida). 

Las placas se lavaron utilizando un baño ultrasónico durante 15 minutos para quitar la grasa 

que pudo haber quedado. 

Se preparó el medio de anodizado utilizando una disolución de etilenglicol (99.29 %, marca 

Baker), NH4F (Sigma Aldrich 99.9 %) y H2O desionizada. Dicha disolución fue preparada 

de la siguiente forma: se pesaron 0.25 g de NH4F, que se disolvieron en 1.25 g de agua 

desionizada. Posteriormente se agregó etilenglicol hasta que el peso total de la disolución 

Las cuatro fotografías fueron capturadas por Daniel Vázquez Mata. 
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fuera de 50 g. Usando esta disolución, se montó en una celda de dos electrodos, utilizando 

como ánodo la placa de Ti de 0.5x2 cm y un alambre de 12 cm de Pt como cátodo, el cual no 

se aisló, ya que la anodización tiene arreglo de celda electrolítica, es decir, que necesita de 

una fuente de poder externa para llevar a cabo reacciones redox; otra razón por la que no se 

aisló el cátodo es que la reacción que sucede sobre éste, da como resultado hidrogeno (H2), 

el cual no afecta al medio de anodización. A continuación, se aplicó una diferencia de 

potencial de 30 V por 120 minutos con agitación constante del medio de anodización. 

Al finalizar el anodizado, la placa tratada se lavó con agua desionizada y acetona, y se colocó 

en una mufla a 450 °C durante 30 minutos para formar la estructura cristalina anatasa, que 

como se mencionó anteriormente, presenta la mayor actividad fotocatalítica de las tres 

estructuras cristalinas del TiO2 

3.1.1.1. Medio acuoso HF 0.05 mol/L/H2SO4 0.1 mol/L 27 

El proceso de cortado, lijado, pulido y limpieza de las placas de Ti es igual al descrito 

anteriormente, pero en este caso se preparó como medio de anodización una disolución de 

HF 0.05 mol/L (a partir de HF Merck 40 % en un matraz volumétrico de plástico) y otra 

disolución de H2SO4 0.1 mol/L (Sigma-Aldrich). Luego, se colocaron 25 mL de cada 

disolución en la celda de plástico en cada experimento, dando un volumen total igual a 50 

mL. Los dos electrodos (Pt como cátodo y placa de Ti como ánodo), se montaron de la misma 

forma descrita anteriormente, posteriormente se aplicó una diferencia de potencial de 20 V 

por 60 minutos con una agitación constante del medio de anodización. Al finalizar el 

anodizado, la placa anodizada se lavó con agua desionizada y acetona, y se colocó en una 

mufla a 450 °C durante 30 minutos 

Figura 13. Esquema de anodización de la placa Ti en un medio de reacción definido bajo 

una agitación constante. Tomada de la referencia 47. 
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3.1.2. Caracterización electroquímica 

3.1.2.1 Voltamperometría lineal 

Se usó VL para la caracterización del proceso fotocatalítico que ocurre sobre las placas 

recubiertas con TiO2. Lo que se buscaba con esta técnica es ver como la corriente se 

incrementaba al aumentar el potencial aplicado, hasta llegar a lo que se conoce como 

corriente límite, después de lo cual por más que se aumente el potencial, la corriente 

permanecerá constante. Este incremento de corriente sólo se notó cuando las placas fueron 

irradiadas con radiación ultravioleta, ya que cuando se encontraron en un medio oscuro la 

corriente observada es menor que aproximadamente 3 A. La VL nos permitió ver la 

diferencia que existe en la corriente cuando la placa de TiO2 se encuentra en un medio oscuro 

y cuando se iluminó con radiación ultravioleta. 

Se preparó una disolución de KNO3 0.1 mol/L, la cual sirvió como electrolito soporte. Se 

vaciaron 50 mL de electrolito soporte en una celda de cuarzo, y la disolución se burbujeó con 

N2 durante 20 minutos para desplazar la mayor parte del O2 presente. 

Una vez retirado la mayor parte del O2 del electrolito soporte, se montó la celda donde se 

llevaron a cabo los experimentos tal como se muestra en la Figura 14. 

 
Figura 14. Celda montada para realizar voltamperometría lineal, compuesta por un electrodo de calomel 

saturado (Ag/AgCl,  KCl (sat)) como electrodo de referencia (ER), como electrodo auxiliar (EA) una barra de 

grafito, como electrodo de trabajo (ET) una placa de TiO2 y a su lado una lámpara de radiación ultravioleta. 

Foto capturada y modificada por Daniel Vázquez Mata. 
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Se utilizó una celda de cuarzo y no una de vidrio, ya que el vidrio absorbe la radiacion 

ultravioleta y el cuarzo no. Los voltamperogramas se hicieron primero en medio oscuro y 

después con radiación ultravioleta, para ver la diferencia que se presentaba en las corrientes. 

3.1.2.2. Cronoamperometría 

Se utilizó la técnica de cronoamperometría para monitorear la evolución de la corriente en 

función del tiempo, manteniendo constante el potencial aplicado. 

La corriente observada se generó cuando la concentración de la especie electroactiva es 

efectivamente cero en la interfase (ET-disolución). La corriente se elevó a valores muy 

grandes y empezó a decaer conforme pasó el tiempo por la difusión. En el caso del medio 

oscuro, la corriente decayó abruptamente a valores muy cercanos a 0 A, mientras que cuando 

la placa fue irradiada por radiación ultravioleta, la corriente no decayó tan drásticamente ya 

que en la superficie del ET se estaba llevando a cabo la fotocatálisis del H2O al ·OH. Lo que 

provocó una corriente estable y grande comparada con la corriente que se registró en las 

placas en un medio oscuro. 

La cronoamperometría se llevó a cabo en KNO3 0.1 mol/L y su montaje experimental es 

similar al de la voltamperometría lineal (también hubo burbujeo de N2 para desplazar la 

mayor parte del O2 en el electrolito soporte), sólo que, en este caso, el potencial se mantiene 

constante en el tiempo. El tiempo de análisis es de 500 s. 

De igual manera que en los voltamperogramas, el primer experimento se hizo en un medio 

oscuro y después con radiación ultravioleta para ver la respuesta fotocatalítica. 
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Figura 15.  Celda montada para realizar los cronoamperogramas, compuesta por un electrodo de calomel 

saturado (Ag/AgCl,  KCl (sat)) como electrodo de referencia (ER), como electrodo auxiliar (EA) una barra de 

grafito, como electrodo de trabajo (ET) una placa de TiO2 y a su lado una lámpara de radiación ultravioleta. 

Foto capturada y modificada por Daniel Vázquez Mata. 

3.1.3. Curva de calibración para el azul de metileno 

Para la construcción de la curva de calibración, se prepararon 9 disoluciones de AM con las 

siguientes concentraciones: 0, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12 y 15 ppm. Para preparar todas las 

disoluciones se procedió a preparar dos disoluciones madres una de 300 ppm y otra de 200 

ppm de AM. 

Para preparar la disolución madre de 300 ppm se pesaron 0.0750 ± 0.0004 g de AM en una 

balanza analítica y se depositaron en un matraz de 250 mL. 

A partir de la disolución madre de 300 ppm, se prepararon las disoluciones de 3, 6 y 12 ppm 

utilizando alícuotas de 0.5, 1 y 2 mL respectivamente, y se aforaron a 50 mL. Para preparar 

la disolución de 15 ppm, de la disolución madre de 300 ppm, se tomó una alícuota de 10 mL 
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y se llevó al aforo en un matraz volumétrico de 20 mL, dando una disolución de 150 ppm, de 

la cual se tomaron 5 mL y para aforar a 50 mL, dando una disolución de concentración final 

igual a 15 ppm. 

Para preparar la disolución madre de 200 ppm se pesaron 0.1000 ± 0.0003 g de AM en una 

balanza analítica y se depositaron en un matraz de 500 mL. 

De la disolución madre de 200 ppm de AM se prepararon las disoluciones de 2, 4 y 8 ppm 

utilizando alícuotas de 0.5, 1 y 2 mL respectivamente, y se aforaron a 50 mL. Para preparar 

la disolución de 10 ppm, de la disolución madre de 200 ppm, se tomó una alícuota de 25 mL 

y se aforo a 50 mL dando una disolución de 100 ppm, de esta disolución se tomó 5 mL y se 

aforo a 50 mL dando la disolución de 10 ppm. 

Preparadas las disoluciones, se procedió a medir su absorbancia, usando una celda de cuarzo 

a una longitud de onda ( de 664 nm con la ayuda de un espectrofotómetro visible, 

Spectronic 200 - Thermo Scientific - 840-281700. 

3.1.4. Fotoxidación del azul de metileno 

Una vez que se obtuvieron los voltamperogramas y los cronoamperogramas de todas las 

placas, se pudo saber cuál placa presento la mejor respuesta fotocatalítica y con ella se 

procedió hacer la fotoxidación del AM usando en el primer experimento una concentración 

inicial = 11.1 ppm y para un segundo experimento una concentración inicial igual a 7.5 ppm. 

En ambos experimentos se suministraba aire con la ayuda de una bomba de pecera para tener 

oxígeno en la disolución. 

A continuación, se muestra la celda usada en la fotoxidación del AM y la descripción de las 

partes que conforman a esta. 
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Figura 16. Celda montada para la fotoxidación del azul de metileno. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 

Después de 30 o 60 minutos de fotoxidación del colorante, se tomó una muestra de la 

disolución del AM con la ayuda de una jeringa y se colocó en una celda de cuarzo para medir 

su absorbancia. Con los datos obtenidos de absorbancia y tiempo se construyó la curva de 

fotoxidación del AM en función del tiempo. 
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4. Presentación y discusión de resultados 

4.1. Síntesis 

Se obtuvieron 4 placas (0.5x2 cm) de TiO2 sintetizadas en medio orgánico 

(etilenglicol/NH4F) y 3 placas (0.5x2 cm) de TiO2 sintetizadas en medio acuoso (HF 0.05 

mol/L/H2SO4 0.1 mol/L). 

4.1.1. Voltamperogramas 

A continuación, se presentan todos los voltamperogramas obtenidos de las placas de TiO2 

utilizando como electrolito soporte KNO3 0.1 mol/L (recuérdese que antes de cada 

voltamperograma se burbujeó N2 durante 20 minutos en la disolución buscando eliminar la 

mayor parte del O2 presente en ésta). 

 

Figura 17. Voltamperogramas para las placas sintetizadas en HF 0.05 mol/L/H2SO4 0.1 mol/L, usando como 

electrolito soporte KNO3 0.1 mol/L, como EA una barra de grafito, como ET la placa de TiO2, como ER un 

ECS (Ag/AgCl, KCl (sat)). Con una velocidad de barrido de 7mV/s empezando el barrido de potencial desde 

el OCP (el OCP se define como la diferencia de potencial entre terminales de una celda electroquímica cuando 

no fluye corriente a través de ella) 48 hasta 1200 mV. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 

Los voltamperogramas realizados bajo radiación ultravioleta ( Placa 1, Placa 2 y 

placa 3) mostraron una corriente promedio de 5.5 A leída a 1200  mV con respecto al 

potencial del electrodo de referencia, siendo la placa 1 la que alcanzó mayor corriente con 

6.27 A al potencial ya señalado, mientras que la placa con menor corriente fue, la placa 2 

con 4.74 A al mismo potencial. Todas las placas iluminadas aumentaron su corriente 
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conforme el potencial aumentaba. La corriente que se registró se debe a la transformación de 

H2O a ·OH (fotocatálisis) que se produce en la interfase del ET-disolución. Una vez que el 

barrido de potencial llego 618  mV vs Ag/AgCl, KCl (sat) la pequeña cantidad del H2O en la 

interfase se oxidó a O2 y esta corriente se suma a la corriente de la fotocatálisis. 

Los voltamperogramas realizados en medio oscuro (  Placa 1, Placa 2 y  placa 

3) presentaron corrientes menores a 1.5 A en el intervalo de valores de potencial aplicado. 

Esto se debe a que no hay ninguna reacción de fotocatálisis en su superficie, y sólo a partir 

de 618 mV vs Ag/AgCl, KCl (sat), las corrientes empezaron a crecer ligeramente debido a la 

oxidación del H2O a O2, como se muestra en la siguiente ecuación química: O2 + 4H+ + 4e- 

= 2H2O (E = 0.618 V vs Ag/AgCl, KCl (sat)). 

 

Figura 18. Voltamperogramas para las placas sintetizadas en etilenglicol/NH4F, usando KNO3 0.1 mol/L como 

electrolito soporte, como EA una barra de grafito, como ET la placa de TiO2, como EA un ECS (Ag/AgCl, KCl 

(sat)), con una velocidad de barrido de 7 mV/s empezando el barrido de potencial desde el OCP hasta 1200 mV. 

Realizada por Daniel Vázquez Mata. 

Los voltamperogramas realizados bajo radiación ultravioleta ( Placa 1, Placa 2, 

placa 3 y placa 4), produjeron una corriente promedio de 19.6 A leída a 1200  

mV con respecto al potencial del electrodo de referencia, siendo la placa 3 la que alcanzó la 

mayor corriente con 23.5 A al potencial ya señalado, mientras que la placa con menor 

corriente es la placa 4 con 15.9 A al mismo potencial. La corriente registrada, se debe a la 

transformación de H2O a ·OH (fotocatálisis) que se produjo en la interfase del ET-disolución, 

una vez que el barrido de potencial llego a 618 mV la pequeña cantidad del H2O en la 

interfase se oxidó a O2 y esta corriente se suma a la corriente de la fotocatálisis. 
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Los voltamperogramas realizados en medio oscuro (  Placa 1, Placa 2,  placa 

3 y  placa 4) presentaron corrientes menores a 2.6 A en el intervalo de valores de 

potencial aplicado. Esto se debe a que no hay ninguna reacción de fotocatálisis en su 

superficie, y solo a partir de 618 mV vs Ag/AgCl, KCl (sat), las corrientes empezaron a crecer 

ligeramente debido a la oxidación del H2O a O2, como se muestra en la siguiente ecuación 

química: O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O (E = 0.618 V vs Ag/AgCl, KCl (sat)). A diferencia de cuando 

se oxida H2O a O2 en un medio ácido: O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O (E = 1.03 V vs Ag/AgCl, KCl 

(sat)). 

Como se puede observar en el voltamperograma, el potencial de circuito abierto (OCP) de 

las placas de TiO2 iluminadas se recorrió a potenciales negativos, esto es debido a la gran 

acumulación de electrones en la BC que presentó el semiconductor iluminado.49 Ya que al 

iluminar un semiconductor se promueven electrones a su BC, con esto se tiene una nueva 

distribución de cargas (un nuevo equilibrio) sobre la superficie, lo que genera un gradiente 

de potencial entre el seno del material y la superficie, en una zona conocida como región 

espacio-carga.50 

Después, se tomó de cada medio de anodización (HF 0.05 mol/L/H2SO4 0.1 mol/L y 

etilenglicol/NH4F). La placa que presentó la mayor respuesta fotocatalítica y se compararon 

sus voltamperogramas. 

 

Figura 19. De cada medio de anodización (HF/H2SO4 y etilenglicol/NH4F), se tomó la placa de TiO2 que 

presentó mayor corriente, y se compararon sus voltamperogramas. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 

Los voltamperogramas realizados en medio oscuro ( Placa HF 0.05 mol/L/H2SO4 0.1 

mol/L y Placa etilenglicol/ NH4F) produjeron corrientes menores a 3 A. Sólo a 
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partir de potenciales mayores a 600 mV, las corrientes empezaron a crecer por la oxidación 

del H2O a O2 a pH neutro. 

El voltamperograma realizado bajo radiación ultravioleta de la placa HF 0.05 

mol/L/H2SO4 0.1mol/L produjo una corriente máxima de 6.2 A, mientras que el 

voltamperograma realizado bajo radiación ultravioleta de la placa etilenglicol/NH4F 

produjo una corriente de 23.5 A. Estos resultados se deben a que los medios orgánicos 

producen placas de TiO2 con mayor eficiencia fotocatalítica (mayor corriente) que las placas 

anodizadas en medios acuosos. Con lo dicho anteriormente, podemos pensar que los NTs 

producidos en medio orgánicos son más largos que los producidos en medio acuosos, sin 

embargo este pensamiento es una hipótesis que debe probarse con la ayuda de un 

Microscopio Electrónico de Barrido (MEB).28,  29,  51 

4.1.2. Cronoamperogramas 

En este apartado se presentan todos los cronoamperogramas obtenidos para las placas de 

TiO2 utilizando como electrolito soporte KNO3 0.1 mol/L (recuérdese que antes de cada 

cronoamperograma se burbujeó N2 durante 20 minutos en la disolución buscando eliminar la 

mayor parte del O2 presente en la disolución) con un E = 1.25 V vs Ag/AgCl, KCl (sat). 

 

Figura 20. Cronoamperograma (E = 1.25 V vs Ag/AgCl, KCl (sat)) para las placas sintetizadas en HF 0.05 

mol/LH2SO4 0.1 mol/L, usando como electrolito soporte KNO3 0.1 mol/L, como EA una barra de grafito, como 

ET la placa de TiO2 y como ER un ECS (Ag/AgCl, KCl (sat)); con una duración de 500s. Realizada por Daniel 

Vázquez Mata. 
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Los cronoamperogramas realizados en medio oscuro ( Placa 1, Placa 2 y  placa 

3) registraron al inicio valores de corrientes muy altas, esto se debe a que el H2O en la 

superficie del ET se oxidó total y abruptamente a O2, por imponer un potencial tan alto (1.25 

V vs Ag/AgCl, KCl (sat)) comparado con el potencial del par O2/H2O que es 0.618 V vs 

Ag/AgCl, KCl (sat), estas corrientes tan altas son la suma de las corrientes farádicas y las 

capacitivas. Después de los primeros milisegundos las corrientes capacitivas desaparecieron; 

mientras que las corrientes farádicas decayeron de igual forma, por la difusión (-D 
dC (x,t)

dx
 ) y 

empezaron a tender a valores muy pequeños de corriente. 

Los cronoamperogramas realizados bajo radiación ultravioleta ( Placa 1, Placa 2 y 

placa 3) registraron al inicio corrientes muy altas, esto se debe a que una pequeña parte 

del H2O en la superficie del ET se oxidó a O2, sumado a esto, hay que recordar que a 

diferencia del medio oscuro, en la interfase ET- disolución ocurre la transformación del H2O 

a ·OH bajo radiación ultravioleta (recuérdese que las corrientes totales en los primeros 

milisegundos son la suma de las corrientes farádicas y las capacitivas). Las corrientes 

empezaron a decaer conforme paso el tiempo, pero a diferencia del medio oscuro estas no 

decayeron de forma tan abrupta si no que después de 25 s, las corrientes se estabilizaron. La 

placa 1 presento la corriente estable con el valor más grande de 5.9 A; por el contrario, la 

placa 2 presento la corriente estable con el valor más pequeño de 4.8 A. 
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Los cronoamperogramas realizados en medio oscuro (  Placa 1, Placa 2,  placa 

3 y  placa 4) registraron al inicio valores de corrientes muy altas esto se debe a que el 

H2O en la superficie del ET se oxidó total y abruptamente a O2, por imponer un potencial tan 

alto (1.25 V vs Ag/AgCl, KCl (sat)) comparado con el potencial estándar del par O2/H2O que 

es 0.618 V vs Ag/AgCl, KCl (sat). Estas corrientes tan altas son la suma de las corrientes 

farádicas y las capacitivas. Después de los primeros milisegundos las corrientes capacitivas 

desaparecieron. Las corrientes farádicas decayeron de igual forma, por la difusión 

(−D
dC (x,t)

dx
 ) y empezaron a tender a valores muy pequeños de corriente. 

Los cronoamperogramas realizados bajo radiación ultravioleta ( Placa 1, Placa 2, 

placa 3 y placa 4) registraron al inicio corrientes muy altas, esto se debe a que 

una pequeña parte del H2O en la superficie del ET se oxidó O2, sumado a esta corriente hay 

que recordar que a diferencia del medio oscuro, en la interfase ET- disolución ocurre la 

transformación del H2O a ·OH bajo radiación ultravioleta (recuérdese que las corrientes 

totales en los primeros milisegundos son la suma de las corrientes farádicas y las capacitivas). 

Las corrientes empezaron a decaer conforme paso el tiempo, pero a diferencia del medio 

oscuro estas no decayeron de forma tan abrupta si no que después de 25 s, las corrientes se 

estabilizaron. La placa 3 presento la corriente estable con el valor más grande de las cuatro 
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Figura 21. Cronoamperograma (E = 1.25 V vs Ag/AgCl, KCl (sat)) para las placas sintetizadas en 

etilenglicol/NH4F, usando como electrolito soporte KNO3 0.1 mol/L, como EA una barra de grafito, 

como ET la placa de TiO2 y como ER un ECS (Ag/AgCl, KCl (sat)), con una duración de 500 s. 

Realizada por Daniel Vázquez Mata. 
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placas con un valor de 23.3 A, de lado contrario la placa 4 presento la corriente estable con 

el valor más pequeño de 14.6 A. 

Posteriormente, se tomó de cada medio de anodización (HF 0.05 mol/L/H2SO4 0.1 mol/L y 

etilenglicol/NH4F), la placa que presentó la mayor respuesta fotocatalítica y se compararon 

sus cronoamperogramas. 

Los cronoamperogramas realizados en medio oscuro ( Placa HF 0.05 mol/L/H2SO4 

0.1 mol/L y Placa etilenglicol/ NH4F) produjeron corrientes menores a 0.4 A a un 

valor de potencial de 1.25 V.  

El cronoamperograma realizado bajo radiación ultravioleta en Placa HF 0.05 

mol/L/H2SO4 0.1mol/L, produjo una corriente máxima de 5.9 A, mientras que en 

Placa etilenglicol/NH4F ocasionó una corriente 23.3 A. Estos resultados se deben a que los 

medios orgánicos producen placas de TiO2 con mayor eficiencia fotocatalítica (mayor 

corriente) que las placas anodizadas en medios acuosos. 
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4.1.3. Curva de calibración para el azul de metileno 

 

Figura 23. Curva de calibración del azul de metileno usando concentraciones de 0, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12, 15 ppm. 

Realizada por Daniel Vázquez Mata. 

En la construcción de la curva de calibración se trató de hacer los puntos lo más equidistantes 

posibles hasta 15 ppm. 

La curva de calibración puede ajustarse a la ecuación de una recta: y = 0.1261x + 0.0131 con 

un coeficiente correlación r2 igual a 0.9984. 

4.1.4. Experimentos de Fotoxidación 

Los siguientes experimentos se hicieron usando una concentración inicial de 11.1 y 7.5 ppm 

de AM, manteniendo fija la placa de TiO2 (placa 3 sintetizada en medio etilenglicol/NH4F) 

ya que fue la que presentó los mejores resultados en eficiencia fotocatalítica entre todas las 

placas sintetizadas. 

Experimento 1: Se tomaron 80 mL de una disolución de AM a 11.1 ppm se colocaron en 

una celda de cuarzo, se colocó la placa 3 (sintetizada en medio etilenglicol/NH4F) de TiO2 

como fotocatalizador, una lámpara de radiación ultravioleta, una manguera para el suministro 

de O2 y se procedió a hacer la fotoxidación. 
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En la tabla 3 se muestra el avance de la Fotoxidación en función de tiempo: 

Tabla 3. Tiempo de fotoxidación vs concentración de colorante. 

Tiempo (min). 
Concentración 

(ppm). 

0 11.1 

30 10.6 

60 9.6 

120 8.5 

210 7.3 

330 6.7 

510 5.9 

La Tabla 3. Muestra la fotoxidación del AM en función del tiempo a partir de una 

concentración inicial de 11.1 ppm. 

Los valores de la Tabla 3 se grafican para ver el comportamiento de fotoxidación y nos da 

como resultado la Figura 24. 

En este caso, con una concentración inicial de 11.1 ppm, la fotoxidación tardo 510 minutos 

en degradar menos de la mitad de la concentración inicial. Esto se percibió cuando la 

fotoxidación en vez de aumentar empezaba a mantenerse constante conforme pasaba el 

tiempo; por tal motivo, después de pasado más de 8 horas de fotoxidación, se decidió cancelar 

 Figuran 24. Curva de fotoxidación del AM en función del tiempo, con una duración de 510 minutos, con 

una concentración inicial = 11.1 ppm y un suministro constante de O2. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 
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el experimento y realizar un segundo experimento, pero utilizando una concentración inicial 

de 7.5 ppm. 

Experimento 2: En el segundo experimento se tomaron 80 mL de una disolución de AM a 

7.5 ppm, se colocaron en una celda de cuarzo, se colocolo la placa 3 (sintetizada en medio 

etilenglicol/NH4F) de TiO2 como fotocatalizador, una lámpara de radiación ultravioleta, una 

manguera para el suministro de O2 y se procedió a hacer la fotoxidación. 

En la tabla 4 se muestra el avance de la Fotoxidación en función de tiempo: 

Tabla 4. Tiempo de fotoxidación vs concentración de colorante 

Tiempo min 
Concentración 

ppm 

0 7.5 

60 6.2 

90 5.6 

150 4.4 

210 4 

270 3.3 

330 2.8 

390 2.4 

450 2.1 

510 1.7 

570 1.4 

La Tabla 4. Muestra la fotoxidación del AM en función del tiempo a partir de una 

concentración inicial = 7.5 ppm. 
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Los valores de la Tabla 4 se grafican para ver el comportamiento de fotoxidación y nos da 

como resultado la Figura 25. 

En este experimento se logró oxidar el 81 % del AM en un tiempo de 570 minutos. 

y = 7.2396e-0.003x

R² = 0.9962
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Figura 25. Curva de fotoxidación del AM en función del tiempo, con una concentración inicial = 7.5 ppm 

y un suministro constante de O2. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 
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4.1.5. Cinética de la fotoxidación del azul de metileno  

Para conocer el orden de reacción que rige la fotoxidación del AM, se utilizó el método 

gráfico. 

Se probó con un orden de reacción n = 0, 1 y 2; dichos valores se obtuvieron en el 

experimento 2, para obtener los siguientes resultados: 

Orden 0 

La Figura 26 muestra la gráfica que se obtiene a partir de suponer que la fotoxidación del 

AM sigue una cinética de orden 0. 

 

Figura 26. Cinética de orden 0 de la fotoxidación del AM. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 
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Orden 1 

La Figura 27 muestra la gráfica que se obtiene a partir de suponer que la fotoxidación del 

AM sigue una cinética de orden 1. 

Orden 2 

La Figura 28 muestra la gráfica que se obtiene a partir de suponer que la fotoxidación del 

AM sigue una cinética de orden 2. 
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Figura 27. Cinética de orden 1 de la fotoxidación del AM. Realizada por Daniel Vázquez Mata. 
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Figura 28. Cinética de orden 2 de la fotoxidación del AM. Realizado por Daniel Vázquez Mata. 
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4.1.5.1. Ecuación cinética de la fotoxidación del azul de metileno 

El orden de reacción que rige la fotoxidación es n=1(esto significa que la velocidad de 

degradación del azul de metileno es directamente proporcional a la concentración de dicho 

colorante), ya que su gráfica (Figura 27) es la que representa un mayor coeficiente correlación 

r2 = 0.9969 tendremos: 

ln[AM] = –kt + ln[AM]0 Ecuación 9 

y = - 0.0029t +1.98 

Antes de continuar, se debe mencionar que en el experimento 2, la concentración inicial del 

colorante ([AM]0) es de 7.5 ppm, por lo tanto, el ln (7.5) = 2.01; por ello se esperaría obtener 

este valor en la ecuación 12, en vez de 1.98, sin embargo, esta diferencia se debe a que la 

ecuación de la recta de la figura 25 tiene un coeficiente de r2 = 0.9969 y no 1. 

Se puede obtener la ecuación que rige la fotoxidación del AM en función del tiempo, de esta 

manera se obtiene: 

 

                               Ecuación 18 

En la cual [AM] es la concentración de AM, [AM]0 es la concentración de AM inicial y t es 

tiempo. 

Así pues, la importancia de haber obtenido la ecuación 18, es que con ella se puede modelar 

la fotoxidación del AM y se puede saber que concentración de AM habrá en determinado 

tiempo. 

  

[𝐴𝑀] = [𝐴𝑀]0𝑒−0.0029𝑡 
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5. Conclusiones y trabajo a futuro 

5.1. Conclusiones 

Se obtuvieron placas de TiO2 por medio del anodizado de Ti en dos diferentes medios de 

anodización: etilenglicol/NH4F y HF/H2SO4. En ambos medios se utilizaron fuentes de iones 

F- para favorecer la formación de NTs de TiO2. 

Las placas de TiO2 anodizados en medio acuoso (HF/H2SO4) presentaron una menor 

respuesta fotocatalítica, en comparación con las placas de TiO2 anodizadas en medio 

orgánico (etilenglicol/NH4F), que presentaron una mayor respuesta fotocatalítica. Esto se 

debe a que, al utilizar etilenglicol en vez de agua en el medio de anodización, la solubilidad 

del TiO2 disminuyó dando como resultado NTs más largos, con los cuales se generó una 

mayor respuesta fotocatalítica. 

La placa 3 anodizada en etilenglicol/NH4F fue la que presentó una mayor respuesta 

fotocatalítica, por ello se utilizó en la fotoxidación del AM. 

Finalmente, el AM se logró oxidar de manera exitosa, obteniendo un porcentaje de oxidación 

del 81 % en un tiempo de 570 minutos con un suministro de O2 constante. El orden de 

reacción de la oxidación del AM es de orden 1; por consiguiente, se obtuvo la ecuación 

general de la fotoxidación en función del tiempo:  

[AM] = [AM]0𝑒−0.0029𝑡
 

5.2. Trabajo a futuro 

En este trabajo se demostró que una placa sintetizada en medio orgánico (etilenglicol/NH4F) 

tiene un mejor desempeño fotocatalítico que una placa sintetizada en medio acuoso 

(HF/H2SO4). De modo que, en un futuro trabajo, se propone sintetizar placas utilizando como 

medio de anodización: etilenglicol/NH4F, DMSO/NH4F y DMF/NH4F, para comparar que 

medio de anodización produce las placas con mayor actividad fotocatalítica. Otra propuesta 

de trabajo a futuro seria dopar la placa de TiO2 y comparar su actividad fotocatalítica con 

una placa sin dopaje. 
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