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RESUMEN: Este trabajo constituye una investigación fundamental sobre la oxidación 
fotocatalítica de CN

-
 con materiales basados en TiO2 capaces de ser activados con 

radiación VIS. En el primer capítulo se analiza la problemática de las aguas 
contaminadas con CN

-
 y se presenta la fotocatálisis heterogénea como una solución 

alternativa. El segundo capítulo contiene un estudio fotoelectroquímico, usando 
electrodos de TiO2-pasta de carbono, encaminado al discernimiento de la ruta por la 
cual procede la oxidación fotocatalítica de CN

-
 sobre TiO2. En ausencia de limitaciones 

de transferencia de masa, se encontró que ésta transcurre preferentemente a través 
de fotohuecos que vía radicales hidroxilo fotogenerados. El tercer capítulo describe la 
síntesis sol-gel de nanopartículas de TiO2-dopado con metales de transición (TiO2-M, 
M = Cr, Mo, Cu y V, al 0.1, 0.5, 1.0 y 5.0% m/m) capaces de absorber radiación VIS. 
Con base en la caracterización estructural y espectroscópica, se identificó la 
ocurrencia de procesos redox en los dopantes durante la preparación y el tratamiento 
térmico. Las propiedades optoelectrónicas de los materiales preparados se 
atribuyeron a la formación de centros de color. En el cuarto capítulo se correlacionan 
las características de adsorción de CN

-
 y absorción de radiación VIS de los materiales 

TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co y Cu) con su fotoactividad bajo radiación UV-VIS y VIS. 
El quinto capítulo está consagrado a la identificación de intermediarios y productos 
usando TiO2-M 0.5% (M = Mo y Cu). Se evidenció el efecto positivo del dopaje con 
metales de transición en la oxidación avanzada de CN

-
. En el sexto capítulo se 

comparan las eficiencias fotónicas de los fotocatalizadores más activos, TiO2-M 0.1% 
(M = Cr, Mo y Cu), y se analiza el efecto del depósito adicional de metales nobles (Pt y 
Au). En el séptimo capítulo se presentan las conclusiones generales del trabajo. 
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ABSTRACT: This work constitutes a fundamental research on the photocatalytic 
oxidation of cyanide by TiO2-based materials able to be activated with VIS light. In the 
first chapter the problem of waters polluted with cyanide is analyzed and the 
heterogeneous photocatalysis is presented as an alternative solution. The second 
chapter contains a photoelectrochemical study, using TiO2-carbon paste electrodes, 
guided to the discernment of the route by which the photocatalytic oxidation of CN

-
 by 

TiO2 proceeds. In the absence of mass transfer limitations, it was found that this 
occurs preferably through photoholes than via photogenerated hydroxyl radicals. The 
third chapter describes the sol-gel synthesis of transition metal doped TiO2 
nanoparticles (TiO2-M, M = Cr, Mo, Cu y V, at 0.1, 0.5, 1.0 y 5.0 wt. %) able to absorb 
VIS light. Based on the structural and spectroscopic characterization, it was identified 
the occurrence of redox processes in the dopants during the preparation and the 
thermal treatment. The optoelectronic properties of the prepared materials were 
attributed to the formation of color centers. In the fourth chapter the CN

-
 adsorption and 

VIS light absorption features of TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co y Cu) materials were 
correlated with their photoactivity under UV-VIS and VIS light. The fifth chapter is 
devoted to the identification of intermediates and products by using TiO2-M 0.5%  
(M = Mo y Cu). The positive effect of transition metal doping in the advanced oxidation 
of CN

-
 was evidenced. In the sixth chapter the photonic efficiencies of more active 

photocatalysts, TiO2-M 0.1% (M = Cr, Mo y Cu), were compared and the effect of the 
additional deposit of noble metals (Pt y Au) is analyzed. In the seventh chapter the 
general conclusions of the work are presented. 
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“Los científicos iberoamericanos tenemos un doble reto: generar nuevo conocimiento y ayudar a que éste 

sirva para la construcción de mejores países.” 

Martin Schmal en la entrega del Premio México de Ciencia y Tecnología 2002, “por su contribución  

a mejorar los procesos catalíticos para la obtención de gasolinas y fibras sintéticas,  

y la disminución de la contaminación producida por automotores”. 

 

Las aguas contaminadas con cianuro (CN-) constituyen un grave problema 

ambiental a nivel mundial que aún no cuenta con una solución efectiva1,2. Su toxicidad 

está asociada a la elevada capacidad complejante de este ion, el cual se coordina 

fácilmente con muchos oligoelementos metálicos inhibiendo procesos biológicos como 

la respiración y la fotosíntesis3. En dosis letales, la inhalación o ingestión de cianuro 

produce la muerte en minutos4,5. La legislación colombiana establece como valores 

admisibles para el agua segura 0.1 mg/L de cianuro libre y 0.2 mg/L de cianuro totali. 

Grandes cantidades de efluentes cianurados se producen en la extracción de oro 

y plata, los procesos de gasificación del carbón, el endurecimiento del acero, la 

industria de los acabados metálicos, el pulimento químico de las joyas, la elaboración 

de plásticos y fibras sintéticas, la fabricación de colorantes y la industria farmacéutica6. 

Todos estos sectores industriales están presentes en Colombiaii y particularmente en 

Santander la mayor parte de las descargas provienen de pequeñas industrias de 

tecnología rudimentaria dedicadas a la minería del oro7-19, la galvanoplastia20,21 y la 

joyería22-24, que por lo general arrojan sus vertimientos al ambiente, sin ningún 

tratamiento previo, excediendo el límite permitido de 1.0 mg/L de cianuroiii. 

                                           

i República de Colombia, Ministerio de Salud, Decreto No. 475 de 1998, Artículo 8. 

ii Ver: (a) Alarma por cianuro que cayó en el río Magdalena. El Tiempo, Información General, 31 de agosto de 2008; 
(b) M. Rodríguez Becerra, Caos minero y ambiental. El Tiempo, Opinión, 5 de marzo de 2009; (c) C. Quiroga 

Sánchez, El precio del agua. El Espectador, Medio Ambiente, 29 de junio de 2009. 

iii República de Colombia, Ministerio de Agricultura, Decreto No. 1594 de 1984, Artículo 74. 
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Los procesos tradicionales para tratar aguas contaminadas con cianuro incluyen 

métodos físicos, biológicos y químicos. Los métodos físicos, como el intercambio iónico, 

la adsorción y la precipitación, permiten retirar el cianuro de las aguas contaminadas 

pero no solucionan el problema de su disposición final. Los métodos biológicos 

permiten degradar el cianuro pero se limitan a bajas concentraciones y su 

manipulación se dificulta por el control de los microorganismos. Los métodos químicos, 

que emplean reactivos como el hipoclorito de calcio, la mezcla dióxido de azufre-aire, 

el peróxido de hidrógeno y el ozono, permiten la oxidación del cianuro, inclusive en 

soluciones concentradas, pero presentan algunos inconvenientes como el manejo de 

reactivos peligrosos, la formación de intermediarios tóxicos y subproductos volátiles, la 

sensibilidad ante las interferencias y la inhabilidad para degradar los complejos; así 

como limitaciones por el alto costo de los reactivos y el consumo de energía, 

especialmente a pequeña escala25. 

Dentro de las nuevas tecnologías para el tratamiento de aguas se destaca la 

fotocatálisis heterogénea, una alternativa promisoria para países de la zona tórrida ya 

que posibilita el aprovechamiento de los recursos naturales disponibles, como son la 

radiación solar y el oxígeno atmosférico, y la implementación de procesos avanzados 

de oxidación bajo condiciones ambientales de temperatura y presión. Ésta se basa se 

basa en la aptitud que tienen ciertos materiales de tipo semiconductor para absorber 

fotones y adsorber reactivos de manera simultánea, y promover reacciones de óxido-

reducción en su superficie26-32. 

Varios trabajos de investigación se han dedicado al estudio de la oxidación 

fotocatalítica de cianuro, tanto a nivel fundamental como aplicado33-95; sin embargo, su 

mecanismo no ha sido convenientemente explicado y aún faltan por esclarecer algunos 

aspectos relacionados con la oxidación avanzada. 

Diferentes óxidos y sulfuros se han empleado en este tipo de 

aplicaciones35,49,96-99, entre los cuales se destaca el óxido de titanio(IV), también 

conocido como dióxido de titanio o titania (TiO2), en virtud de su notable fotoactividad, 

estabilidad, no toxicidad y bajo costo98-101. No obstante, la necesidad de radiación 

ultravioleta para su activación constituye una limitación importante para la utilización 

eficiente de la energía solar98-101. 

Con el advenimiento de la nanotecnología, la utilización de TiO2 

nanoestructurado ha adquirido especial importancia debido a las excepcionales 
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propiedades que este exhibe cuando su tamaño se reduce a escala nanométrica y que 

en la mayoría de los casos se traduce en un aumento de su actividad 

fotocatalítica30b,97,99,102,103. En este sentido, el método sol-gel constituye una ruta fácil y 

confiable para la fabricación de nanomateriales con las propiedades deseadas104-111. 

En el presente trabajo se estudiaron aspectos fundamentales de la oxidación 

fotocatalítica de CN- sobre TiO2 utilizando electrodos de pasta de carbono y técnicas 

electroquímicas, se sintetizaron nanopartículas de TiO2 dopado con metales de 

transición (Cr, Mo, Fe, Co, Cu y V) por el método sol-gel buscando extender su 

respuesta espectral a la región visible; se analizó la influencia de la adsorción en la 

fotodegradación de CN- y se investigó el efecto del dopaje en la oxidación avanzada. 

 

 

“La hermana tierra quiere llorar al ver al hombre tratarla mal. Mira más allá…” 

La Uniøn en “Hermana Tierra”, Psychofunkster Au Lait (1993). 
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“Si uno empieza con certezas acabará con dudas pero si se conforma con empezar con dudas  

conseguirá acabar con certezas aún faltando las palabras.” 

Heródoto (484-425 a. C.) 

 

2.1. MARCO CONCEPTUAL 

La oxidación fotocatalítica de cianuro (CN-) con TiO2 ha sido objeto de varios 

trabajos de investigación1-26. En ellos se ha encontrado que el cianato (OCN-) 

constituye el producto primario de su oxidación y que bajo ciertas condiciones este ion 

también puede ser oxidado fotocatalíticamente formando productos menos tóxicos 

como carbonato (CO3
-2), nitrito (NO2

-), nitrato (NO3
-), dióxido de carbono (CO2) y 

nitrógeno (N2). Sin embargo, es debatible si la oxidación transcurre a través de los 

fotohuecos formados en la superficie del TiO2 ( bvh ) por una ruta puramente 

heterogénea o por medio de los radicales hidroxilos fotogenerados, ya sea por una ruta 

heterogénea indirecta vía radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie del TiO2 

( •

(ads)HO ) o por una ruta homogénea vía radicales hidroxilo difundidos en la solución 

( •HO )20,22. 

Resulta conveniente esclarecer la ruta predominante con el fin de diseñar 

fotocatalizadores basados en TiO2 que permitan una degradación de CN- más eficiente 

o la obtención de productos de oxidación avanzada. En este sentido, es importante 

señalar el creciente interés por las técnicas electroquímicas para el entendimiento y el 

mejoramiento de los procesos fotocatalíticos, debido a la naturaleza redox de las 

reacciones que ellos involucran27-76. Cabe destacar específicamente aquellos trabajos 

encaminados al discernimiento de la ruta por la cual proceden algunas reacciones 

fotocatalíticas42,66,74c y mencionar que para el caso de la oxidación fotocatalítica de CN- 

sólo se han llevado a cabo algunos estudios electroquímicos en forma 

exploratoria28,31,35,38. 

2 
ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE LA OXIDACIÓN FOTOCATALÍTICA 

DE CIANURO SOBRE ÓXIDO DE TITANIO(IV) UTILIZANDO 

ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO 
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Las técnicas electroquímicas permiten una completa evaluación de las 

reacciones que tienen lugar sobre los fotocatalizadores (en electrodos de trabajo), 

brindando información termodinámica y cinética de manera rápida y precisa (estudios 

in situ y operando). Parámetros relevantes en la experimentación fotocatalítica tales 

como la masa del fotocatalizador, el flujo radiante y la concentración efectiva de los 

reactantes pueden ser controlados minuciosamente manteniendo constante la 

composición del electrodo y el área iluminada, y una baja relación entre el área del 

electrodo y el volumen del electrolito, para que el paso de corriente no altere las 

concentraciones de las especies electroactivas en el seno de la solución53,55,60,73,77. 

Por otra parte, dichas técnicas permiten el estudio independiente de las dos 

semireacciones que usualmente ocurren de manera simultánea sobre el 

fotocatalizador, la oxidación (reacción anódica) y la reducción (reacción catódica), pues 

en los estudios electroquímicos ellas tienen lugar en electrodos separados. 

Adicionalmente, la aplicación de un potencial externo permite suprimir la 

recombinación de los pares electrón-hueco y así manipular el paso limitante del 

proceso fotocatalítico global (i.e. transferencia de carga o transferencia de 

masa)53,60,73. De esta manera es posible estudiar los fenómenos de adsorción44,57,62,70 y 

superar la limitación de la remoción de electrones por el oxígeno disuelto (reducción de 

O2), un aspecto importante de los sistemas en suspensión que a menudo controla la 

cinética del proceso fotocatalítico78-80. 

Con un estudio electroquímico la corriente resultante de la oxidación 

fotocatalítica puede ser fácilmente medida y utilizada para determinar la velocidad 

instantánea de reacción (cinética intrínseca), la cual refleja directamente la eficiencia 

fotocatalítica del sistema, independientemente del tipo de compuesto utilizado o su 

grado de oxidación73. Esto contrasta con el método convencional de los estudios 

cinéticos en el cual la velocidad inicial de desaparición del reactante es empleada para 

expresar la velocidad de la reacción fotocatalítica (cinética aparente)81. 

La aplicación de las técnicas electroquímicas al estudio de los procesos 

fotocatalíticos requiere el uso de electrodos de trabajo que contengan al 

fotocatalizador; con este fin se han utilizado monocristales de TiO2
31,35, láminas de 

titanio oxidadas electroquímicamente35,38,43,68,75 o térmicamente43 y películas delgadas 

de TiO2 depositadas sobre placas metálicas (titanio42,43,48,49,66a,72,76, niquel59, aluminio65 

o acero inoxidable67) o de vidrio conductor (ITO, Indium Tin Oxide (tin-doped indium 

oxide)37,44,47,52,53,57,58,60,62,69,73 o FTO, Fluorine-doped Tin Oxide)56,63,66c,70,71,74. 
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Aunque no existen reportes que indiquen la utilización de electrodos de pasta de 

carbono (CPEs, Carbon Paste Electrodes) en este tipo de aplicaciones, cabe señalar que 

estos han mostrado ser convenientes para el estudio electroquímico de minerales en 

polvo, como en el caso de calcopirita, galena y pirita (semiconductores tipo n), con la 

ventaja de que pueden ser preparados de una manera simple y repetible82-86. 

Los CPEs pueden ser preparados a partir de fotocatalizadores en polvo, 

mezclándolos con grafito (conductor) y utilizando un material aglomerante, que puede 

ser o no electroactivo. Los aglomerantes no conductores, como aceites orgánicos o 

minerales, usualmente son hidrofóbicos y por lo tanto aseguran que la reacción ocurra 

solamente en la interfase electrodo-electrolito. La fabricación de CPEs posibilita una 

renovación simple de la superficie del electrodo para cada nuevo experimento sin 

alterar su composición, permitiendo así lograr resultados precisos y exactos82-86. 

Recientemente se ha reportado que la mezcla física de TiO2 con carbón en polvo 

(de tamaño micrométrico, m) no afecta significativamente las propiedades 

optoelectrónicas ni fotocatalíticas del TiO2
87 y que ésta puede ser utilizada en la 

fabricación de electrodos para celdas solares fotosensibilizadas con un desempeño 

mejorado y efectos colaterales menores88. 

Este capítulo constituye un acercamiento desde el punto de vista electroquímico 

al estudio de la oxidación fotocatalítica de CN- con TiO2, utilizando electrodos de pasta 

de carbono (TiO2-CPEs) y las técnicas de voltamperometría, resistencia a la 

polarización lineal y polarización de Tafel. Los resultados obtenidos permiten establecer 

algunos aspectos de la ruta fotocatalítica y determinar los parámetros cinéticos 

intrínsecos de reacción89-92. 

 

2.2. CONSIDERACIONES TERMODINÁMICAS 

Cuando un fotocatalizador de tipo semiconductor, como el TiO2, es iluminado 

con fotones cuya energía es igual o mayor que su brecha de energía entre las bandas 

(Eg, band-gap energy), esto es 3.23 eV (384 nm) para la fase anatasa y 3.02 eV 

(411 nm) para la fase rutilo93, ocurre la absorción de estos fotones y la consecuente 

generación de pares electrón-hueco: electrones libres en la banda de conducción ( bce ) 

y fotohuecos en la banda de valencia ( bvh ), como se muestra en la Ec. (1)94,95: 
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h *

2 2 bc bvTiO   TiO e h  (1) 

bc bve h   calor /h  (2) 

Los pares electrón-hueco que no sufren una rápida recombinación (Ec. (2))94-96 

pueden alcanzar la superficie de la partícula y entonces producirse una transferencia 

de bce  hacia especies aceptoras (Ec. (3)) o una transferencia de bvh  hacia especies 

donoras (Ec. (4)), dependiendo del potencial de banda plana del semiconductor (Ufb, 

flat-band potential) y el potencial redox de las especies adsorbidas97,98 (i.e. los niveles 

de Fermi del sólido y de la solución99). Cabe aclarar que la transferencia de bvh  

corresponde en realidad una transferencia de electrones desde las especies donoras 

hacia el semiconductor94,95. 

(ads) bc (ads)A e   A  (3) 

(ads) bv (ads)D h   D  (4) 

Desde el punto de vista termodinámico, la especie A sólo puede ser reducida 

por bce  si el potencial de la banda de conducción es más negativo que su potencial 

redox. De la misma forma, la especie D sólo puede ser oxidada por bvh  si el potencial 

de la banda de valencia es más positivo que su potencial redox. Es importante resaltar 

que estas reacciones deben ocurrir simultáneamente para el mantenimiento de la 

electroneutralidad del sistema (reacciones conjugadas)100. 

Cabe indicar que los potenciales de las bandas del TiO2 varían en función del pH 

siguiendo una dependencia nernstiana, disminuyen 59 mV por unidad de pH (ecs. (5) y 

(6))i; por consiguiente, la habilidad de los bce  y los bvh  para participar en procesos 

redox está determinada por el pH del medio101. 

   bcE (Vvs.SHE) 0.05 0.059 pH   (fase anatasa, 25°C)  (5) 

   bvE (Vvs.SHE) 3.15 0.059 pH   (fase anatasa, 25°C) (6) 

Representar esta dependencia, junto con los campos de estabilidad de las 

especies de un sistema acuoso en particular, en un diagrama E vs. pH (diagrama de 

Pourbaix102) puede utilizarse para establecer las reacciones fotocatalíticas que pueden 

ocurrir de manera espontánea y predecir los posibles productos de oxido-reducción en 

función del pH. 

                                           

i Los potenciales están referidos al electrodo estándar de hidrógeno (SHE, Standard Hydrogen Electrode). 
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El diagrama de Pourbaix para el sistema CN--H2O obtenido con el programa 

HSC Chemistry 4.1 (Outokumpu Research Oy, Pori, Finlandia) se muestra en la 

Fig. 2.1. Las líneas negras indican las zonas de estabilidad de las especies químicas 

consideradas, las líneas azules representan el campo de estabilidad del agua, las líneas 

rojas punteadas indican los potenciales de las bandas del TiO2 en fase anatasa101 y las 

líneas grises a trazos demarcan las regiones de estabilidad de los agentes reductores y 

oxidantes en soluciones acuosas102. 

 

Figura 2.1. Diagrama de Pourbaix para el sistema CN--H2O con los potenciales de las 

bandas del TiO2 en fase anatasa y las regiones de estabilidad de los agentes reductores 

y oxidantes en soluciones acuosas. Especies consideradas: CN-ii, HCN, (CN)2, OCN-iii y 

HNCOiv; Concentraciones: 1 m de C y 1 m de N; Temperatura: 25°C; Presión: 1 bar. 

                                           

ii El ion cianuro (CN-) presenta tautomería por deslocalización electrónica: -CN ↔ CN-. 

iii El ion cianato (OCN-) es tautómero del ion isocianato (NCO-) e isómero del ion fulminato (CNO-)103. 

iv El ácido isociánico (HNCO) es tautómero del ácido ciánico (HOCN) y constituye la forma predominante en todos los 
solventes. El ácido ciánico puro no ha sido aislado. La información presentada para el ácido ciánico en algunas 
referencias corresponde realmente al ácido isociánico104. El ácido ciánico y el ácido isociánico son isómeros del ácido 

fulmínico (HCNO), un compuesto altamente inestable, muy tóxico y potencialmente explosivo105. 
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En la Fig. 2.1 puede observarse que la oxidación fotocatalítica de CN- es 

termodinámicamente permitida sobre el TiO2 (el potencial de la banda de valencia es 

más positivo que su potencial redox) para formar OCN-, así como la reducción de O2 (el 

potencial de la banda de conducción es más negativo que su potencial redox) para 

formar HO-. La formación del altamente tóxico cianuro de hidrógeno, también conocido 

como ácido cianhídrico (HCN), debe evitarse manteniendo un pH > 10v. La protonación 

del OCN- sólo ocurre a un pH < 4vi. 

Estas reacciones pueden ser descritas mediante las siguientes ecuaciones de 

transferencia de carga (ecs. (7) y (8)107,108), como ha sido indicado en trabajos 

anteriores referentes a la oxidación fotocatalítica de CN- con TiO2
1,2,5-14,16,20,21. Los 

diagramas de niveles de energía de los orbitales moleculares para las especies 

reaccionantes se muestran en el Anexo 1. 

bv 2CN 2HO 2h   OCN H O

E 0.144 0.059 pH   (25°C)
 (7) 

2 2 bc½O H O 2e   2HO

E 1.229 0.059 pH   (25°C)
 (8) 

Teniendo en cuenta que la oxidación de CN- (ver ecs. (9)-(12)) en su paso 

inicial (oxidación por un electrón) involucra la formación del radical ciano ( •CN ) y que 

éste puede combinarse consigo mismo para dar lugar al cianógeno (
2(CN) )3,4,20,35,109, 

éste último también fue considerado en la construcción del diagrama de Pourbaix. Sin 

embargo, debido a su inestabilidad termodinámica en el agua éste no aparece en la 

Fig. 2.1vii. 

•

(ads) bv (ads)CN h   CN  (9) 

•

(ads) bv 2CN 2HO h   OCN H O  (10) 

•

(ads) 22CN   (CN)  (11) 

2 2(CN) 2HO   OCN CN H O  (12) 

                                           

v HCN  H+ + CN- (pKa
 = 9.21)106. 

vi HOCN  H+ + OCN- (pKa
 = 3.46)106. 

vii No debe descartarse la posibilidad de que el cianógeno ((CN)2) en estado gaseoso se escape a la atmósfera. 
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Por su parte, la reducción de O2 en medio alcalino (ver ecs. (13)-(23)108), que 

en su paso inicial (reducción por un electrón) involucra la formación del anión radical 

superóxido ( 2O )5,7,10, puede dar origen a otras especies reactivas del oxígeno como el 

anión hidroperóxido ( 2HO ), el radical hidroxilo ( •HO ), el anión peróxido ( 2

2O ) y el 

anión radical oxígeno atómico ( •O )110-112. Sin embargo, debido a su inestabilidad estas 

especies probablemente sólo se forman de manera transitoria en fase adsorbidaviii. 

2(ads) bc 2 (ads)O e   O  (13) 

2 (ads) 2 bc 2 (ads)O H O e   HO HO  (14) 

2(ads) 2 bc 2 (ads)O H O 2e   HO HO  (15) 

•

2 (ads) 2 bc (ads)HO H O e   HO 2HO  (16) 

•

(ads) bcHO e   HO  (17) 

2 (ads) 2 bcHO H O 2e  3HO  (18) 

2 (ads) 2 bcO 2H O 3e   4HO  (19) 

2

2 (ads) bc 2 (ads)O e   O  (20) 

2

2 (ads) 2 bc (ads)O H O e   O 2HO  (21) 

•

(ads) 2 bcO H O e   2HO  (22) 

2

2 (ads) 2 bcO 2H O 2e   4HO  (23) 

Aún cuando algunos trabajos señalan que en la reducción de O2 puede conducir 

a la formación de peróxido de hidrógeno (
2 2H O ) o anión hidroperóxido ( 2HO )ix, según 

las ecs. (24)2,6,9,10,12,13 y (25)20 respectivamente, la Fig. 2.1 indica que si bien esto es 

termodinámicamente factible resulta menos probable que la formación del anión 

hidroxilo (HO ), de acuerdo con la Ec. (8), pues las regiones de estabilidad de estas 

especies se encuentran por fuera del campo de estabilidad del agua. 

2 2 bc 2 2O 2H O 2e   H O 2HO  (24) 

2 2 bc 2O H O 2e   HO HO  (25) 

                                           

viii Si bien el tiempo de vida media del anión radical superóxido (O2
•-) en soluciones alcalinas es del orden de los diez 

segundos, su coeficiente de difusión es muy bajo comparado con el de otras especies de peso molecular similar; lo 

cual sugiere que esta especie permanece adsorbida sobre el TiO2
113. 

ix En condiciones fuertemente alcalinas el peróxido de hidrógeno (H2O2) forma el anión hidroperóxido (HO2
-): 

H2O2  HO2
- + H+ (pKa

 = 11.64)106. 
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Otros trabajos sugieren que la formación de H2O2 puede ocurrir a través de la 

Ec. (26)5,8, lo cual resulta aún menos probable teniendo en cuenta el medio alcalino 

requerido para la estabilidad de las soluciones cianuradas. 

2 bc 2 2O 2H 2e   H O  (26) 

Aunque existen evidencias de la generación de H2O2 durante la fotodegradación 

de colorantes con TiO2
112,114, cabe mencionar que para este sistema de reacción no se 

ha detectado la presencia de H2O2 en solución después de la iluminación5, 

probablemente debido a la formación de peroxocomplejos de titanio estables en la 

superficie del TiO2 (H2O2 fuertemente quimisorbido: Ti(H2O2)
+4 y Ti(O2)

+2)11,115-119, su 

alta reactividadx o su descomposición espontáneaxi. 

Por otra parte, es importante indicar que de acuerdo con la Fig. 2.1 la oxidación 

de HO- (Ec. (27))30,34 también es termodinámicamente posible, compitiendo con la 

oxidación de CN- por los bvh  del fotocatalizador (Ec. (7)). 

bv 2 22HO 2h   ½O H O  (27) 

La oxidación de HO- en su paso inicial (oxidación por un electrón) involucra la 

formación del radical hidroxilo ( •HO )xii, según la Ec. (28)5,7: 

•

(ads) bv (ads)HO h   HO  (28) 

Los pasos subsiguientes involucran la formación de especies reactivas del 

oxígeno, como el anión radical oxígeno atómico (O ), el birradical oxígeno atómico 

triplete ( 2O ), el oxígeno atómico singulete (O), el anión hidroperóxido ( 2HO ), el 

peróxido de hidrógeno (
2 2H O ) y el radical hidroperóxido ( •

2HO ), las cuales debido a su 

inestabilidad probablemente sólo se forman de manera transitoria en fase adsorbida y 

conducen a la formación de dioxígeno (
2O ) y agua (

2H O)122-124. 

                                           

x El peróxido de hidrógeno (H2O2) es capaz de actuar como agente oxidante o como agente reductor. En condiciones 
alcalinas (como HO2

-), presenta un potencial de reducción (HO2
- + H2O + 2e- → 3HO-) de 0.87 V vs. SHE y un 

potencial de oxidación (HO2
- + HO- → O2 + H2O + 2e-) de -0.07 V vs. SHE107,108. 

xi La desproporcionación del peróxido de hidrógeno (H2O2): H2O2 → H2O + ½O2, es un proceso altamente 

exotérmico (ΔH° = -98.2 kJ·mol-1) y termodinámicamente muy favorable (ΔG° = -119.2 kJ mol-1). Su velocidad es 
dependiente de la temperatura y la concentración de H2O2, así como del pH y la presencia de impurezas y 

estabilizadores120,121. 

xii Obsérvese que el radical hidroxilo (HO•) también puede producirse de manera transitoria en fase adsorbida en 

uno de los pasos involucrados en la reducción de dioxígeno (O2), ver Ec. (16). 
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En la Fig. 2.2 se muestran las especies del oxígeno que pueden existir en 

solución alcalina, indicando el valor del potencial estándar (en V vs. SHE) entre ellas 

(diagrama de Latimer)108. 

 

Figura 2.2. Diagrama de Latimer para las especies del oxígeno en solución alcalinaxiii. 

Sin embargo, el tiempo de vida media del •HO  en soluciones alcalinas es del 

orden de algunos segundos113,126, por lo cual podría migrar al seno de la solución 

(Ec. (29)) y como es un poderoso agente oxidante atacar al CN-. 

• •

(ads)HO   HO  (29) 

Es un hecho bien conocido, por estudios de radiólisis de pulso (pulse radiolysis), 

que el •HO  y el CN- pueden reaccionar para formar el radical formamida. Y después de 

la desproporcionación, dos radicales formamida dar como productos el OCN- y la 

formamida (HCONH2), ver ecs. (30)-(35)127-131. 

• •HO CN HOC N  (30) 

• •

2HOC N H O HOC NH HO  (31a) 

• •

2HOC N H O HOC(H)N HO  (31b) 

• •

2HOC NH C(O)NH  (32a) 

• •HOC(H)N HC(O)N H  (32b) 

•

2 22 C(O)NH HC(O)NH HOCN  (33a) 

• •

2 2C(O)NH HC(O)N H HC(O)NH HOCN (33b) 

HOCN H OCN  (34) 

OCN OCN  (35) 

                                           

xiii Como el potencial a la derecha de las especies O2
•- y HO• + HO- es mayor que el de su izquierda, éstas tienden a 

desproporcionarse espontáneamente. En condiciones ácidas el anión radical superóxido (O2
•-) se protona para 

formar el radical hidroperóxido (HO2
•): O2

•- + H+  HO2
•, (pKa

 = 4.8)78d,108,131 y en condiciones fuertemente alcalinas 

el radical hidroxilo (HO•) forma el anión radical oxígeno atómico (O•-): HO•  O•- + H+ (pKa
 = 11.8)108,111. 

HO2
- O2

•- O2 HO• + HO- 2HO- 

0.40 

0.87 -0.06 

0.20 -0.33 -0.25 1.99 
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Nótese que el CN- no dispone de átomos de hidrógeno abstraibles para 

reaccionar con el •HO  y no hay evidencia de la formación de productos de adición 

estables131,132. Estas observaciones sugieren que la oxidación directa de CN- por •HO  

descrita por las ecs. (36)3,4,7,8 y (37)7,8,133-136 no se ajusta correctamente al mecanismo 

de reacción. 

• •CN HO   OCN H  (36) 

•

2CN 2HO   OCN H O  (37) 

Aunque algunos estudios de fotólisis de pulso (pulse photolysis) han mostrado 

que el •CN  puede reaccionar directamente con el O2, según la Ec. (38)137,138, cabe 

mencionar que bajo las condiciones experimentales usadas en este sistema de reacción 

se ha encontrado que la velocidad de oxidación directa de CN- por O2, según la 

Ec. (39)7, es despreciable en ausencia de iluminaciónxiv,xv,xvi. 

• •

2CN O   OCN O  (38) 

22CN O   2OCN  (39) 

Si bien algunos trabajos ponen de manifiesto la gran dificultadxvii para distinguir 

si la oxidación transcurre a través de bvh  o por medio de •HO  (especialmente •

(ads)HO ) 

cuando los productos de oxidación son idénticos (como sucede con los contaminantes 

orgánicos)139-144, para el caso de la oxidación fotocatalítica de CN- (en donde los 

reactantes y los productos son iones) esta diferenciación es factible utilizando técnicas 

electroquímicas y teniendo en cuenta que los •

(ads)HO , al igual que los •HO difundidos 

en la solución (Ec. (29)), se deben producir por la oxidación de (ads)HO  (Ec. (28)), la 

cual compite con la oxidación directa de CN- por bvh  (Ec. (9)). 

 

                                           

xiv Recuérdese que la oxidación del ion cianuro (CN-) en su paso inicial involucra la formación del radical (CN•), de 

acuerdo con la Ec. (9). 

xv Adviértase que la formación del radical ciano (CN•) requiere la iluminación con un haz monocromático y coherente 
de alta intensidad y direccionalidad (Nd:YAG láser) o con una radiación adecuada (hν ≥ Eg) en presencia de un 

fotocatalizador de tipo semiconductor (TiO2). 

xvi Nótese que en el sistema de reacción en cuestión la probabilidad de interacción del radical ciano (CN•) con 
aniones hidroxilo (HO-), de acuerdo con la Ec. (10), es mucho mayor que con el oxígeno disuelto (O2), según la 

Ec. (38). 

xvii Inclusive con estudios de radiólisis de pulso, fotólisis de centelleo (flash photolysis), espectroscopía de 
resonancia paramagnética electrónica (EPR, Electron Paramagnetic Resonance) y espectroscopía de tiempo resuelto 

(time-resolved spectroscopy). 
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2.3. PARTE EXPERIMENTAL 

2.3.1. Materiales 

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna 

purificación adicional: TiO2 (Merck, 99.5%), grafito en polvo (Aldrich, malla -100, 

99.99%), aceite mineral (Aldrich, ligero), NaCN (Aldrich, 97%)xviii, NaOH en lentejas 

(J.T. Baker, bajo en carbonato, 98.0%), agua destilada (> 1 M ·cm), nitrógeno 

(Praxair, 5.0 Analítico, 99.999%) y NaCl (Merck, para análisis, 99.5%). 

2.3.2. Caracterización del fotocatalizador 

La identificación de las fases cristalinas se realizó por difracción de rayos X 

(XRD, X-Ray Diffraction) con un difractómetro Rigaku D/MAX-IIIB usando radiación 

Cu K . El porcentaje en masa de anatasa (WA, Weight percentage of Anatase) se 

calculóxix usando las reflexiones (110) del rutilo y (101) de la anatasa. El tamaño de 

cristal (Dc, crystallite size) se estimó con la ecuación de Scherrerxx usando la reflexión 

(101) de la anatasa145. 

El área superficial específica (SSA, Specific Surface Area) se determinó por el 

método multipunto de Brunauer, Emmett y Teller (BET)xxi a partir de la isoterma de 

adsorción de nitrógeno a la temperatura de nitrógeno líquido en un aparato 

Quantachrome NOVA 1200. El volumen total de poros (TPV, Total Pore Volume) y el 

diámetro promedio de poro (APD, Average Pore Diameter) se calcularon por el método 

de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)xxii usando la isoterma de adsorción/desorción. La 

muestra fue previamente desgasificada al vacío durante toda la noche a 120°C146. 

El punto isoeléctrico (IEP, Iso-Electric Point) se estimó de la curva potencial 

zeta vs. pH trazada con el programa SigmaPlot 8.0 (SPSS, Chicago, USA). Los valores 

                                           

xviii Ver: J. A. Young, J. Chem. Educ., 2003, 80, 997. 

xix WA
 = 100/(1+1.265IR/IA), en donde WA es el porcentaje en masa de anatasa, IR es la intensidad del pico más 

intenso del rutilo (2  ≈ 27.45°) e IA es la intensidad del pico más intenso de la anatasa (2  ≈ 25.28°). Ver: (a) R. A. 

Spurr y H. Myers, Anal. Chem., 1957, 29, 760; (b) JCPDS Card No. 21-1272; (c) JCPDS Card No. 21-1276. 

xx Dc
 = K /Bcos , en donde Dc es el tamaño de cristal en Å, K = 0.9 es la constante de Scherrer,  = 1.540598 Å es 

la longitud de onda de la radiación Cu K , B es la anchura total a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) 

en rad del pico más intenso y  su ángulo de Bragg en °. Los valores de FWHM se obtuvieron con el programa 

PowderX (Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences). Aplicando este método se alcanza una exactitud de 
±10%. Ver: (a) B. D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, 2 ed. Addison-Wesley, Reading, 1978. p. 102; (b) J. I. 

Langford y A. J. C. Wilson, J. Appl. Cryst., 1978, 11, 102; (c) V. Uvarov y I. Popov, Mater. Charact., 2007, 58, 883. 

xxi Ver: S. Brunauer, P. H. Emmett y E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309. 

xxii Ver: E. P. Barrett, L. G. Joyner y P. P. Halenda, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 373. 
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de potencial zeta fueron calculados con la ecuación de Smoluchowskixxiii a partir de los 

datos de movilidad electroforética medidos con un equipo Zeta-Meter 3.0+ en 

suspensiones diluidas (5.5 mg/L) a diferentes valores de pH (2-12)145. 

La brecha de energía entre las bandas (Eg) del fotocatalizador se estimó por 

espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa (UV-VIS DRS, UV-VIS Diffuse Reflectance 

Spectroscopy) con un espectrofotómetro Varian Cary 100 Scan equipado con una 

esfera de integración (Labsphere DRA-CA-30I), utilizando un estándar Spectralon 

(Labsphere SRS-99-010) como referencia (99% reflectancia), como se indica en el 

Anexo 2. 

2.3.3. Preparación de los electrodos 

Los TiO2-CPEs se prepararon siguiendo el procedimiento descrito por González y 

col.82,83, usando una mezcla TiO2:grafito con una relación másica de 7:3 y tubos de 

plástico de 7 cm de longitud y 0.03 cm2 de área transversal147. 

2.3.4. Caracterización de la lámpara 

El espectro de emisión de la lámpara de mercurio de alta presión de 125 W 

(General Electric Kolorlux, 220 V) utilizada en las pruebas fotoelectroquímicas fue 

registrado con un espectrómetro de fibra óptica Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR. 

El flujo radiante incidente fue cuantificado con un medidor de potencia óptica 

Newport 1815-C equipado con un detector de silicio 818-UV (190-1100 nm). 

2.3.5. Pruebas fotoelectroquímicas 

Los TiO2-CPEs fueron evaluados usando las técnicas de voltamperometría cíclica 

y lineal, resistencia a la polarización lineal y polarización de Tafel. Las pruebas 

voltamperométricas se realizaron con un bipotenciostato Pine AFCBP1. Las pruebas de 

resistencia a la polarización lineal y polarización de Tafel se realizaron con un 

potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry PC4/750. 

                                           

xxiii  = uE / , en donde  es el potencial zeta de las partículas en mV, uE es su movilidad electroforética en m/s por 

V/cm,  = 0.890 mPa·s es la viscosidad del medio (H2O, 25°C) y  = 707 pF/m es la permitividad del agua. Ver:  

(a) R. J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications. Academic Press, London, 1981. p. 69; 

(b) A. W. Adamson y A. P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces, 6 ed. Wiley-Interscience, New York, 1997. p. 183. 
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Todos los experimentos se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos 

compuesta por un vaso de vidrio Pyrex de 250 mL (Ace Glass 6961-70, estilo europeo, 

3 bocas, 2 conectores) con fondo plano para evitar la dispersión de la radiación, un 

TiO2-CPE como electrodo de trabajo, un alambre de Pt como electrodo contador y un 

electrodo Ag/AgCl (3 M) como electrodo de referencia. 

Soluciones con diferente concentración de CN- (0, 100, 500 y 1000 ppm de 

NaCN) y HO- (1, 50 y 200 mM de NaOH) se emplearon como electrolito. Las soluciones 

fueron desoxigenadas antes de cada experimento por burbujeo con nitrógeno durante 

10 min. Durante los ensayos se mantuvo el flujo de nitrógeno en la superficie de la 

solución para lograr una atmósfera inerte. Las pruebas se iniciaron 10 min después de 

sumergir los electrodos en 175 mL de solución para conseguir la adsorción de los 

reactantes, la estabilización de la lámpara y en algunos casos el potencial de circuito 

abierto. Los ensayos se realizaron en la oscuridad y con iluminación UV-VIS, instalando 

la lámpara a 4 cm por debajo de la celda. La superficie del TiO2-CPE fue 

completamente iluminada desde el fondo de la celda. Todo el montaje se ubicó dentro 

de una jaula de Faraday para evitar interferencias externas por corrientes inducidas 

(cargas electrostáticas u ondas electromagnéticas). 

 

2.4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

2.4.1. Caracterización del fotocatalizador 

Los resultados de la caracterización del TiO2 se muestran en la Tabla 2.1. 

Tabla 2.1. Caracterización del TiO2. 

WA 

(% m/m) 

Dc 

(nm) 

SSA 

(m2/g) 

TPV 

(cm3/g) 

APD 

(Å) 

IEP 

(pH) 

Eg 

(eV) 

97 33.9 8.9 0.026 57.8 3.70 3.25 

El TiO2 esta compuesto predominantemente por la fase anatasa, presenta un 

tamaño de cristal grande y, en consecuencia, una baja área superficial específica148, es 

un material no poroso, con una superficie ácida y requiere radiación de  ≤ 381 nm 

para su excitación. 
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Si bien el grafito no exhibe propiedades fotofísicas relevantes para este tipo de 

aplicaciones, estudios posteriores con la mezcla TiO2-grafito podrían ser de utilidad 

para la estimación del efecto del grafito sobre las propiedades optoelectrónicas del 

TiO2, así como sobre sus propiedades texturales. 

2.4.2. Caracterización de la lámpara 

La lámpara usada en las pruebas fotoelectroquímicas presentó un espectro con 

líneas de emisión en 366, 406 (409), 437, 547, 578 (580), 595, (616) 620 y 

699 (705) nm, como se muestra en la Fig. 2.3. 

 

Figura 2.3. Espectro de emisión de la lámpara General Electric Kolorlux 125 W. 

El flujo radiante incidente, medido al interior de la celda fotoelectroquímica, fue 

de aproximadamente 5.65 mW/cm2. 

2.4.3. Pruebas fotoelectroquímicas 

2.4.3.1. Voltamperometría 

Los comportamientos electroquímicos de un CPE (100% grafito) en una solución 

200 mM de NaOH y 100 ppm de NaCN, y un TiO2-CPE en agua destilada (usando NaCl 

como electrolito de soporte149, 0.25 M) se estudiaron por voltamperometría cíclica, en 

la oscuridad y con iluminación. Se encontró que aunque la oxidación electroquímica de 

CN- tiene lugar sobre el CPE en la oscuridad, ésta no presentó ninguna mejora con la 
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iluminación. Se encontró también que la oxidación fotocatalítica de grafito o aceite 

mineral con TiO2 puede descartarse entre -1000 y 1000 mV vs. Ag/AgCl pues ninguna 

corriente anódica fue detectada en ese rango de potencial durante la evaluación del 

TiO2-CPE con iluminación147. 

Teniendo en cuenta que la oxidación de HO- (Ec. (27)) puede competir con la 

oxidación de CN- (Ec. (7)) por los bvh  del fotocatalizador, el comportamiento 

electroquímico de un TiO2-CPE en una solución 200 mM de NaOH (usando NaCl como 

electrolito de soporte149, 0.25 M) se estudió por voltamperometría cíclica, en la 

oscuridad y con iluminación. Los voltamperogramas resultantes se muestran en la 

Fig. 2.4. 

 

Figura 2.4. Voltamperogramas cíclicos obtenidos con un TiO2-CPE en una solución 

200 mM de NaOH, en la oscuridad (línea negra) y con iluminación UV-VIS (línea gris), 

a una velocidad de barrido de 20 mV/s. 

En la Fig. 2.4 puede observarse claramente un aumento de las corrientes con la 

iluminación debido a la reacción fotocatalítica. Nótese la aparición de corrientes 

catódicas al inicio del barrido. Las corrientes anódicas debidas a la oxidación de HO- 

aparecen en el rango de potencial de 0 a 1000 mV vs. Ag/AgCl. 
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El efecto de la concentración de CN- (0, 100 y 1000 ppm de NaCN) en una 

solución 200 mM de NaOH se estudio por voltamperometría de barrido lineal, en la 

oscuridad y con iluminación. Los voltamperogramas resultantes se muestran Fig. 2.5. 

 

Figura 2.5. Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos con un TiO2-CPE en 

soluciones 200 mM de NaOH y diferente concentración de NaCN, en la oscuridad 

(líneas negras) y con iluminación UV-VIS (líneas grises), a una velocidad de barrido de 

20 mV/s. 

En la Fig. 2.5, además del efecto positivo de la iluminación en el aumento de las 

corrientes, puede observarse un efecto significativo de la concentración de CN- sobre la 

forma de las curvas. Con el incremento de la concentración de CN-, se observa la 

aparición de corrientes anódicas a potenciales más negativos y en general un aumento 

de las corrientes en todo el rango de potencial. Esto es atribuido a la oxidación de CN-, 

Ec. (7), la cual tiene lugar en el rango de potencial de -500 a 0 mV vs. Ag/AgCl, por 

debajo del rango de potencial correspondiente a la oxidación de HO-. Estos resultados 

indican que la oxidación de CN- directamente por los vbh  es termodinámicamente más 

favorable que la oxidación de HO- (y, por consiguiente, que generación de •HO ), en 

concordancia con el diagrama de Pourbaix (Fig. 2.1). El aumento repentino de las 

corrientes registrado al final del barrido, en el rango de potencial de 750 a 1000 mV 

vs. Ag/AgCl, cuando se incrementó la concentración de CN- es atribuido a la oxidación 

avanzada de CN- (i.e. oxidación de OCN-). Este efecto es especialmente pronunciado 

en la solución de 1000 ppm de NaCN. 
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Con el fin de investigar dicho efecto se realizó otra serie de voltamperogramas 

de barrido lineal en soluciones de 1000 ppm de NaCN y diferente concentración de 

NaOH (1, 50 y 200 mM), en la oscuridad y con iluminación. Los voltamperogramas 

resultantes se muestran Fig. 2.6. 

 

Figura 2.6. Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos con un TiO2-CPE en 

soluciones de 1000 ppm de NaCN y diferente concentración de NaOH, en la oscuridad 

(líneas negras) y con iluminación UV-VIS (líneas grises), a una velocidad de barrido de 

20 mV/s. 

En la Fig. 2.6, además del efecto positivo de la iluminación en el aumento de las 

corrientes por la oxidación de CN- y HO-, puede observarse el aumento repentino de 

las corrientes al final del barrido. Nótese que todas las curvas presentaron la misma 

forma. Es importante destacar que ese aumento se reforzó con el incremento de la 

concentración de HO-. Estos resultados sugieren que a altos potenciales la oxidación 

avanzada de CN- (i.e. oxidación de OCN-) puede ocurrir junto con la oxidación de HO- 

en la superficie del electrodo. Cabe señalar la factibilidad termodinámica para que 

ocurra la oxidación de OCN- sobre el TiO2 de acuerdo con la Fig. 2.1. (el potencial de la 

banda de valencia es más positivo que su potencial redox). 

Otras reacciones de naturaleza no electroquímica o en fase homogénea, como 

la hidrólisis del OCN-150, también pueden ocurrir; sin embargo, ellas no pueden ser 

detectadas por las técnicas electroquímicas. 
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Si bien en este estudio se obtuvo suficiente información para enunciar las 

presentes conclusiones, mediciones voltamperométricas con F/TiO2-CPE podrían ser de 

utilidad para descartar la influencia de los grupos –OH en la superficie del 

TiO2
20,22,151-153, así como también el uso de soluciones sintéticas de (CN)2

109,154-157 y 

OCN-150, y la detección de las especies reactivas del oxígeno para confirmar el 

mecanismo propuesto158. 

2.4.3.2. Resistencia a la polarización lineal 

Los experimentos de resistencia a la polarización lineal se llevaron a cabo al 

potencial de circuito abierto (Eca). Los valores de Eca medidos con los TiO2-CPEs en las 

soluciones estudiadas, en la oscuridad y con iluminación, se muestran en la Tabla 2.2. 

Tabla 2.2. Potenciales de circuito abierto de los TiO2-CPEs en función de las 

concentraciones de CN- y HO-, en la oscuridad y con iluminación UV-VIS. 

[NaCN] 

(ppm) 

[NaOH] 

(mM) 

Eca 

(mV vs. Ag/AgCl) 

En la oscuridad Con iluminación 

0 200 55 50 

100 200 -95 -132 

500 200 -173 -180 

1000 200 -184 -198 

1000 50 -79 -106 

1000 1 231 -18 

El incremento en las concentraciones de CN- y HO-, así como la iluminación, 

implicó una disminución en el valor del Eca, el cual se atribuye a la despolarización de 

las reacciones anódicas (reacciones de oxidación) que ocurren espontáneamente sobre 

el electrodo de trabajo. 

Todas las curvas de resistencia a la polarización lineal obtenidas con los 

TiO2-CPEs en las soluciones con concentraciones de CN- y HO- dentro del rango 

estudiado mostraron un comportamiento lineal, indicando que el proceso es controlado 

por transferencia de carga159. Las curvas obtenidas para la solución 200 mM de NaOH 
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y 100 ppm de NaCN (la menor concentración de CN-), en la oscuridad y con 

iluminación, se muestran en la Fig. 2.7.xxiv 

 

Figura 2.7. Curvas de resistencia a la polarización lineal obtenidas con un TiO2-CPE en 

una solución 200 mM de NaOH y 100 ppm de NaCN, en la oscuridad (puntos negros) y 

con iluminación UV-VIS (puntos grises), a una velocidad de barrido de 0.125 mV/s. 

La realización de las medidas 10 min después de sumergir los electrodos 

(tiempo de preadsorción), el efecto positivo del grafito en la adsorción de CN-109, los 

cortos tiempos requeridos para la evaluación electroquímica y la aplicación de un 

potencial externo, hicieron posible que el proceso fuera controlado por transferencia de 

carga. Esto contrasta con la oxidación fotocatalítica de CN- usando TiO2 en suspensión, 

en la cual la baja adsorción de CN- constituye una limitante de la reacción20. 

Con el fin de estudiar los fenómenos de difusión y adsorción, experimentos 

adicionales podrían llevarse a cabo con agitación y en presencia de surfactantes109. 

2.4.3.3. Polarización de Tafel 

Esta técnica habilita la evaluación de las reacciones que ocurren sobre el 

electrodo de trabajo en las proximidades del Eca y permite determinar el efecto de 

                                           

xxiv Cuando el proceso es controlado por transferencia de masa la curva de resistencia a la polarización lineal es 

discontinua. 
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diferentes variables (p.e. concentraciones de los reactantes) en la corriente de 

oxidación total (i.e. velocidad de oxidación). Los parámetros cinéticos intrínsecos de la 

reacción (i.e. constantes de velocidad y órdenes de reacción) pueden estimarse cuando 

el proceso es controlado por transferencia de carga, como en el presente caso160. 

Las curvas de polarización de Tafel obtenidas con un TiO2-CPE en soluciones con 

concentraciones de CN- y HO- dentro del rango estudiado, en la oscuridad y con 

iluminación, se muestran en las figs. 2.8 y 2.9. 

 

 

Figura 2.8. Curvas de 

polarización de Tafel 

obtenidas con un TiO2-CPE 

en soluciones 200 mM de 

NaOH y diferente 

concentración de NaCN, en 

la oscuridad (líneas negras) 

y con iluminación UV-VIS 

(líneas grises), a una 

velocidad de barrido de 

0.125 mV/s. 

Figura 2.9. Curvas de 

polarización de Tafel 

obtenidas con un TiO2-CPE 

en soluciones de 1000 ppm 

de NaCN y diferente 

concentración de NaOH, en 

la oscuridad (líneas negras) 

y con iluminación UV-VIS 

(líneas grises), a una 

velocidad de barrido de 

0.125 mV/s. 
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En todos los casos, la iluminación condujo a un aumento de las corrientes y al 

desplazamiento de las curvas hacia potenciales más bajos. El incremento en las 

concentraciones de CN- y HO- implicó un efecto similar, evidenciando que las corrientes 

obtenidas son función de estas variables. 

En la Fig. 2.8 es importante señalar que una baja concentración de CN- 

(100 ppm de NaCN) conduce a un aumento importante de las corrientes. Incrementos 

posteriores en la concentración de CN- no producen aumentos tan significativos, 

indicando que la concentración de CN- en el equilibrio de adsorción es baja. 

En la Fig. 2.9 se puede observar que la iluminación presenta una influencia más 

fuerte a una baja concentración de HO- (NaOH 1 mM), presumiblemente debido a la 

contribución por la oxidación fotoelectrocatalítica de H2O (Ec. (40))108,161,162. 

•

2 bvH O h   HO H  (40) 

Los valores de densidad de corriente de oxidación (iox), en la oscuridad y con 

iluminación, obtenidos por el método de extrapolación de Tafel de las figs. 2.8 y 2.9 se 

muestran en la Tabla 2.3. Las pendientes fueron estimadas en las regiones lineales 

bien definidas (al menos por una década de corriente) de las ramas catódica y anódica, 

a aproximadamente 50 mV del Eca
163. 

Tabla 2.3. Densidades de corriente de oxidación medidas sobre los TiO2-CPEs en 

función de las concentraciones de CN– y HO-, en la oscuridad y con iluminación UV-VIS. 

Concentración 

(mM) 

iox 

(A/cm2) 

En la oscuridad Con iluminación 

[CN-]   

0 4.56×10-8 2.04×10-7 

2.04 2.66×10-6 9.07×10-6 

10.20 6.00×10-6 1.32×10-5 

20.41 1.18×10-5 1.42×10-5 

[HO-]   

1 7.28×10-7 2.72×10-6 

50 5.14×10-6 7.04×10-6 

200 1.18×10-5 1.42×10-5 
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Puesto que las pruebas de Tafel se llevaron a cabo en ausencia de O2 y cerca 

del Eca (a potenciales inferiores al rango donde la oxidación de HO- u OCN- adquiere 

importancia), el proceso electroquímico global involucra solamente la oxidación de CN- 

(Ec. (7)) y la reducción de H2O en medio alcalino (Ec. (41)), las cuales pueden ocurrir 

espontáneamente sobre el TiO2 de acuerdo con la Fig. 2.1. 

2 bc 22H O 2e   H 2HO

E 0.000 0.059 pH   (25°C)
 (41) 

En consecuencia, la cinética intrínseca del proceso puede describirse mediante 

la siguiente expresión (Ec. (42)): 

31 2 nn nr k 2[CN ] [HO ] [H O]  (42) 

Como las concentraciones de CN- y HO- fueron variadas independientemente y 

la concentración de H2O puede considerarse constante, la cinética intrínseca para la 

oxidación de CN- puede expresarse mediante las siguientes ecuaciones (ecs. (43) y 

(44)): 

1n

1 1
r k [CN ]  (43) 

2n

2 2
r k [HO ]  (44) 

Teniendo presente la proporcionalidad entre el iox y la velocidad de oxidación 

(r), se construyeron las gráficas ln r1 vs. ln [CN-] y ln r2 vs. ln [HO-]. Los valores para 

las constantes de velocidad y los órdenes de reacción, en la oscuridad y con 

iluminación, fueron calculados por regresión lineal y se muestran en la Tabla 2.4 junto 

con los coeficientes de la correlación obtenidos (R2). 

Tabla 2.4. Parámetros cinéticos intrínsecos de la oxidación de CN- sobre los TiO2-

CPEs, en la oscuridad y con iluminación UV-VIS. 

Especie Constante Orden R2 

CN-    

 En la oscuridad 3.88×10-6 0.62 0.97 

 Con iluminación 1.05×10-5 0.20 0.98 

HO-    

 En la oscuridad 7.16×10-7 0.52 0.99 

 Con iluminación 2.61×10-6 0.30 0.98 
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En la Tabla 2.4 puede observarse que la iluminación condujo a un aumento en 

las constantes de velocidad y una disminución en los órdenes de reacción, tanto para 

el CN- y como para el HO-. En ambos casos, la iluminación tuvo un efecto positivo 

sobre la velocidad de reacción. 

Cabe mencionar que la baja dependencia de la velocidad de oxidación con 

respecto a la concentración de los contaminantes es una gran ventaja de la 

fotocatálisis heterogénea sobre las técnicas convencionales de tratamiento de agua, las 

cuales usualmente sólo son efectivas para concentraciones altas de contaminantes164. 

 

2.5. CONCLUSIONES 

Los electrodos de pasta de carbono son apropiados para la evaluación 

electroquímica de semiconductores en polvo en reacciones fotocatalíticas. 

La evaluación voltamperométrica indicó que la oxidación de HO- (i.e. generación 

de •HO ) ocurre a potenciales más altos que la oxidación de CN- y a potenciales 

ligeramente más bajos que la oxidación de OCN-. Esto implica que cuando el proceso 

es controlado por transferencia de carga (i.e. en ausencia de limitaciones de 

transferencia de masa), como se demostró en el presente estudio mediante las curvas 

de resistencia a la polarización lineal, la oxidación de CN- procederá preferentemente a 

través de bvh  que vía •HO  fotogenerados. La oxidación avanzada de CN- (oxidación de 

OCN-) transcurrirá por bvh  si y solo si el OCN- permanece en fase adsorbida. 

El análisis de las pendientes de las curvas de polarización de Tafel mostró que la 

iluminación UV-VIS condujo a un aumento en la velocidad intrínseca de reacción y la 

hizo menos dependiente de las concentraciones de las especies reaccionantes, pues 

esta implica un aumento en las constantes de velocidad y una disminución en los 

órdenes de reacción con respecto al CN- y al HO-. 

 

“No hay que temer a nada en la vida, sólo tratar de comprender.” 

Marie Curie (1867-1934) 
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El hecho de que la oxidación fotocatalítica de CN-, en ausencia de limitaciones de 

transferencia de masa (asociadas a restricciones difusionales o al equilibrio de adsorción), 

transcurriese preferentemente a través de los fotohuecos formados en la superficie del TiO2 

evidenció la factibilidad termodinámica de una ruta puramente heterogénea. 

Con base en este resultado y teniendo en cuenta que los estudios convencionales (usando 

TiO2 en suspensión) han mostrado que la baja adsorción de CN- limita la reacción 

fotocatalítica, se planteó el uso de nanopartículas (con una alta área superficial específica) 

de TiO2 dopado con metales de transición que permitan el aprovechamiento de la luz visible 

y puedan mejorar la adsorción de CN- (mediante un mecanismo de complejación 

superficial). 



 

 

 

 

 

 

 

 

“Desde hace mucho tiempo tengo yo por axioma el de que las cosas pequeñas son infinitamente las más 

importantes.” 

Sherlock Holmes en Un caso de identidad  

de Arthur Conan Doyle 

 

3.1. MARCO CONCEPTUAL 

A partir de 1955, cuando se informó sobre las propiedades fotocatalíticas del 

óxido de zinc (ZnO), el dióxido de titanio (TiO2) y el trióxido de antimonio (Sb2O3), el 

interés por la fotocatálisis heterogénea ha venido en aumento y especialmente desde 

finales de los años 80s ha sido objeto de una intensa investigación, tanto en los 

aspectos fundamentales como en las perspectivas de su aplicación2-8. 

Las investigaciones se han enfocado en el uso del óxido de titanio(IV), TiO2, 

debido a sus notables propiedades optoelectrónicas y fotocatalíticas, estabilidad 

fisicoquímica, no toxicidad, bajo costo y fácil preparación9-17. Dichas propiedades 

dependen en buena medida de la fase cristalina18-22, los parámetros estructurales23, el 

tamaño y la forma de la partícula18,19,24-26, las características superficiales11,27-30, las 

propiedades texturales31-34, el comportamiento ácido-base34,35, la tendencia a la 

aglomeración en suspensión36,37 y las propiedades de adsorción de cada sustrato 

específico38-40; las cuales están determinadas por el método de preparación41-55 y los 

tratamientos térmicos56-60. 

El TiO2 se presenta en la naturaleza principalmente en tres formas cristalinas: 

rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y brookita (ortorrómbica); aunque se conocen 

también varias formas metaestables, artificiales o de alta presión62-71. 

3 
SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE TITANIO(IV) 

DOPADO CON METALES DE TRANSICIÓN (Cr, Mo, Cu y V)  

POR EL MÉTODO SOL-GEL 
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El rutilo es la forma más común y también la más estable; consiste en un sólido 

blanco que se destaca como el pigmento inorgánico más importante en términos de 

producción mundial debido a sus efectivas propiedades de dispersión de luz72. 

La anatasa es termodinámicamente menos estable que el rutilo, pero su 

formación se ve cinéticamente favorecida a temperaturas más bajas (< 600°C); razón 

por la cual presenta una mayor superficie específica y una mayor densidad de sitios 

activos para la adsorción y la catálisis73. A pesar de que la brecha de energía entre las 

bandas (Eg) es menor para el rutilo (3.02 eV, 411 nm) que para la anatasa (3.23 eV, 

384 nm)74, en la mayoría de los casos se ha encontrado que la anatasa es 

fotocatalíticamente más activa que el rutilo75-77 y por tal motivo es la forma preferida 

para este tipo de aplicaciones78-86. Sin embargo, cabe señalar que el fotocatalizador 

comercial más utilizado, el TiO2 Degussa P-25, contiene anatasa y rutilo en una 

relación másica de 3-4:187-89, y algunos trabajos indican la conveniencia de esta 

mezcla en determinadas situaciones90-95. 

La brookita es la forma menos conocida y su obtención como fase pura es 

difícil20,22,43,96-102. Estudios estructurales sugieren una relación más cercana de la 

brookita con el TiO2 amorfo que con las otras formas cristalinas103. Su Eg se ha 

estimado en 3.14-3.4 eV20,104-106 y su actividad fotocatalítica también ha sido 

reportada20,106-112; algunos trabajos indican que ésta es comparable o incluso mayor, 

en ciertas circunstancias, que la correspondiente a la anatasa106,108,110,112. 

La brookita, la anatasa y el rutilo contienen átomos de titanio hexacoordinados 

y átomos de oxígeno tricoordinados, formando octaedros irregulares de [TiO6]. En la 

brookita los octaedros comparten 3 aristas y 6 vértices, formando una estructura con 

túneles a lo largo del eje z; en la anatasa los octaedros comparten 4 aristas y 

4 vértices, formando una cadena en zig-zag con un eje de tornillo; y en el rutilo los 

octaedros comparten 2 aristas y 8 vértices, formando una cadena lineal (ver Fig. 3.1). 
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Figura 3.1. Estructuras cristalinas del TiO2: (a) Brookita, (b) Anatasa y (c) Rutilo113. 
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En la Fig. 3.1 puede observarse que cada octaedro en la brookita está en 

contacto con 9 vecinos, en la anatasa con 8 vecinos y en el rutilo con 10 vecinos; lo 

cual explica sus densidades relativas: 4.12 (brookita), 3.90 (anatasa) y 4.27 g/cm3 

(rutilo)114. También puede observarse que los octaedros de [TiO6] están más 

deformados en la brookita que en la anatasa y estos a su vez ligeramente más 

deformados que en el rutilo; razón por la cual la brookita posee una simetría más baja 

(ortorrómbica) que los otros dos polimorfos (tetragonales). 

Las transformaciones de fase que involucran las diferentes formas cristalinas del 

TiO2 han sido extensamente estudiadas en la literatura115,116. De manera general, 

puede afirmarse que por calentamiento el TiO2 amorfo se transforma en brookita (150-

350°C), la brookita se convierte en anatasa (450-550°C) y la anatasa en rutilo 

(> 600°C)117,118; aunque también se ha informado sobre la transformación directa de 

brookita en rutilo119,120. Los rangos de transición dependen del método de preparación, 

la velocidad de calentamiento, el tiempo de calcinación, el tamaño de cristal y las 

impurezas presentes. 

En redes tridimensionales como las que se muestran en la Fig. 3.1 el 

solapamiento de los orbitales atómicos para formar los orbitales moleculares va mas 

allá de los primeros vecinos, extendiéndose por todo el retículo; resulta entonces una 

configuración de estados deslocalizados muy próximos entre sí, que forman bandas de 

estados electrónicos “permitidos”. Entre estas bandas, existen intervalos de energía en 

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

constituye una “banda de energía prohibida” o “brecha de energía”. Para los fines de la 

fotocatálisis y de la mayoría de las propiedades físicas y químicas de los 

semiconductores, las bandas que limitan la brecha de energía de interés son la banda 

de valencia (BV), de menor energía, y la banda de conducción (BC), de mayor energía, 

las cuales surgen respectivamente del solapamiento de los orbitales moleculares 

ocupados más altos y los orbitales moleculares desocupados más bajos (HOMO, 

Highest Occupied Molecular Orbital y LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital)13. 

Cabe mencionar que experimentalmente se ha determinado que las distancias 

Ti-Ti son más cortas en el rutilo (2.96 y 3.57 Å) que en la anatasa (3.04 y 

3.79 Å)11,121,122, y por tanto en el rutilo los orbitales t2g del Ti se combinan debido a la 

interacción metal-metal123, mientras que en la anatasa los orbitales dxy del Ti 

permanecen aislados en el fondo de la banda de conducción (ver Fig. 3.2)124. 
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Figura 3.2. Diagrama de niveles de energía de los orbitales moleculares para el TiO2 

en fase anatasa: (a) orbitales atómicos, (b) desdoblamiento del campo cristalino y 

(c) estados finales de interacción. Las líneas sólidas y punteadas representan 

respectivamente las contribuciones grandes y pequeñas a la estructura de bandas por 

el solapamiento de orbitales atómicos. Los niveles de energía ocupados en el estado 

fundamental a 0 K aparecen con sombra gris124. 
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Las determinaciones experimentales también han mostrado que en la anatasa y 

en el rutilo cuatro de los átomos de oxígeno se encuentran ligeramente más cerca del 

titanio (distancia basal) que los otros dos (distancia apical)11,121,122,125-127, mientras que 

en la brookita cada uno de los seis átomos de oxígeno se encuentra a una distancia 

diferente103,128. Cabe indicar que las distancias Ti-O son ligeramente más cortas en la 

anatasa (1.934 y 1.980 Å) que en el rutilo (1.949 y 1.980 Å)11,127. 

Las redes tridimensionales mostradas en la Fig. 3.1 se extienden de manera 

casi infinita dando lugar a los cristales, los cuales se agrupan en forma de granos 

originando las partículas sólidas129,130. Durante la última década las investigaciones se 

han concentrado en el estudio del TiO2 nanoestructuradoi pues este ha mostrado ser 

un material promisorio para aplicaciones en catálisis, fotocatálisis, fotoelectrocatálisis, 

remediación ambiental, conversión de energía solar, producción de hidrógeno, 

dispositivos fotovoltaicos, recubrimientos ópticos, superficies autolimpiantes, 

membranas de separación y sensores de gases55,131-150. 

Los materiales nanoestructuradosii, y en particular las nanopartículasiii, están a 

la vanguardia de la nueva ola tecnológica151. Las partículas de tamaño nanométrico 

poseen propiedades fotofísicas y fisicoquímicas singulares, resultantes del 

confinamiento cuántico de los portadores de carga: electrones libres en la banda de 

conducción ( BCe ) y fotohuecos en la banda de valencia ( BVh ), y la enorme relación 

superficie/volumen152-156. 

                                           

i Los granos de un material nanoestructurado son entre mil y cien veces más pequeños que los de un material 
común. En el interior de un material común encontraremos granos con poblaciones típicas de miles de millones de 
átomos (cuya dimensión que oscila entre m y mm de diámetro), mientras que en un material nanoestructurado 

descubriremos poblaciones granulares menores a decenas de miles de átomos (con un tamaño máximo de 100 nm 
de diámetro). Si comparamos un material común y uno nanoestructurado con volúmenes idénticos, por ejemplo dos 
muestras de TiO2 de un centímetro cúbico, notaremos que la muestra de material nanoestructurado posee cerca del 
0.001% de los átomos que contiene el material común. Ver: (a) Y.-M. Chiang, J. Electroceram., 1997, 1, 205; (b) E. 
Ocampo Ruiz, Revista Construcción y Tecnología (Instituto Mexicano del Cemento y del Concreto), Febrero de 1998, 
Vol. X, No. 117, p. 28; (c) P. Moriarty, Rep. Prog. Phys., 2001, 64, 297; (d) J.A. Rodríguez y M. Fernández-García, 
en: J.A. Rodríguez y M. Fernández-García (Eds.), Synthesis, Properties, and Applications of Oxide Nanomaterials. 

Wiley-Interscience, New York, 2007. p. 1. 

ii El auge de la nanotecnología ha dado origen a la publicación de diferentes revistas especializadas como son: 
Nanotechnology (Institute of Physics), J. Nanopart. Res. (Springer), Nano Lett. (American Chemical Society), J. 
Nanosci. Nanotechnol. (American Scientific Publishers), Nano Today (Elsevier), Small (Wiley), Curr. Nanosci. 
(Bentham Science Publishers), J. Exp. Nanosci. (Taylor & Francis), Nanoscale Res. Lett. (Spinger), Nat. 
Nanotechnol. (Nature Publishing Group), J. Phys. Chem. C (American Chemical Society), ACS Nano (American 
Chemical Society), Nano Res. (Tsinghua University Press-Springer), J. Nano Res. (Trans Tech Publishers) y 

próximamente Nanoscale (Royal Society of Chemistry). 

iii A pesar de que no hay consenso sobre el tamaño mínimo o máximo de una nanopartícula, algunos autores 
restringen su tamaño de 1 a 100 nm; una definición lógica situaría la nanoescala entre la microescala (1 m) y la 

escala atómico-molecular (alrededor de 0.2 nm). Ver: (a) M. Steigerwald y L.E. Brus, Acc. Chem. Res., 1990, 23, 
183; (b) H. Weller, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1993, 32, 41; (c) C.F. Landes, M. Braun y M.A. El-Sayed, J. Phys. 
Chem. B, 2001, 105, 10554; (d) M.A. El-Sayed, Acc. Chem. Res., 2004, 37, 326; (e) C. Burda, X. Chen, R. 

Narayanan y M.A. El-Sayed, Chem. Rev., 2005, 105, 1025. 
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En un semiconductor de tamaño micrométrico, el electrón excitado por la 

absorción de luz encuentra una alta densidad de estados en la banda de conducción, 

en donde puede existir con diferentes energías cinéticas. Sin embargo, en el caso de 

las nanopartículas, su tamaño muchas veces es igual o menor que la distancia de 

equilibrio del primer estado excitado y, en consecuencia, el electrón libre y el 

fotohueco solo pueden encajar asumiendo un estado de energía cinética más alta25. 

Esto implica un incremento en la Eg (corrimiento al azul en el borde de absorción) y un 

aumento en la reactividad de BCe  y BVh  (refuerzo de su potencial electroquímico)157. 

Cuando el tamaño de partícula de un semiconductor se reduce por debajo de un 

diámetro críticoiv, el confinamiento espacial de los portadores de carga en un pozo de 

potencial, como el de una “partícula en una caja”158, conduce a un comportamiento 

cuántico159. Desde la perspectiva del estado sólido, esto significa que estados 

electrónicos cuantizados aparecen en las bandas de valencia y de conducción, y 

transiciones electrónicas discretas surgen del continuo, a semejanza de las transiciones 

atómicas160,161; razón por la cual se dice que las nanopartículas se comportan como 

“átomos artificiales”162. Cabe mencionar que existen ciertos números de átomos que 

hacen a las nanopartículas especialmente estables, a semejanza de ciertos números de 

protones y neutrones que hacen más estable el núcleo de los átomos163, los cuales se 

conocen también como “números mágicos”152,164-167. 

Otra consecuencia del confinamiento cuántico es la relajación más lenta del 

electrón excitado (i.e. mayor tiempo de vida media)168, lo cual facilita la transferencia 

de carga a las especies en solución169-173 y conduce a eficiencias fotónicas 

mayores174,175. La observación directa de este fenómeno usualmente es difícil debido al 

atrapamiento superficial de los portadores de carga (surface trapping)176-187. 

Las nanopartículas semiconductoras que exhiben propiedades ópticas y 

electrónicas, dependientes del tamañov se conocen como partículas Q o puntos 

cuánticos (Q-particles o quantum dots)188-194 y representan una ventaja para las 

aplicaciones fotocatalíticas25,141,195-200. 

                                           

iv El diámetro crítico de las nanopartículas de TiO2 se ha estimado en 10 nm25,198-200,202,212. 

v En virtud de esta dependencia es posible determinar el tamaño de partícula a partir de los espectros de absorción 
de las nanopartículas. Ver: (a) H. Weller, H.M. Schmidt, U. Koch, A. Fojtik, S. Baral, A. Henglein, W. Kunath, K. 
Weiss y E. Dieman, Chem. Phys. Lett., 1986, 124, 557; (b) N.S. Pesika, K.J. Stebe y P.C. Searson, J. Phys. Chem. 

B, 2003, 107, 10412. 
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A pesar de que las nanopartículas requieren de radiación con una longitud de 

onda más corta para su activaciónvi, en la mayoría de los estudios se ha encontrado 

que éstas han mejorado la fotoactividad con respecto a sus contrapartes de mayor 

tamaño201-207. En los trabajos en que se ha informado el resultado contrario208-213, las 

características superficiales parecen controlar la fotorreactividadvii. 

Algunos trabajos han indicado que existe un tamaño de partícula óptimoviii que 

conduce a la máxima eficiencia fotocatalítica24,26. Los resultados sugieren que en 

partículas grandes, la recombinación de los portadores de carga al interior del 

semiconductor constituye el proceso dominante. Cuando se reduce su tamaño, los 

portadores de carga pueden alcanzar la superficie más rápidamente y entonces la 

transferencia de carga interfacial se convierte en el proceso dominanteix. Sin embargo, 

cuando el tamaño se reduce por debajo de cierto límite, la recombinación de los 

portadores de carga en la superficie pasa a ser el proceso dominante. 

Desde el punto de vista estructural, es importante señalar que la preparación de 

nanomateriales conduce a la formación de óxidos no-estequiométricos121,214, los cuales 

se caracterizan por la presencia de defectos puntuales. En el caso del TiO2, que 

formalmente debiera escribirse como TiOx, estos defectos generalmente se traducen en 

vacancias de oxígeno que son compensadas con la adopción del estado de oxidación 

+3 por un número equivalente de átomos de titanio13,215. Los iones Ti+3 actúan como 

donores de electrones y el material se comporta como un semiconductor tipo n216,217. 

Un comportamiento similar se presenta cuando existen iones intersticiales de 

Ti+3 en la estructura del TiO2
215,218-221, pues los dos casos implican una deficiencia de 

oxígenox; aunque estudios teóricos han revelado ciertas diferencias237,238. Por el 

contrario, una conducta de semiconductor tipo p se manifiesta cuando hay un exceso 

de oxígeno o vacancias de titanio220,239,240. 

                                           

vi Esto implica que un menor porcentaje de radiación policromática podrá ser aprovechada para la fotocatálisis. 

vii Cabe señalar que para el caso del TiO2 se ha desestimado el efecto de la mezcla anatasa-rutilo208,210-212. 

viii El tamaño de partícula óptimo del TiO2 puro se ha estimado en 11 nm para la descomposición de cloroformo24 y 

en 10 nm para la fotooxidación de fenol26. 

ix En términos catalíticos esta reducción de tamaño conduce a un aumento en el área superficial específica que 

puede traducirse en un aumento de los sitios activos disponibles. 

x Este hecho ha sido observado en nanopartículas y películas delgadas preparadas por diferentes métodos222-230 y en 
ocasiones ha sido inducido a través de distintos tratamientos reductivos231-236 en busca de una mayor actividad 

fotocatalítica. Dicha estrategia se conoce como auto-dopaje (self-doping) o dopaje reductivo (reductive doping). 
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Los nanomateriales se caracterizan también por presentar numerosos defectos 

superficiales debido a la gran cantidad de átomos en los bordes de los cristales que 

exponen un número de coordinación disminuido. La reactividad de estos átomos es 

mayor que la de los átomos en el interior del cristal, y esta aumenta aun más en 

aristas, vértices y otros tipos de defectos, en los que los números de coordinación son 

todavía menores. El caso más sencillo, correspondiente a una superficie (001) del TiO2, 

se esquematiza en la Fig. 3.3(a); allí pueden observarse átomos de titanio 

pentacoordinados y átomos de oxígeno dicoordinados13,241. 

En contacto con el agua tiene lugar la hidroxilación de la superficie, a través de 

la quimisorción disociativa de H2O, como se muestra en la Fig. 3.3(b); allí pueden 

distinguirse dos tipos de grupos hidroxilo (–OH): aquellos en los que el átomo de 

oxígeno está unido a un solo átomo de titanio (sitios A), aquellos en los que el átomo 

de oxígeno está unido a dos átomos de titanio (sitios B). En las esquinas se generan 

un tercer grupo de sitios, en menor cantidad pero más reactivos, caracterizados por 

átomos de titanio unidos a dos grupos –OH (sitios C)xi,xii. 

Diferentes trabajos han examinado la influencia de la hidroxilación superficial en 

la actividad fotocatalítica del TiO2 y en la mayoría de los casos se ha encontrado un 

efecto positivo250-254. Algunos resaltan el papel de los grupos hidroxiloxiii como trampas 

superficiales178,180-183,186,187,198 y otros destacan su importancia en la fotorreducción del 

oxígeno255-262. Sin embargo, un efecto inhibitorio ha sido reportado en la generación de 

oxígeno, debido a la formación de peroxocomplejos de titanio enlazados a la 

superficie263. 

                                           

xi Ver: C. Contescu, V.T. Popa y J.A. Schwarz, J. Colloid Interface Sci., 1996, 180, 149. 

xii La identificación y cuantificación de los grupos –OH superficiales puede realizarse por diferentes técnicas 

experimentales242-247 o estimarse a través de modelos teóricos248,249. 

xiii Estos grupos pueden participar activamente en el atrapamiento irreversible de los portadores de carga o mediar 

en su recombinación178,180-183,186,187,198,259. 
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Figura 3.3. (a) Esquema simplificado de la superficie (001) del TiO2 en fase anatasa y 

(b) su hidroxilación a través de la quimisorción disociativa de H2O. Las líneas 

punteadas denotan los enlaces no balanceados en los átomos de titanio13,241. 
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A pesar de las numerosas ventajas que ofrece el TiO2 nanoestructurado, su 

aplicación en fotocatálisis está condicionada por la necesidad de radiación ultravioleta 

para lograr su activación12,17,29. Sin embargo, esta limitación puede superarse 

modificando sus propiedades ópticas y electrónicas en la dirección deseada mediante el 

dopaje con diferentes elementos (i.e. aniones no metálicos o cationes metálicos). 

Nanomateriales basados en TiO2 pueden diseñarse para aplicaciones específicas a 

través de una cuidadosa selección de los dopantes en la concentración adecuada264,265. 

El dopaje con iones metálicos ha mostrado ser una estrategia útil para 

aprovechar la radiación visible266-285. Varias investigaciones se han consagrado a este 

tema y diferentes especies dopantes de cromo266,267,270-278,280-282,286-321, 

molibdeno267a,268,269,271,273,275,277,278,281,282,284,322-334, cobre266,267a,271f,275,277,279,283-285,335-368, 

vanadio266,267a,268-272,274-283,285,369-392 y en general de casi todos los metales de transición 

han sido ensayadas con este fin. 

No obstante, se han encontrado algunos resultados contradictorios puesto que 

pequeñas diferencias en el método de preparación, los tratamientos térmicos, el metal 

dopante y el contenido de dopante pueden conducir a comportamientos diferentes. Su 

interpretación no resulta sencilla pues como se ha mencionado el comportamiento de 

estos materiales depende de múltiples propiedades; además, la comparación entre los 

resultados reportados se dificulta debido a que las condiciones experimentales bajo las 

cuales se evalúa su actividad fotocatalítica usualmente son diferentes. Por lo tanto, 

estudios minuciosos que permitan relacionar estructura y actividad son necesarios para 

determinar el verdadero potencial de la estrategia del dopaje en aplicaciones 

particulares. 

Es bien sabido que las propiedades fisicoquímicas de los nanomateriales 

dopados están íntimamente relacionadas con la especiación del dopante. 

Nanopartículas que contienen dopantes en la red cristalina generalmente se comportan 

de manera diferente que aquellas en las que las impurezas se encuentran segregadas 

en su superficie393. Además, su estado de oxidación resulta un factor determinante 

para las propiedades fisicoquímicas del material resultante. En este sentido el método 

y las condiciones de preparación juegan un papel muy importante, en especial cuando 

los dopantes son metales de transición que pueden exhibir diferentes estados de 

oxidación y por tanto reacciones redox pueden ocurrir durante la síntesis394. 
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Por otra parte, el mecanismo fotofísico responsable de la absorción de luz 

visible por el TiO2 dopado aun no se ha esclarecido completamente. Una explicación 

común y bastante generalizada señala dicha absorción se debe a la disminución de la 

Eg como consecuencia de la introducción de estados electrónicos localizados que 

permiten la transferencia de carga a la banda de valencia (o a la banda de conducción) 

o una transición d-d en el campo cristal271,395. Sin embargo, estudios teóricos indican 

que una verdadera disminución de la Eg de un óxido semiconductor sólo es posible con 

altos contenidos de dopante y en este caso es cuestionable si el material retiene su 

integridad original124,396. 

Recientemente, una explicación alternativa ha sido propuesta argumentando 

que el corrimiento al rojo en el borde de absorción se debe a la formación de centros 

de color397, los cuales promueven la transferencia fotoinducida de electrones a través 

del llamado mecanismo de antena398. En especimenes de TiO2 puro estos centros de 

color han sido asociados con las vacancias de oxígeno399. En muestras de TiO2 dopado 

es razonable suponer que dichos centros están relacionados con las radículas 

excitables con luz visible que contienen los átomos dopantes281,329. Su presencia 

implicaría un refuerzo en la absorción de luz visible por el despliegue de bandas 

adicionales y no una disminución de la Eg
400,401. 

En este capítulo se describe la preparación de TiO2 dopado con diferentes 

metales de transición, TiO2-M (M= Cr, Mo, Cu, V) y diferentes contenidos nominales de 

dopante (0.1, 0.5, 1.0 y 5.0% m/m) por el método sol-gel, en busca de la 

incorporación homogénea del dopante en la red cristalina del TiO2
343,402-404, seguido de 

un tratamiento térmico, encaminado a la obtención de la fase anatasa. Se utilizó 

dispersión dinámica de luz para la determinación del tamaño de partícula; microscopía 

electrónica de transmisión para la determinación del tamaño de grano; difracción de 

rayos X para la identificación de la fase cristalina, la determinación del tamaño de 

cristal y la investigación estructural del tipo de dopaje; espectroscopía Raman como 

prueba analítica del dopaje sustitucional; espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

para determinar el estado de oxidación de las especies dopantes y espectroscopía 

ultravioleta-visible de reflectancia difusa para estimar la absorción de luz y la brecha 

de energía entre las bandas405-415. 
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL 

3.2.1. Preparación de los materiales 

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna 

purificación adicional: butóxido de titanio(IV), Ti(OBut)4 (Aldrich, 97%), 1-butanol, 

ButOH (Aldrich, 99.4%), Cr(NO3)3·9H2O (Aldrich, 99%), (NH4)6Mo7O24·4H2O 

(J.T. Baker, ACS reagent), Cu(NO3)2·2.5H2O (Aldrich, 99.99%), NH4VO3 (J.T. Baker, 

ACS reagent), HNO3 (J.T. Baker, ACS reagent) y agua destilada-desionizada 

(> 1 M ·cm). 

Una preparación típica, para el TiO2-Cr 0.1%, se realizó de la siguiente manera: 

0.0777 g de Cr(NO3)3·9H2O se disolvieron en 18 mL de agua. Luego se añadieron 

44 mL de ButOH y unas cuantas gotas de HNO3
xiv, hasta lograr pH 2xv. La solución 

resultante se calentó bajo reflujo hasta 70°C, en un balón de 3 bocas de 100 mL 

equipado con un termómetro y agitación magnéticaxvi. Posteriormente se agregaron 

gota a gota 44 mL de Ti(OBut)4
xvii, con un embudo de adición por un periodo de 4 hxviii. 

El sol resultante fue añejado a 70 ± 4°C, bajo reflujo y con agitación permanente por 

24 h, hasta completar la formación del gel. El sólido obtenido se secó en una estufa a 

70°C durante 24 hxix y después fue finamente molido en un mortero de ágataxx. El 

producto fue calcinado a 500°C durante 4 h en una atmósfera estática de aire, usando 

una velocidad de calentamiento de 2°C/min.xxi, y finalmente fue molido y 

homogenizado. 

Las muestras de TiO2-Cr con los demás contenidos de dopante fueron 

preparadas por el mismo procedimiento utilizando la cantidad correspondiente de 

precursor del dopante, Cr(NO3)3·9H2O. 

                                           

xiv El ButOH y el HNO3 se usaron respectivamente como solvente y catalizador de la hidrólisis del Ti(OBut)4. 

xv En el presente trabajo el pH fue estimado con papel indicador. Se recomienda su determinación potenciométrica. 

xvi La adición del HNO3 y el calentamiento fueron necesarios para la completa disolución del precursor del dopante, 
en el caso de los materiales TiO2-Mo con altos contenidos de dopante y especialmente en la preparación de los 

materiales TiO2-V. 

xvii Ocasionalmente se formaron depósitos, en la punta del embudo y en la boca del balón, por la hidrólisis del 

Ti(OBut)4 lo cuales fueron removidos con un espátula y agregados a la solución. 

xviii La relación molar agua:alcóxido fue de 8:1 y la relación volumétrica alcóxido:alcohol fue de 1:1. 

xix La rotoevaporación puede emplearse de manera alternativa para la obtención del xerogel. 

xx Este paso resulta muy importante para la obtención de nanopartículas. 

xxi Altas velocidades de calentamiento pueden conducir a la formación de partículas más pequeñas pero también 

pueden acelerar la transformación anatasa rutilo. 
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Las muestras de TiO2-Mo, TiO2-Cu y TiO2-V fueron preparadas por 

procedimientos análogos usando como precursores (NH4)6Mo7O24·4H2O, 

Cu(NO3)2·2.5H2O y NH4VO3, respectivamente. TiO2 puro (sin dopar) fue preparado 

también por un procedimiento análogo (sin usar precursor alguno) con propósitos 

comparativos. 

3.2.2. Caracterización de los materiales 

3.2.2.1. Dispersión dinámica de luz 

El tamaño promedio de partícula (Dp, particle size) y la distribución de tamaños 

se estimaron por dispersión dinámica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) en un 

equipo Nicomp 380/ZLS. 

3.2.2.2. Microscopía electrónica de transmisión 

El tamaño de grano (Dg, grain size) se determinó de las imágenes de 

microscopía electrónica de transmisión (TEM, Transmission Electron Microscopy) 

obtenidas en un microscopio Jeol JEM-1230 operado a 100 KV. 

3.2.2.3. Difracción de rayos X 

Los perfiles de difracción de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) fueron tomados 

con un difractómetro Siemens D-500. Los especimenes fueron preparados empacando 

los polvos en un portamuestras de vidrio. El goniometro D-500 con mando θ-2θ fue 

colocado en la geometría Bragg-Brentano. Se utilizó un generador de rayos X modelo 

Kristalloflex con un detector de centelleo en estado sólido acoplado al mando 2θ. Como 

fuentes de rayos X se emplearon tubos de cobre y molibdeno operados a 35 kV y 

25 mA. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en un modo de 

barrido continuo. 

La identificación de las fases cristalinas se realizó con los difractogramas 

obtenidos usando radiación Cu K , la cual fue seleccionada con un filtro de níquel y un 

monocromador de grafito en el haz secundario. La intensidad de difracción fue medida 

en función del ángulo de difracción (2θ) entre 4 y 70°, usando un tamaño de paso de 

0.03° y un tiempo de 0.3 s por paso. 
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El tamaño de cristal (Dc, crystallite size) se estimó por el método de Debye-

Scherrerxxii usando la reflexión (101) de la anatasa416. Los parámetros de red fueron 

calculados aplicando la ley de Bragg y la definición de los índices de Millerxxiii a las 

reflexiones (101) y (200) de la anatasa417. 

La función de distribución radial (RDF, Radial Distribution Function) se calculó 

con los datos obtenidos usando radiación Mo K , la cual fue seleccionada con un filtro 

de zirconio. Los valores de la intensidad fueron adquiridos en el rango de 2θ entre 4 y 

130°, usando un tamaño de paso de 0.125° y una velocidad de barrido de 1°/min. con 

el fin de alcanzar valores altos del parámetro angular s (s = 4  sen θ/ , en donde θ es 

el ángulo Bragg y  = 0.7093 Å es la longitud de onda de la radiación Mo K ) y estimar 

así de manera adecuada las distancias interatómicas promedio en materiales 

nanocristalinos418,419. La RDF fue obtenida con el programa desarrollado por Magini y 

Cabrini420 e interpretada en términos de los radios iónicos. Aplicando este método se 

alcanzó una precisión de ±0.1 Å. 

3.2.2.4. Espectroscopía Raman 

Los espectros Raman se registraron en un espectrómetro dispersivo 

Termo Nicolet ALMEGA equipado con un láser de Nd:YVO4 (532 nm, 25 mW). El haz 

fue doblemente enfocado sobre la muestra colocada en un tubo capilar. La luz 

dispersada a 90° fue focalizada en la entrada de un monocromador doble y detectada 

con un dispositivo CCD. Se usaron rejillas ópticas de alta definición para lograr una 

resolución espectral de 2 cm-1. Los espectros fueron registrados a temperatura 

ambiente entre 4250 y 100 cm-1, usando 16 barridos y un tiempo de exposición de 1 s 

por barrido. 

 

 

 

                                           

xxii Dc
 = K / cos , 2 = B2-b2, D

 = (BD/ 2) B, en donde Dc es el tamaño de cristal en Å, K = 0.9 es la constante de 
Scherrer,  = 1.540598 Å es la longitud de onda de la radiación Cu K ,  es la anchura real en rad del pico más 

intenso,  su ángulo de Bragg en °, B es su anchura total a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) 
medida en rad, b = 1.75 mrad es el ensanchamiento instrumental, D es el error absoluto en D y B

 = 0.87 mrad es 

el error instrumental en B. Los valores de FWHM se obtuvieron con el programa PowderX (Institute of Physics, 

Chinese Academy of Sciences). Ver: C.R. Berry, Acta Cryst., 1966, 21, 433. 

xxiii d = /2sen  y 1/d2 = h2/a2 + k2/b2 + l2/c2 en donde d es la distancia entre los planos con índices de Miller h, k y l, 
 = 1.540598 Å es la longitud de onda de la radiación Cu K  y  es el ángulo de Bragg en ° de la reflexión en 

cuestión y a, b y c los parámetros de red. Para la fase anatasa (tetragonal): a = b ≠ c. Ver: A. Taylor y H. Sinclair, 

Proc. Phys. Soc., 1945, 57, 126. 



 56 

3.2.2.5. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

Los estudios de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS, X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) se realizaron en un espectrómetro fotoelectrónico 

Termo VG Scientific ESCALAB 250 equipado con un analizador hemisférico y una fuente 

monocromática de rayos X Al Kα (h  = 1486.6 eV), operado a 10 mA y 15 kV en modo 

de paso de energía constante. Los espectros se deconvolucionaron, después de restar 

la señal de fondo (background), ajustando los datos a curvas Gaussianas-Lorentzianas. 

El área de los picos resultantes se estimó por integración con el programa Origin 7.0 

(OriginLab, Northampton, USA). Las energías de enlace (BE, Binding Energies) fueron 

referidas a las señal C 1s del carbón adventicio que apareció en 284.6 eV. 

3.2.2.6. Espectroscopía ultravioleta-visible de reflectancia difusa 

Los espectros UV-VIS de reflectancia difusa (UV-VIS DRS, UV-VIS Diffuse 

Reflectance Spectroscopy) fueron obtenidos con un espectrofotómetro Varian Cary 

100 Scan equipado con una esfera de integración (Labsphere DRA-CA-30I), utilizando 

un estándar Spectralon (Labsphere SRS-99-010) como referencia (99% reflectancia). 

Los datos fueron adquiridos entre 800 y 200 nm, en los modos absorbancia y 

porcentaje de reflectancia, usando una velocidad de barrido de 600 nm/min., un 

tamaño de paso de 1 nm y un tiempo de integración de 0.1 s. 

El porcentaje de absorción de luz visible (VLA, Visible Light Absorption) se 

calculó con los espectros tomados en el modo absorbancia, integrando las curvas en 

los rangos de 200-800 nm y 400-700 nm con el programa Origin 7.0 (OriginLab, 

Northampton, USA)421. 

La brecha de energía entre las bandas (Eg) se determinó con los espectros 

tomados en el modo porcentaje de reflectancia, transformando los datos en una 

magnitud proporcional al coeficiente de extinción a través de la función de Kubelka-

Munk (F(R) = (1-R)2/2R, en donde R es la reflectancia), trazando los correspondientes 

gráficos de Tauc ((F(R) × E)½ vs. E) y extrapolando la línea recta de la curva a la 

abscisa con el programa Origin 7.0 (OriginLab, Northampton, USA)363,422, ver Anexo 2. 

Aplicando este método se alcanzó una precisión de ±0.01 eV. 
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.3.1. Caracterización morfológica 

Todas las muestras presentaron un tamaño promedio de partícula del mismo 

orden (17-23 nm) y exhibieron una distribución unimodal. El tamaño de grano fue 

ligeramente menor (12-16 nm) indicando su baja aglomeración en las partículas, 

probablemente debido a la alta hidroxilación de la superficie. El tamaño de cristal 

mostró una buena concordancia con el tamaño de grano (9-15 nm) sugiriendo que la 

mayoría de granos están formados por un solo cristal (ver Tabla 3.1). Todos los 

materiales presentaron granos con forma cuasi-esférica (ver Fig. 3.4). 

Tabla 3.1. Tamaño de los materiales TiO2-M. 

Muestra 
Dp 

(nm) 

Dg 

(nm) 

Dc 

(nm) 

TiO2 22.6 14.9 13.9 ± 1.2 

    

TiO2-Cr 0.1% 21.7 14.8 13.8 ± 1.2 

TiO2-Cr 0.5% 21.0 13.6 12.5 ± 1.2 

TiO2-Cr 1.0% 19.5 13.8 12.6 ± 1.2 

TiO2-Cr 5.0% 17.7 11.6 10.1 ± 1.2 

    

TiO2-Mo 0.1% 21.8 – 13.6 ± 1.2 

TiO2-Mo 0.5% 21.5 – 12.7 ± 1.1 

TiO2-Mo 1.0% 21.0 14.6 13.3 ± 1.1 

TiO2-Mo 5.0% 17.5 – 9.8 ± 0.6 

    

TiO2-Cu 0.1% 21.4 – 13.6 ± 1.2 

TiO2-Cu 0.5% 20.3 – 12.4 ± 0.9 

TiO2-Cu 1.0% 18.3 15.5 11.8 ± 0.9 

TiO2-Cu 5.0% 17.0 – 8.8 ± 0.5 

    

TiO2-V 0.1% 22.6 – 13.7 ± 1.2 

TiO2-V 0.5% 20.8 – 12.6 ± 1.0 

TiO2-V 1.0% 19.0 13.9 12.1 ± 0.9 

TiO2-V 5.0% 18.6 – 9.1 ± 0.5 
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Figura 3.4. Micrografías TEM de las muestras (a) TiO2-Cr 1.0%, (b) TiO2-Mo 1.0%, 

(c) TiO2-Cu 1.0% y (d) TiO2-V 1.0%, a una magnificación de 60000x. 

La uniformidad en estos resultados puede explicarse debido a que las 

condiciones de gelación (relación molar agua:alcóxido, relación volumétrica 

alcóxido:alcohol, pH, temperatura y tiempo de añejamiento) y calcinación (velocidad 

de calentamiento, temperatura y tiempo de calcinación) se mantuvieron constantes en 

todas las síntesis y al bajo contenido de dopante423. 

Sin embargo, cabe señalar que cuando se incrementó el contenido de dopante 

se obtuvieron tamaños ligeramente menores, indicando que la presencia del dopante 

interfiere en el proceso de condensación. El cambio más pronunciado ocurre cuando se 

incrementó el contenido de dopante por encima del 1.0%. No se observaron 

diferencias significativas atribuibles a los diferentes metales dopantes (ver Tabla 3.1). 
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Si bien se ha informado que en ciertas aplicaciones fotocatalíticas el tamaño de 

partícula óptimo del TiO2 puro es de 10-11 nm24-26, tamaños un poco mayores como 

los obtenidos en este trabajo podrían resultar más adecuados para el TiO2 dopado, con 

el fin de disminuir la recombinación superficial, ya que los dopantes pueden actuar 

también como centros de recombinación. 

3.3.2. Caracterización estructural 

Todas las muestras presentaron una estructura tipo anatasa. Sus perfiles de 

difracción se caracterizan por un pico intenso en 2θ = 25.4° correspondiente a la 

reflexión (101) de la fase anatasa424. No hubo evidencia de rutilo (en 27.4°)425 o 

brookita (en 30.8°)426. No se presentaron reflexiones correspondientes a los óxidos o 

los titanatos de los dopantes ni se encontraron evidencias de depósitos metálicos427, 

aún a los contenidos más altos de dopante, como se muestra en la Fig. 3.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Patrones XRD de los materiales TiO2-M 5.0% (M = Cr, Mo, Cu, V). 

El pequeño incremento en la intensidad observado en 30.3° para el 

TiO2-Cu 5.0% y especialmente para el TiO2-V 5.0% puede atribuirse a perturbaciones 

en la red inducidas por la presencia del dopante (ver Fig. 3.5). 
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Cabe señalar que la cristalinidad de todos los materiales disminuyó a medida 

que se incrementó el contenido de dopante, como se muestra para los especimenes de 

TiO2-Cr en la Fig. 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Patrones XRD de la serie de materiales TiO2-Cr. 

Obsérvese que aunque las reflexiones características del TiO2 en fase anatasa 

aparecen en todas las muestras, la intensidad del pico correspondiente a la reflexión 

(101) disminuye con el incremento en el contenido de dopante. Los parámetros de red 

calculados para esta serie se presentan en la Tabla 3.2. 

Tabla 3.2. Parámetros de red y volumen de la celda unitaria de la serie de materiales 

TiO2-Cr. 

Muestra 
a = b 

(Å) 

c 

(Å) 

V 

(Å3) 

TiO2 3.779 9.260 132.2 

TiO2-Cr 0.1% 3.779 9.336 133.3 

TiO2-Cr 0.5% 3.775 9.403 134.0 

TiO2-Cr 1.0% 3.770 9.554 135.8 

TiO2-Cr 5.0% 3.792 9.215 132.5 
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En la Tabla 3.2 puede observarse que a medida que se incrementó el contenido 

de dopante los parámetros de red se modificaron gradualmente (a = b disminuyeron y 

c aumentó) y el volumen de celda unitaria aumentó monótonamente, hasta un 

contenido del 1.0%, sugiriendo la incorporación del dopante en la red del TiO2. La 

muestra de TiO2-Cr 5.0% presentó un volumen de celda unitaria similar al TiO2 puro, 

sugiriendo la segregación del dopante. Resultados similares fueron reportados con 

materiales TiO2-Cr preparados por coprecipitación428. 

Los perfiles RDF de los materiales TiO2-M 1.0% se muestran en la Fig. 3.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Perfiles RDF de los materiales TiO2-M 1.0% (M = Cr, Mo, Cu, V). 

En la Fig. 3.7 pueden observarse las ligeras distorsiones en la red del TiO2 

inducidas por la presencia de los diferentes dopantes, especialmente en el pico 

correspondiente al enlace Ti-O en 1.8 Å. Es importante mencionar que la distancia 

calculada para este enlace es de 1.965 Å, teniendo en cuenta la suma de los radios 

iónicos del Ti+4 hexacoordinado (0.745 Å) y el O-2 tricoordinado (1.22 Å)429. Sin 
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embargo, cabe recordar que tanto para cationes como para aniones el radio iónico 

efectivo decrece a medida que el número de coordinación disminuye, como sucede en 

los átomos de la superficie de nanomaterialesxxiv. Por tanto, la menor longitud 

determinada experimentalmente es atribuida al tamaño nanométrico de los materiales 

preparadosxxv. 

Los dos hombros que aparecen en el pico del Ti-O en la muestra TiO2-Cr 1.0% 

son atribuidos a las distorsiones inducidas por los dos tipos de enlace Cr-O debidos a la 

presencia de Cr+3 hexacoordinado (0.755 Å) y Cr+6 hexacoordinado (0.58 Å), como se 

indica más adelante en los resultados de XPS (ver Fig. 3.9(a)). Estos iones estarían 

sustituyendo al Ti+4 en la red del TiO2 en fase anatasa. 

De la misma manera, los dos hombros que aparecen en el pico Ti-O en la 

muestra TiO2-Mo 1.0% son atribuidos a la presencia en la red de Mo+6 hexacoordinado 

(0.73 Å) y Mo4+ hexacoordinado (0.79 Å) (ver Fig. 3.9(b)). Esta afirmación coincide 

con los reportes que indican la incorporación del Mo en la red de TiO2 como radículas 

de [MoO6] en materiales preparados por impregnación en ausencia de Na430. 

El pequeño desplazamiento del pico Ti-O hacia longitudes mayores en la 

muestra TiO2-Cu 1.0% es atribuido a la presencia en la red del voluminoso Cu+1 

hexacoordinado (0.91 Å) (ver Fig. 3.9(c)). El pequeño hombro (*) es atribuido a la 

compresión de los enlaces Ti-O localizados alrededor del dopante, con el fin de 

conservar la estructura tipo anatasa. 

Un caso particular ocurre en la muestra TiO2-V 1.0% donde se detectó la 

presencia de V+5 hexacoordinado (0.68 Å) (ver Fig. 3.9(d)). El desplazamiento del pico 

Ti-O hacia longitudes mayores puede explicarse teniendo en cuenta que el entorno del 

dopante puede presentar la estructura abierta del V2O5
431-433, introduciendo enlaces 

V=O y V-O-Ti434 que conducen a la formación de defectos puntuales435,436. 

Las distancias Ti-Ti determinadas experimentalmente en 3.0 y 3.8 Å presentan 

una buena concordancia con los valores reportados para la fase anatasa (3.04 y 

3.79 Å)11,127. 

                                           

xxiv El número de coordinación disminuido de los átomos superficiales permite comprimir los átomos centrales, 

reduciendo así su radio cristalino y en consecuencia también las distancias interatómicas. 

xxv La resolución de esta técnica no permite distinguir entre las dos distancias Ti-O que han sido reportadas para la 

fase anatasa11,121,122,125-127. 
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Los espectros Raman mostrados en la Fig. 3.8 confirman que la fase anatasa es 

la única presente en los materiales TiO2-M. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Espectros Raman de las series de materiales (a) TiO2-Cr, (b) TiO2-Mo, 

(c) TiO2-Cu y (d) TiO2-V. 
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En el espectro Raman del TiO2 puro pueden apreciarse picos bien definidos en 

393, 513 y 636 cm-1 correspondientes a los modos de vibración B1g, A1g + B1g y E1g de 

la fase anatasa437,438. No hubo evidencia de brookita (en 247, 326 o 366 cm-1) o rutilo 

(en 447 o 612 cm-1). No se presentaron vibraciones correspondientes a los óxidos de 

los dopantes: Cr2O3, CrO3, MoO3, MoO2, Cu2O o V2O5 (entre 800 y 1000 cm-1)427,439-443. 

Los ligeros desplazamientos en las posiciones de los picos, así como la marcada 

disminución en la intensidad a medida que se incrementa el contenido de dopante, 

constituyen una evidencia del dopaje sustitucional, al menos hasta un contenido del 

1.0%. 

Estudios de XPS en las muestras TiO2-M 1.0% indicaron que el porcentaje 

atómico de los dopantes en la superficie (~2.0% at.) era superior a su contenido 

nominal (1.0% m/m ≈ 1.0% at.), revelando su localización preferencial en la superficie 

de la red (surface lattice). Las regiones de los espectros correspondientes a los 

dopantes se muestran en la Fig. 3.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9. Espectros XPS correspondientes al (a) Cr 2p del TiO2-Cr 1.0%, (b) Mo 3d 

del TiO2-Mo 1.0%, (c) Cu 2p del TiO2-Cu 1.0% y (d) V 2p del TiO2-V 1.0%. 
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La deconvolución del espectro XPS de la muestra TiO2-Cr 1.0% en la región 

correspondiente al Cr 2p (ver Fig. 3.9(a)) presentó dos dobletes asociados al Cr+3 (en 

577.3 y 587.2 eV) y el Cr+6 (en 581.3 y 592.3 eV)444,445, evidenciando la oxidación 

parcial del Cr+3 presente en el precursor. Esto es atribuido a las condiciones de 

gelación oxidativas (pH = 2, HNO3) usadas en la preparación de los materiales446,447. 

La deconvolución del espectro XPS de la muestra TiO2-Mo 1.0% en la región 

correspondiente al Mo 3d (ver Fig. 3.9(b)) presentó también dos dobletes asociados al 

Mo+6 (en 231.8 y 235.0 eV) y Mo+4 (en 229.9 y 233.6 eV)445,448, evidenciando la 

reducción parcial del Mo+6 presente en el precursor. Esto es atribuido al carácter 

reductivo del tratamiento térmico usado en la preparación de los materiales449. 

Es un hecho bien conocido que los materiales semiconductores preparados por 

el método sol-gel presentan superficies altamente hidroxiladas423. Se ha demostrado 

por resonancia paramagnética de electrones (EPR, Electron Paramagnetic 

Resonance)450, espectroscopía Mössbauer404 y estudios de reducción a temperatura 

programada (TPR, Temperature Programmed Reduction)451 que el proceso de 

deshidroxilación que tiene lugar durante la calcinación tiene un carácter reductivo, 

independientemente de la atmósfera empleada (reductiva, inerte u oxidante)450. En 

consecuencia, los iones de metales de transición, en la superficie (>M+n–OH) o en el 

interior de la red (>Mn+<), pueden ser reducidos mediante una ruta directa (Ec. (1)) o 

indirecta (Ecs. (2) y (3): 

n (n 1)>M -OH >M OH  (1) 

2 22OH ½O H O 2e  (2) 

n (n 1)>M < e >M < (3) 

La deconvolución del espectro XPS de la muestra TiO2-Cu 1.0% en la región 

correspondiente al Cu 2p (ver Fig. 3.9(c)) presentó un solo doblete asociado al Cu+1 

(en 933.4 y 953.1 eV)363,445,452, evidenciando la reducción total del Cu+2 presente en el 

precursor453. Esto también es atribuido al carácter reductivo del tratamiento térmico 

usado en la preparación de los materiales454-456. 

La deconvolución del espectro XPS de la muestra TiO2-V 1.0% en la región 

correspondiente al V 2p (ver Fig. 3.9(d)) presentó un solo doblete asociado al V+5 (en 

516.7 y 524.0 eV)445,457,458, evidenciando la gran estabilidad de esta especie459 y 

sugiriendo una estequiometría V2O5 que mantiene la estructura anatasa460. 
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Obsérvese que el molibdeno, el cobre y el vanadio se encuentran en los 

precursores en su máximo estado de oxidación (Mo+6, Cu+2 y V+5) y por tanto, a 

diferencia del cromo (Cr+3), no son afectados por las condiciones oxidativas de 

gelación. 

La reducibilidad de los iones dopantes frente al tratamiento térmico mostró una 

buena correlación con sus potenciales redox (Cr+6/Cr+3: 1.38 V, Mo+6/Mo+4: 0.646 V, 

Cu+2/Cu+1: 0.159 V y V+5/V+4: 1.000 V)461. 

Cabe mencionar que para los materiales TiO2-Cr los espectros XPS en la región 

correspondiente al dopante presentaron los mismos componentes (ver Figs. 3.10(a) y 

3.10(d)) y la abundancia relativa de las especiesxxvi se mantuvo constante 

(Cr+3:Cr+6 ≈ 60:40) hasta un contenido del 1.0%, como se muestra en la Tabla 3.3. 

Sin embargo, a un contenido del 5.0% esta relación se modificó (Cr+3:Cr+6 = 47:53), 

sugiriendo la segregación del dopante462. 

Tabla 3.3. Abundancia relativa de las especies Cr+3 y Cr+6 en la serie de materiales 

TiO2-Cr. 

Muestra 
Cr+3 

(%) 

Cr+6 

(%) 

TiO2-Cr 0.1% 61 39 

TiO2-Cr 0.5% 62 38 

TiO2-Cr 1.0% 58 42 

TiO2-Cr 5.0% 47 53 

 

Las regiones correspondientes al cromo, el titanio y el oxígeno en los espectros 

XPS de las muestras TiO2-Cr 0.1% y TiO2-Cr 5.0% se presentan en la Fig 4.10. 

 

 

 

 

 

 

                                           

xxvi Calculada de las áreas correspondientes a los picos 3/2. 
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Figura 3.10. Espectros XPS correspondientes al (a) Cr 2p del TiO2-Cr 0.1%, (b) Ti 2p 

del TiO2-Cr 0.1%, (c) O 1s del TiO2-Cr 0.1%, (d) Cr 2p del TiO2-Cr 5.0%, (e) Ti 2p del 

TiO2-Cr 5.0%, (f) O 1s del TiO2-Cr 5.0%. 

Comparando las Figs. 3.10(b) y 3.10(e) puede observarse que la deconvolución 

del pico correspondiente al Ti 2p de la muestra TiO2-Cr 5.0% presenta un doblete 

adicional, asociado a trazas de titanato de cromo (Cr2-xTixOy) en la superficie del 

material463,464. 

Comparando las Figs. 3.10(c) y 3.10(f) puede apreciarse que la deconvolución 

del pico correspondiente al O 1s de la muestra TiO2-Cr 5.0% presenta un componente 

adicional, atribuido a especies de cromato (CrO4) ancladas a la superficie hidroxilada 

del TiO2
440,441. 

3.3.3. Caracterización optoelectrónica 

Los espectros UV-VIS DRS de los materiales preparados se muestran en la 

Fig 3.11. 
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Figura 3.11. Espectros UV-VIS DRS de las series de materiales (a) TiO2-Cr, 

(b) TiO2-Mo, (c) TiO2-Cu y (d) TiO2-V. 

En la Fig. 3.11 puede observarse que el dopaje implicó la aparición de nuevas 

bandas de absorción en la región visible cuya intensidad aumentó a medida que se 

incrementó el contenido de dopante. 

La pendiente de la curva de absorción no mostró cambios significativos, al 

menos hasta un contenido del 1.0% en las series de materiales TiO2-Cr, TiO2-Mo y 

TiO2-Cu. 

El cambio en la pendiente observado en la serie de materiales TiO2-V puede 

atribuirse al solapamiento de las bandas de absorción del TiO2 y los entornos locales de 

V2O5
465-467. En este caso, así como en los materiales con un contenido de dopante del 

5.0%, es cuestionable si se retiene la integridad original del TiO2. 
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Los correspondientes gráficos de Tauc utilizados para la determinación de las Eg 

se muestran en la Fig. 3.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.12. Gráficos de Tauc de las series de materiales (a) TiO2-Cr, (b) TiO2-Mo, 

(c) TiO2-Cu y (d) TiO2-V. 

 

Las propiedades ópticas de los materiales preparados se resumen en la 

Tabla 3.4. 
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Tabla 3.4. Propiedades ópticas de los materiales TiO2-M. 

Muestra 

800

200

UV-VIS DRS  

(nm × u.a.) 

700

400

UV-VIS DRS  

(nm × u.a.) 

VLA 

(%) 

Eg 

(eV) 

TiO2 305.90 35.18 12 3.18 

     

TiO2-Cr 0.1% 350.58 74.85 21 3.16 

TiO2-Cr 0.5% 418.86 130.87 31 3.06 

TiO2-Cr 1.0% 441.11 145.21 33 3.04 

TiO2-Cr 5.0% 558.63 237.16 42 (1.78) 

     

TiO2-Mo 0.1% 307.61 56.18 18 3.19 

TiO2-Mo 0.5% 358.15 73.15 20 3.21 

TiO2-Mo 1.0% 366.58 92.24 25 3.18 

TiO2-Mo 5.0% 427.87 143.35 34 3.13 

     

TiO2-Cu 0.1% 337.19 62.24 18 3.19 

TiO2-Cu 0.5% 353.12 71.02 20 3.22 

TiO2-Cu 1.0% 420.90 121.39 29 3.08 

TiO2-Cu 5.0% 544.87 205.64 38 2.70 

     

TiO2-V 0.1% 405.50 135.18 33 2.89 

TiO2-V 0.5% 461.67 163.71 35 2.87 

TiO2-V 1.0% 482.43 174.49 36 2.85 

TiO2-V 5.0% 620.40 268.71 43 (1.44) 

 

La menor Eg obtenida para el TiO2 nanoparticulado (3.18 eV) en comparación al 

TiO2 común (3.23 eV)74 puede estar asociada al efecto cuántico por la reducción del 

tamaño157 o al incremento de las transiciones directas en este semiconductor 

indirecto468. 

Todos los materiales dopados mostraron un incremento en la absorción de luz 

visible: TiO2-V > TiO2-Cr > TiO2-Cu > TiO2-Mo > TiO2, asociado principalmente con la 

aparición de nuevas bandas y no con la disminución efectiva de la Eg, al menos hasta 

un contenido del 1.0%, en las series de materiales TiO2-Cr, TiO2-Mo y TiO2-Cu. 
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3.4. CONCLUSIONES 

Nanopartículas (17-22 nm) cuasi-esféricas de TiO2 dopadas con Cr, Mo, Cu y V 

fueron preparadas por el método sol-gel. 

Todos los materiales presentaron estructura tipo anatasa. La ausencia de otras 

fases, en los estudios de XRD y espectroscopia Raman, sugiere la sustitución de 

átomos de Ti por átomos de los dopantes, al menos hasta un contenido del 1.0% en 

las series de materiales TiO2-Cr, TiO2-Mo y TiO2-Cu. Los dopantes se incorporaron en la 

red del TiO2 principalmente en su superficie (surface doping). 

En el caso de los materiales TiO2-V, así como en los materiales con un 

contenido de dopante del 5.0%, es cuestionable si se retiene la integridad original del 

TiO2 (MxTi1-xO2) o se obtiene una solución sólida (M2-xTixOy). 

La oxidación del Cr+3  Cr+6 fue atribuida a las condiciones de gelación 

oxidativas empleadas en la síntesis (HNO3, pH = 2). La reducción de Mo+6  Mo+4 y 

Cu+2  Cr+1 fue atribuida al carácter reductivo de la deshidroxilación durante la 

calcinación. El V+5 mostró una estabilidad superior y los estudios de RDF sugieren la 

retención de la estructura abierta del V2O5 en el entorno local del dopante modificando 

las estructura global tipo anatasa. 

Todos los materiales TiO2-M mostraron un incremento en la absorción de luz 

visible, asociado principalmente con la aparición de nuevas bandas y no con la 

disminución efectiva de la Eg, al menos hasta un contenido del 1.0%, en las series de 

materiales TiO2-Cr, TiO2-Mo y TiO2-Cu. Los resultados obtenidos están de acuerdo con 

la formación de centros de color. 

 

 

“Es un error capital teorizar antes de tener datos. Sin darse cuenta, uno empieza a deformar los hechos para 

que se ajusten a las teorías, en lugar de ajustar las teorías a los hechos.” 

Sherlock Holmes en Escándalo en Bohemia  

de Arthur Conan Doyle 
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Con el fin de confirmar las observaciones referentes al cambio en el estado de oxidación  

del dopante por los procesos de oxido-reducción involucrados en la síntesis  

y al incremento en la absorción de luz visible por la formación de centros de color,  

se prepararon adicionalmente muestras de TiO2-Co 1.0% y TiO2-Fe 1.0%,  

mediante procedimientos análogos usando como precursores de los dopantes 

Co(NO3)2·6H2O (Aldrich, 98%) y Fe(NO3)3·9H2O (Aldrich, 99.99%). 

Los resultados de XPS evidenciaron la oxidación parcial del cobalto (Co+2  Co+3)  

y la reducción parcial del hierro (Fe+3  Fe+2), en concordancia con los 

razonamientos anteriores. 

Los resultados de UV-VIS DRS mostraron un incremento en la absorción de luz visible, 

asociado principalmente a la aparición de nuevas bandas, consecuente con la formación de 

centros de color. 

Todos los materiales preparados fueron evaluados en la oxidación fotocatalítica de CN-, 

empleando radiación UV-VIS y VIS. 

Se estudiaron diferentes parámetros experimentales como la concentración de 

fotocatalizador (0.1-2.0 g/L), la concentración inicial de CN- (100-500 ppm), el pH (10-12), 

la homogenización de la suspensión (agitación magnética/ultrasónica 5-30 min.),  

el tiempo de pre-adsorción (agitación magnética 15-60 min.), el burbujeo de diferentes 

gases (aire/oxígeno/nitrógeno) y el tiempo de reacción (30-120 min.). 

Las condiciones óptimas para la evaluación de los materiales preparados fueron:  

1.0 g/L de fotocatalizador, 265 ppm de CN-, pH 11, 15 min. de homogenización ultrasónica, 

30 min. de pre-adsorción, burbujeo de aire, 60 min. de reacción bajo radiación UV-VIS y 

90 min. de reacción bajo radiación VIS. 

Los resultados obtenidos bajo estas condiciones se muestran en el Anexo 3. 

Todos los materiales TiO2-M presentaron fotoactividad UV-VIS, aunque sólo aquellos con 

una VLA ≤ 25% (TiO2-Cr 0.1%, TiO2-Mo 0.1, 0.5 y 1.0% y TiO2-Cu 0.1 y 0.5%) mostraron 

una conversión mayor o igual que la del TiO2. 

Todos los materiales TiO2-M presentaron una fotoactividad VIS mayor que la del TiO2. 

En los siguientes capítulos se analizan tres efectos importantes del dopaje en el 

comportamiento fotocatalítico de estos materiales. 



 

 

 

 

 

 

 

 

“Entonces Dios dijo: Hágase la luz. Y la luz se hizo.  

Dios vio que la luz era buena, y separó la luz de las tinieblas.” 

Génesis 1:3-4. 

 

4.1. MARCO CONCEPTUAL 

En reacciones fotocatalíticas verdaderamente heterogéneas, como la oxidación 

de CN- sobre TiO2 (ver Capítulo 2), la adsorción del sustrato juega un papel tan 

importante como el de la absorción de luz (ver Capítulo 3)1. En dicha reacción esta 

afirmación es especialmente relevante pues bajo las condiciones alcalinas requeridas 

para evitar la formación de HCN (pH > 9.3) la superficie del fotocatalizador adquiere 

carga negativa limitando la adsorción de aniones2,3. 

Es un hecho bien conocido que la carga superficial del TiO2 varía dependiendo 

del pH del medio (i.e. es positiva en ambientes ácidos, negativa en ambientes básicos 

y adquiere valores intermedios en ambientes moderadamente neutros)4. Esto se debe 

al carácter anfotérico de los grupos -OH superficiales5, los cuales actúan como bases 

en medios ácidos y como ácidos en medios básicos de acuerdo con el equilibrio 

indicado en las Ecs. (1) y (2)6,i,ii, como se ilustra esquemáticamente en la Fig. 4.1: 

a1+

2>Ti-OH   >Ti-OH H  
K

 (1) 

a2>Ti-OH  Ti-O H  
K

 (2) 

                                           

i Los modelos que describen la interfase sólido/líquido se basan en la adsorción de H+. Ver: (a) T. Hiemstra, W.H. 
van Riemsdijk y G.H. Bolt, J. Colloid Interface Sci., 1989, 133, 91; (b) T. Hiemstra, J.C.M. de Wit y W.H. van 
Riemsdijk, J. Colloid Interface Sci., 1989, 133, 105; (c) T. Hiemstra y W.H. van Riemsdijk, Colloids Surf., 1991, 59, 
7; (d) T. Hiemstra, P. Venema y W.H. van Riemsdijk, J. Colloid Interface Sci., 1996, 184, 680; (e) T. Hiemstra y 

W.H. van Riemsdijk, J. Colloid Interface Sci., 2006, 301, 1. 

ii Los grupos >Ti-OH reciben el nombre de grupos titanol. 

4 
ESTUDIO DE LA ADSORCIÓN Y LA FOTODEGRADACIÓN DE 

CIANURO SOBRE ÓXIDO DE TITANIO(IV) DOPADO CON  

METALES DE TRANSICIÓN (Cr, Fe, Co y Cu) AL 1.0% 
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Figura 4.1. Comportamiento anfotérico del TiO2. Valores intermedios de pH implican 

superficies híbridas que contienen grupos Ti-OH, Ti-OH2
+ y Ti-O-.iii 

Experimentalmente es posible estimar la carga neta superficial de un sólido 

particulado a un pH determinado aplicando un campo eléctrico al medio donde se 

encuentran suspendidas las partículas, ya que estas se moverán dependiendo de la 

carga superficial y el campo aplicadoiv. 

Si la superficie se encuentra en su forma neutra, las partículas permanecerán 

inmóviles. En esta situación el valor del pH se denomina punto isoeléctrico (IEP, Iso-

Electric Point)7 o punto de carga cero (PZC, Point of Zero Charge)8,v, el cual está 

relacionado con las constantes de equilibrio de las Ecs. (1) y (2) mediante la Ec. (3)6, y 

puede ser utilizado como parámetro representativo del comportamiento electrocinético 

responsable de fenómenos como la adsorción (interacción de la superficie con el 

sustrato) y coagulación (interacción entre partículas). 

a1 a2p p
IEP PZC

2

K K
 (3) 

                                           

iii Para información adicional sobre la especiación superficial del TiO2 en función del pH ver: (a) C. Kormann, D.W. 
Bahnemann y M.R. Hoffmann, Environ. Sci. Technol., 1991, 25, 494; (b) A.B. Araújo, O.P. Amarante Jr., E.M. 

Vieira, J.P.S. Valente, P.M. Padilha y A.O. Florentino, J. Braz. Chem. Soc., 2006, 17, 737. 

iv Este fenómeno se conoce con el nombre de electroforesis. La dirección y velocidad con que se mueven las 

partículas por unidad de campo eléctrico se denomina movilidad electroforética (uE). 

v Aunque existe una diferencia conceptual entre el IEP y el PZC, teniendo en cuenta el modelo de la doble capa 
eléctrica, en la práctica esta distinción puede despreciarse en sistemas acuosos en donde los iones determinantes 
del potencial son el H+ y el OH- (i.e. no existen otros iones específicamente adsorbidos en la superficie). Para más 
información ver: (a) R.J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications. Academic Press, 
London, 1981. p. 224; (b) A.W. Adamson and A.P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces, 6 ed. Wiley-Interscience, 

New York, 1997. p. 190; (c) Zeta-Meter, Potencial Zeta: Un Curso Completo en 5 Minutos. 
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Barakat9 ha propuesto que la adsorción de CN- en la superficie del TiO2 ocurre a 

través de la formación de enlaces polares covalentes entre el nitrógeno del cianuro y el 

hidrógeno de los grupos superficiales Ti-OH o Ti-OH2
+, como se muestra en la Fig. 4.2. 

Es importante señalar que la presencia de los grupos Ti-O- a pH > IEP, además de 

implicar una disminución en los sitios de adsorción, dificulta la interacción del CN- con 

la superficie debido a la repulsión electrostática. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. Mecanismo de adsorción de CN- sobre TiO2. 

Cabe indicar que el medio acuoso utilizado para la síntesis de nanomateriales 

por el método sol-gel y la gran cantidad de defectos superficiales que estos presentan 

conducen a superficies altamente hidroxiladas que pueden ser muy favorables para 

este fin10. 

Buscando el mejoramiento en las propiedades de adsorción, sumado a la 

posibilidad de aprovechar la radiación visible, y teniendo en cuenta la afinidad del 

cianuro con los metales de transición11, el dopaje con dichos elementos por el método 

sol-gel fue seleccionado en el presente trabajo. 
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Es conveniente mencionar que varias modificaciones del TiO2 se han ensayado 

con el fin de mejorar la oxidación fotocatalítica de CN-. Por ejemplo, se ha investigado 

con TiO2 platinizado12,13 (buscando reducir la recombinación de los pares electrón-

hueco) y con materiales TiO2-SiO2 (con el propósito de aumentar el área superficial 

específica del fotocatalizador)14-21. Sin embargo, sólo dos reportes informan sobre la 

utilización del dopaje con metales de transición. En ambos casos se utilizó TiO2 

Degussa P-25 como soporte y radiación UV para la evaluación22,23. 

En el primer trabajo se prepararon por impregnación/reducción materiales 

M/TiO2 (M = Ni, Cu, Co, Ag y Ni-Cu) con diferente contenido de dopante (1,5, 3.0, 4.5, 

6.0, 7.5 y 9.0% m/m) y se encontró que todos los materiales 3.0% M/TiO2 

presentaron una mayor fotoactividad que el TiO2
22. 

En el segundo trabajo se prepararon por fotodeposición materiales Cu/TiO2 con 

diferente contenido de dopante (0.05, 0.10, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 y 10.0% at.); la 

mayor fotoactividad se logró con un contenido del 0.10% at., incrementos posteriores 

implicaron una disminución en la misma y altos contenidos de dopante (5.0 y 

10.0% at.) condujeron a una menor fotoactividad que el TiO2 puro23. 

En este capítulo se analiza el efecto del dopaje con diferentes metales de 

transición, TiO2-M 1.0% (M= Cr, Fe, Co y Cu), en la fotodegradación de cianuro con 

radiación UV-VIS y VIS24-26, teniendo en cuenta los fenómenos de adsorción del 

sustrato y absorción de luz. 

 

4.2. PARTE EXPERIMENTAL 

En este estudio se consideraron el TiO2 y los materiales dopados al 1.0% cuyos 

precursores fueron los correspondientes nitratos (TiO2-Cr 1.0%, TiO2-Fe 1.0%, 

TiO2-Co 1.0% y TiO2-Cu 1.0%). Se excluyeron los materiales cuyos precursores fueron 

las sales de amonio (TiO2-Mo 1.0% y TiO2-V 1.0%), pues este hecho confiere a los 

materiales características superficiales y propiedades ácido-base diferentes que 

dificultan la comparación de sus comportamientos de adsorción. 
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4.2.1. Caracterización de los fotocatalizadores 

4.2.1.1. Dispersión dinámica de luz 

El tamaño promedio de partícula (Dp, particle size) y la distribución de tamaños 

se estimaron por dispersión dinámica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) en un 

equipo Nicomp 380/ZLS. 

4.2.1.2. Difracción de rayos X 

La identificación de las fases cristalinas se realizó por difracción de rayos X 

(XRD, X-Ray Diffraction) en un difractómetro Rigaku D/MAX-IIIB usando radiación 

Cu K . El porcentaje en masa de anatasa (WA, weight percentage of anatase) se 

calculóvi usando las reflexiones (110) del rutilo y (101) de la anatasa. El tamaño de 

cristal (Dc, crystallite size) se estimó con la ecuación de Scherrervii usando la reflexión 

(101) de la anatasa27. 

4.2.1.3. Adsorción de nitrógeno 

El área superficial específica (SSA, Specific Surface Area) se determinó por el 

método multipunto de Brunauer, Emmett y Teller (BET)viii a partir de la isoterma de 

adsorción de nitrógeno a la temperatura de nitrógeno líquido (-195.8°C) en un aparato 

Quantachrome Autosorb-3B. El volumen total de poros (TPV, Total Pore Volume) y el 

diámetro promedio de poro (APD, Average Pore Diameter) se calcularon por el método 

de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)ix usando la isoterma de adsorción/desorción. Las 

muestras (~100 mg) fueron previamente desgasificadas al vacío (< 0.001 torr) 

durante toda la noche a 350°C28. 

 

                                           

vi WA
 = 100/(1+1.265IR/IA), en donde WA es el porcentaje en masa de anatasa, IR es la intensidad del pico más 

intenso del rutilo (en 2  ≈ 27.45°) e IA es la intensidad del pico más intenso de la anatasa (en 2  ≈ 25.28°). Ver: 

(a) R.A. Spurr y H. Myers, Anal. Chem., 1957, 29, 760; (b) JCPDS Card No. 21-1272; (c), JCPDS Card No. 21-1276. 

vii Dc
 = K /Bcos , en donde Dc es el tamaño de cristal en Å, K = 0.9 es la constante de Scherrer,  = 1.540598 Å es la 

longitud de onda de la radiación Cu K , B es la anchura total a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) en 

rad del pico más intenso y  su ángulo de Bragg en °. Los valores de FWHM se obtuvieron con el programa PowderX 

(Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences). Aplicando este método se alcanza una exactitud de ±10%. 
Ver: (a) B.D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, 2 ed. Reading, Addison-Wesley, 1978. p. 102; (b) J.I. Langford 

y A.J.C. Wilson, J. Appl. Cryst., 1978, 11, 102; (c) V. Uvarov y I. Popov, Mater. Charact., 2007, 58, 883. 

viii Ver: S. Brunauer, P.H. Emmett y E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309. 

ix Ver: E.P. Barrett, L.G. Joyner y P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 373. 
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4.2.1.4. Potencial zeta 

El IEP se estimó de la curva potencial zeta vs. pH trazada con el programa 

SigmaPlot 8.0 (SPSS, Chicago, USA). Los valores de potencial zeta fueron calculados 

usando la ecuación de Smoluchowskix a partir de los datos de movilidad electroforética 

medidos con un equipo Zeta-Meter 3.0+ en suspensiones diluidas (5.5 mg/L) a 

diferentes valores de pH (2-12)100. 

4.2.1.5. Espectroscopía ultravioleta-visible de reflectancia difusa 

La brecha de energía entre las bandas (Eg)
29,30 y la absorción de luz visible31 se 

estimaron por espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa (UV-VIS DRS, UV-VIS 

Diffuse Reflectance Spectroscopy) con un espectrofotómetro espectrofotómetro 

Varian Cary 100 Scan equipado con una esfera de integración (Labsphere DRA-CA-

30I), utilizando un estándar Spectralon (Labsphere SRS-99-010) como referencia 

(99% reflectancia), ver Anexo 1. 

4.2.2. Pruebas de adsorción 

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna 

purificación adicional: NaCN (Aldrich, 97%), NaOH (J.T. Baker, 98.5%, bajo en 

carbonato, lentejas), agua destilada (> 1 M ·cm), AgNO3 (Carlo Erba, ACS-ISO para 

análisis, 99.8%) y NaCl (Merck, para análisis, 99.5%). 

Los experimentos de adsorción se realizaron en la oscuridad a 25°C con 

suspensiones de TiO2-M 1.0% (2.0 g/L) en solución acuosa de CN- (265 ppm) a pH 11, 

usando frascos de plásticos de 50 mL, con tapa de rosca y boca ancha, sumergidos en 

un baño ultrasónico (Elma LC30H). 

En un experimento típico 20 mg de TiO2-M 1.0% se añadieron a 10 mL de 

solución acuosa de CN-. La suspensión se agitó ultrasónicamente de 5 a 120 min., al 

cabo de los cuales se tomó una muestra con una jeringa desechable de 5 mL. Las 

partículas sólidas fueron removidas con un filtro acoplable a la jeringa (Nalgene, PTFE 

0.2 μm). Alícuotas de 1 mL fueron utilizadas para la determinación de la concentración 

                                           

x  = uE / , en donde  es el potencial zeta de las partículas en mV, uE es su movilidad electroforética en m/s por 

V/cm,  = 0.890 mPa·s es la viscosidad del medio (H2O, 25°C) y  = 707 pF/m es la permitividad del agua. Ver:  

(a) R.J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications. Academic Press, London, 1981. p. 69; 

(b) A.W. Adamson y A.P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces, 6 ed. Wiley-Interscience, New York, 1997. p. 183. 
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de CN- mediante titulación potenciométrica con una solución estandarizada de AgNO3 

0.01 M en un aparato Metrohm 751 GPD Titrino equipado con un electrodo combinado 

de anillo de Ag32,33. Cada determinación se realizó por triplicado. Aplicando este 

método se alcanzó una precisión de ±7 ppm en el rango de 40-500 ppm. 

4.2.3. Pruebas de fotodegradación 

Se emplearon los mismos reactivos que en las pruebas de adsorción junto con 

aire sintético (Praxair, 4.7 FID, 99,997%) y K2Cr2O7 (Merck, 99.9%). 

Los experimentos de fotodegradación se llevaron a cabo a 25°C con 

suspensiones de TiO2-M (1.0 g/L) en solución acuosa de CN- (265 ppm) a pH 11, 

usando un micro-fotorreactor de vidrio de 5-15 mL con un compartimiento central de 

cuarzo para la inmersión de una lámpara (Ace Glass 7880-60)34 y una lámpara de 

descarga de vapor de mercurio de baja presión y cátodo frío de 5.5 W (UVP Pen-Ray 

90-0012-01 (11SC-1), 220 V/50 Hz AC). Antes de incidir en la suspensiones 

estudiadas, la radiación atravesó la chaqueta del compartimiento central por la cual 

recirculaba agua, que absorbe la radiación IR y permite el control de la temperatura, o 

una solución de K2Cr2O7 0.1 M, que absorbe además la radiación UV (filtro químico)35. 

El espectro de emisión de la lámpara se registró en ausencia y presencia del 

filtro químico con un espectrómetro con fibra óptica de alta resolución Ocean Optics 

HR4000CG-UV-NIR. En cada caso, el flujo fotónico por unidad de volumen (I0) se 

determinó por actinometría química usando respectivamente ferrioxalto de potasio 

(250-500 nm) y sal de Reinecke (316-750 nm)36. 

En un experimento típico 10 mg de TiO2-M se añadieron a 10 mL de solución 

acuosa de CN-. La suspensión fue homogenizada en la oscuridad por agitación 

ultrasónica durante 15 min. Posteriormente, ésta se mantuvo en la oscuridad con 

agitación magnética y burbujeo de aire durante 30 min. para alcanzar el equilibrio de 

adsorción. La lámpara se encendió 10 min. antes de introducirla en el fotorreactor con 

el fin de conseguir su estabilización. La agitación y el burbujeo se mantuvieron durante 

la iluminación para minimizar las restricciones difusionales y garantizar la saturación 

de oxígeno, tratando de evitar las pérdidas por arrastre y volatilización. Después de 

60 min. bajo irradiación UV-VIS (chaqueta con agua) o 90 min. bajo irradiación VIS 

(chaqueta con K2Cr2O7 0.1 M) la suspension fue filtrada y la concentración de CN- 

determinada potenciométricamente32,33. 
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.3.1. Caracterización de los fotocatalizadores 

Los resultados de la caracterización de los materiales TiO2-M 1.0% se muestran 

en la Tabla 4.1. 

Tabla 4.1. Caracterización de los materiales TiO2-M 1.0%. 

Muestra 
Dp 

(nm) 

WA 

(%°m/m) 

Dc 

(nm) 

SSA 

(m2/g) 

TPV 

(cm3/g) 

APD 

(Å) 

IEP 

(pH) 

Eg 

(eV) 

700

510

UV-VIS DRS  

(nm × u.a.) 

TiO2 22.6 100 13.9 83.2 0.152 35.1 5.25 3.18 19.02 

TiO2-Cr 1.0% 19.5 100 12.6 87.0 0.165 57.6 3.10 3.04 71.89 

TiO2-Fe 1.0% 19.3 68 13.8 103.7 0.245 54.3 3.66 2.66 62.62 

TiO2-Co 1.0% 18.4 100 12.1 100.1 0.222 67.3 4.28 2.96 58.26 

TiO2-Cu 1.0% 18.3 100 11.8 91.3 0.239 60.5 4.33 3.08 67.83 

 

Los resultados de DLS mostraron que todos los materiales TiO2-M 1.0% 

presentan un tamaño de partícula similar, ligeramente menor que el TiO2 puro. 

Los resultados de XRD revelaron la presencia predominante de la fase anatasa 

en todos los materiales, a excepción del TiO2-Fe 1.0% donde se obtuvo una mezcla de 

anatasa y rutilo, indicando la disminución del rango de estabilidad de la fase anatasa 

(ver Fig. 4.3). Todos los materiales presentaron un tamaño de cristal del mismo orden. 

Las áreas superficiales específicas presentaron también valores similares, en 

concordancia con los tamaños determinados. Cabe señalar que los valores obtenidos 

fueron mucho mayores que los del TiO2 comercial. La isoterma tipo II, obtenida en 

todos los casos, indica que los materiales no presentan microporos ni mesoporos y la 

histéresis tipo H1 sugiere que los sólidos están formados por agregados (consolidados) 

o aglomerados (sin consolidar) de partículas esferoidales, con canales 

aproximadamente cilíndricos37. 

Las mediciones de potencial zeta mostraron que el IEP del TiO2 puro es mayor 

que el correspondiente a la muestra comercial. Sin embargo, el dopaje conduce a 
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superficies más ácidas (ver Fig. 4.4), lo cual es atribuido a la presencia de los metales 

de transición en la superficie que se comportan como sitios ácidos de Lewis3839. 

IEP: TiO2 > TiO2-Cu 1.0% ≥ TiO2-Co 1.0% > TiO2-Fe 1.0% > TiO2-Cr 1.0% 

Los espectros UV-VIS DRS mostraron que aunque el Eg no se reduce 

significativamente con el dopaje, la absorción de luz visible si se incrementa por la 

aparición de nuevas bandas (ver Fig. 4.5). 

700

510

UV-VIS DRS : TiO2-Cr 1.0% > TiO2-Cu 1.0% > TiO2-Fe 1.0% > TiO2-Co 1.0% > TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. Patrones XRD de los materiales 

TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V). 

Figura 4.4. Curvas potencial zeta vs. pH de los 

materiales TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V). 
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4.3.2. Estudio de la adsorción 

La Fig. 4.6 muestra los resultados de las pruebas de adsorción de CN- sobre los 

materiales TiO2-M 1.0% en función del tiempo de contacto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6. Cantidad de CN- adsorbido sobre los materiales TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, 

Co, V). vs. tiempo. 

Aunque la adsorción es bastante rápida durante los 30 min. iniciales, el 

equilibrio de absorción sólo se alcanza a los 90 min. 

Qe: TiO2 > TiO2-Cu 1.0% > TiO2-Co 1.0% > TiO2-Cr 1.0% ≥ TiO2-Fe 1.0% 

Figura 4.5. Espectros UV-VIS DRS de los 

materiales TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V). 
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La cantidad de CN- adsorbido en el equilibrio (Qe) es mucho mayor sobre el TiO2 

que sobre los materiales TiO2-M 1.0%, poniendo en evidencia el menor número de 

grupos Ti-OH y Ti-OH2
+ en la superficie de estos últimos de acuerdo con el mecanismo 

de adsorción propuesto por Barakat9, lo cual puede ser correlacionado con los 

respectivos valores de IEP (ver Fig. 4.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7. Cantidad de CN- adsorbido en el equilibrio sobre los materiales 

TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V) vs. punto isoeléctrico. 

4.3.3. Estudio de la fotodegradación 

La Fig. 4.8 muestra los espectros de emisión de la lámpara empleada en 

presencia de agua y una solución de K2Cr2O7 0.1 M (filtro químico). En cada caso se 

determinó un flujo fotónico de 80.5 y 67.3 µEinstein·L-1·s-1., respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8. Espectro de emisión de la lámpara 

de mercurio en ausencia y presencia del filtro 

químico. 
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Los resultados de la evaluación UV-VIS y VIS mostraron una muy buena 

correlación con la cantidad de CN- adsorbido en el equilibrio y la absorción de luz 

visible (ver Figs. 4.9 y 4.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9. Conversión de CN- bajo irradiación UV-VIS de los fotocatalizadores 

TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V) vs. cantidad de CN- adsorbido en el equilibrio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10. Conversión de CN- bajo irradiación VIS con los fotocatalizadores 

TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V) vs. absorción de luz visible. 
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Estos resultados están de acuerdo con lo reportados por Cousuelo et al.40 

quienes informan sobre cambios importantes en las propiedades de adsorción debido al 

dopaje con metales de transición, los cuales pueden ser positivos o negativos para la 

fotoactividad dependiendo del sustrato empleado, y con Bettinelli et al.41 quienes 

muestran que la presencia de los dopantes en la superficie tiene un efecto más 

pronunciado en la fotorreactividad que si ellos se encuentran en el interior de los 

fotocatalizadores. 

 

4.4. CONCLUSIONES 

Sólo en determinadas reacciones y bajo ciertas condiciones el dopaje del TiO2 con 

metales de transición conduce a una mejora en la fotorreactividad. 

La baja adsorción de cianuro sobre la superficie del TiO2 limita el uso de los 

materiales dopados bajo radiación UV-VIS. 

La verdadera ventaja que representa el dopaje del TiO2 con metales de transición 

sólo puede estimarse bajo la evaluación con luz visible. 

 

 

“La luz es como el agua.” 

Gabriel García Márquez, Doce cuentos peregrinos (1992). 
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Con el fin de estudiar el grado de avance de la oxidación fotocatalítica de CN-,  

se extendió el tiempo de reacción: 120 min. bajo radiación UV-VIS o  

180 min. bajo radiación VIS. 

Para evitar alteraciones en la cinética de la reacción por la toma de muestras,  

se realizaron ensayos a tiempos intermedios bajo las mismas condiciones experimentales. 

El reemplazo de la agitación magnética por ultrasónica antes de cada prueba  

permitió lograr una mejor dispersión de la suspensión y condujo a un aumento considerable 

en las conversiones obtenidas (2.75 veces). 



 

 

 

 

 

 

 

 

“Elegimos una reacción para demostrar una idea, no para buscar una aplicación.” 

Enrique Iglesia en la conferencia magistral “Structure and Catalytic Function of Oxide Nanostructures”,  

XIX Simposio Iberoamericano de Catálisis, Mérida (México), 9 de septiembre de 2004. 

 

5.1. MARCO CONCEPTUAL 

Los estudios cinéticos y mecanísticos que involucran la identificación de los 

intermediarios y la determinación de las rutas de reacción, resultan de gran 

importancia para el entendimiento de las reacciones fotocatalíticas, el mejoramiento de 

los fotocatalizadores en aplicaciones particulares y la optimización de los parámetros 

operacionales1-58. 

Si bien la gran mayoría de estos trabajos se han dedicado al estudio de la 

degradación de compuestos orgánicos (hidrocarburos, fenoles, derivados halogenados, 

productos nitrogenados, pesticidas, colorantes, fármacos), la oxidación fotocatalítica de 

CN- también ha sido objeto de investigación59-84. 

En ellos se ha encontrado que el cianato (OCN-) constituye el producto primario 

de su oxidación y que bajo ciertas condiciones este ion también puede ser oxidado 

fotocatalíticamente formando productos menos tóxicos como carbonato (CO3
-2), nitrito 

(NO2
-), nitrato (NO3

-), dióxido de carbono (CO2) o nitrógeno (N2). Sin embargo, existe 

controversia sobre si la oxidación fotocatalítica avanzada de CN- conduce a la 

formación de CO3
-2 y NO3

- o CO2 y N2
66,68,69. 

En este capítulo se analiza el efecto del dopaje con diferentes metales de 

transición, TiO2-M 0.5% (M= Mo, Cu), en la oxidación avanzada de cianuro con 

radiación UV-VIS y VIS, teniendo en cuenta los efectos de complejación superficial. 

 

5 
GRADO DE AVANCE DE LA OXIDACIÓN FOTOCATALÍTICA DE 

CIANURO SOBRE ÓXIDO DE TITANIO(IV) DOPADO CON  

METALES DE TRANSICIÓN (Mo, Cu) AL 0.5% 
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5.2. PARTE EXPERIMENTAL 

Para este estudio se consideraron los materiales que presentaron conversiones 

mediasi y similares entre si bajo radiación UV-VIS y VIS: TiO2-Mo 0.5% y 

TiO2-Cu 0.5%, y el TiO2 con propósitos comparativos. 

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna 

purificación adicional: NaCN (Aldrich, 97%)ii, NaOH en lentejas (J.T. Baker, bajo en 

carbonato, 98.0%), agua NANOpure Infinity (Barnstead, 18.3 M ·cm, COT < 10 ppb), 

aire sintético (Praxair, 4.7 FID, 99.997%), AgNO3 (Carlo Erba, para análisis, 99.8%), 

NaCl (Merck, para análisis, 99.5%), Ba(OH)2·8H2O (Merck, para análisis, 98.0%), 

NaOCN (Aldrich, 96%), etanol absoluto anhídro (J.T. Baker, 99.9%), éter dietílico 

(Merck, para análisis, 99.5%), H2SO4 concentrado (Merck, para determinar nitrógeno, 

98%), HCl fumante (Merck, para análisis, 37%), ácido antranílico (Merck, para análisis, 

99.5%), NH4Cl (Merck, para análisis, 99.8%), NaNO2 (Merck, para análisis, 99.0%), 

CHCl3 (Merck, para espectroscopía, 99.0%), KMnO4 (Merck, para análisis, 99.0%), 

Na2C2O4 (Merck, patrón primario, 99.9%), H3PO4 (Riedel-de Haën, para análisis, 85%), 

sulfanilamida (Merck, para análisis, 99%), N-(1-naftil)etilendiamina diclorhidrato 

(Merck, para análisis, 90.0%), NaNO3 (Merck, para análisis, 99.5%), Na2CO3 anhidro 

(Merck, para análisis, 99.9%), solución patrón de Ca (Merck, 1000 mg Ca, CaCl2 en 

HCl 6.5%, Titrisol), murexida (Merck, indicador para valorar metales), etilenglicol 

(Mallinckrodt, 99.0%), solución estándar 0.01 M de EDTA (J.T Baker, 1 mL = 1 mg 

CaCO3) y K2Cr2O7 (Merck, para análisis, 99.9%). 

Los experimentos de fotodegradación se llevaron a cabo a 25°C con 

suspensiones 1.0 g/L de TiO2-M 0.5% en una solución acuosa con 265 ppm de CN- a 

pH 11, usando un micro-fotorreactor de vidrio con compartimiento central de cuarzo 

(Ace Glass 7880-60, 5-15 mL, tipo inmersión)iii y una lámpara de mercurio de baja 

presión (UVP Pen-Ray 90-0012-01, 5.5 W, 220 V). Antes de incidir en la suspensiones 

estudiadas, la radiación atravesaba una cha7queta por la cual recirculaba agua o una 

solución acuosa 0.1 M de K2Cr2O7 (Eseve ECO10) permitiendo el control termostático 

de la temperatura o adicionalmente la absorción de la radiación UV85-87. 

                                           

i Suficientemente altas para detectar los productos de oxidación avanzada y convenientemente bajas para detectar 

los productos intermediarios. 

ii Ver: J. A. Young, J. Chem. Educ., 2003, 80, 997. 

iii Ver: J. H. Penn y R. D. Orr, J. Chem. Educ., 1989, 66, 86. 
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En un experimento típico 10 mg de TiO2-M 0.5% se añadieron a 10 mL de 

solución acuosa de CN-. La suspensión se mantuvo en la oscuridad con agitación 

ultrasónica (Branson 1510R-MTH, 70 W, 42 kHz) durante 15 min para lograr una 

buena dispersióniv y alcanzar el equilibrio de adsorción. La lámpara se encendió 10 min 

antes de introducirla en el fotorreactor con el fin de conseguir su estabilización. 

Durante la iluminación se burbujeó aire para garantizar la saturación de oxígeno, 

tratando de evitar las pérdidas por arrastre y volatilización, y se agitó magnéticamente 

para minimizar las restricciones difusionales y asegurar la homogeneidad de la 

suspensión. Después de 30, 60, 90 o 120 min bajo radiación UV-VIS (chaqueta con 

agua) o 45, 90, 135 o 180 min bajo radiación VIS (chaqueta con una solución 0.1 M de 

K2Cr2O7), la suspensión fue filtrada (Nalgene, PTFE, 0.2 μm, 13 mm) y analizada. 

La concentración de CN- se determinó mediante titulación potenciométrica con 

una solución estandarizada 0.01 M de AgNO3 en un aparato Metrohm 751 GPD Titrino 

equipado con un electrodo combinado de anillo de Ag (Metrohm 6.0450.100)88(1),89; las 

concentraciones de OCN- (usando ácido 2-aminobenzóico, también conocido como 

ácido antranílico)90, NO2
-v (usando sulfanilamida y N-(1-naftil)etilendiamina 

diclorhidrato)88(2) y NO3
-88(3) se determinaron espectrofotométricamente a 310, 543 y 

220 nm en un aparato Thermo Scientific GENESYS 10 UV scanning; la concentración 

de amoniaco se determinó en un aparato Thermo Scientific Orion 4-Star Plus Benchtop 

equipado con un electrodo selectivo de alto desempeño (Thermo Scientific Orion 

9512HPBNWP)88(4),vi; la concentración de CO3
-2 se determinó de manera indirecta por 

precipitación de CaCO3 (Kps = 2.8 × 10-9)91(1), añadiendo una cantidad conocida de una 

solución patrón de Ca y determinando el exceso de Ca+2 mediante titulación 

complexométrica con una solución estándar 0.01 M de EDTA (usando murexida como 

indicador)65,88(5); el pH se determinó en un aparato Metrohm 691 equipado con un 

electrodo combinado de vidrio (Metrohm 6.0258.000); la concentración de O2 disuelto 

se cuantificó con un medidor portátil Schott handylab OX12 y la cantidad de CO2 

producido se estimó por precipitación de BaCO3 (Kps = 2.58 × 10-9)91(2), haciendo pasar 

los gases de salida por una solución saturada de Ba(OH)2
85,92-94. 

 

                                           

iv La disgregación de los aglomerados constituye un paso determinante para el rendimiento de la reacción. 

v El nitrito (NO2
-) fue determinado cualitativamente con papel almidón-yoduro potásico (Macherey-Nagel 816 N). 

vi Este procedimiento permite la determinación simultánea del amoniaco disuelto (NH3(aq)) y el ion amonio (NH4
+). 
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(a) TiO2 

(b) TiO2-Mo 0.5% (c) TiO2-Cu 0.5% 

5.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En la Fig. 5.1 se muestran los resultados obtenidos con los materiales TiO2, 

TiO2-Mo 0.5% y TiO2-Cu 0.5% bajo radiación UV-VIS en la oxidación fotocatalítica de 

CN-. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Fig. 5.2 se muestran los resultados obtenidos con los materiales 

TiO2-Mo 0.5% y TiO2-Cu 0.5% bajo radiación VIS en la oxidación fotocatalítica de CN-. 

Figura 5.1. Productos de la oxidación de CN- 

obtenidos con los fotocatalizadores (a) TiO2, 

(b) TiO2-Mo 0.5% y (c) TiO2-Cu 0.5% bajo 

irradiación UV-VIS. 
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(a) TiO2-Mo 0.5% (b) TiO2-Cu 0.5% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.2. Productos de la oxidación de CN- obtenidos con los fotocatalizadores (a) TiO2-Mo 0.5% y  

(b) TiO2-Cu 0.5% bajo irradiación VIS. 

 

En todos los casos, el balance molar de carbono cerró con una precisión > 97% 

y el balance molar de nitrógeno cerró con una precisión > 96%. 

En las Figs. 5.1 y 5.2 puede observarse que inicialmente a medida que 

disminuye la concentración de CN- aumenta la concentración de OCN-, alcanzado el 

máximo a los 40-50 min bajo radiación UV-VIS o 60 min bajo radiación VIS, indicando 

que en un primer paso el CN- es degradado en OCN-, de acuerdo con las Ecs. (1a)59-73 

y (1b)67,69,71. 

bv 2CN 2OH 2h OCN H O  (1a) 

2 bvCN H O 2h OCN 2H  (1b) 

Si la oxidación fotocatalítica de CN- transcurriese por medio de los •OH  

fotogenerados, y no a través de los fotohuecos formados en la superficie del TiO2, al 

menos dos intermediarios deberían formarse: el OCN- y la formamida (HCONH2), con 

una relación estequiométrica 1:195-99. Sin embargo, la precisión con que cierra el 

balance molar de carbono en el presente estudio descarta la formación de especies 

intermedias de carbono diferentes al OCN-. 
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Las insignificantes concentraciones de NH3 detectadas en la fase acuosa 

(< 1 ppm) indican que bajo las condiciones experimentales usadas en el presente 

trabajo (pH = 11, 25°C) la hidrólisis del OCN- (Ecs. (2a)68,70,71,100, (2b)67,101 y 

(2c)71)vii,viii difícilmente ocurreix. 

2

2 3 3OCN H O OH CO NH  (2a) 

2

2 3 4OCN 2H O CO NH  (2b) 

2 2 3OCN H O H CO NH  (2c) 

Es decir, la velocidad de hidrólisis es mucho más baja que la velocidad de 

fotooxidación de OCN- (Ecs. (3a)71, (3b)68,69,71, (3c)71 y (3d)71)x: 

2

bv 3 2 2OCN 4OH 3h CO ½N 2H O  (3a) 

2

2 bv 3 2OCN 2H O 3h CO ½N 4H  (3b) 

bv 2 2 2OCN 2OH 3h CO ½N H O  (3c) 

2 bv 2 2OCN H O 3h CO ½N 2H  (3d) 

La oxidación de OCN- transcurrirá a través de BVh  si y solo si este permanece en 

fase adsorbida (ver Capítulo 2). Sin embargo, el OCN- también puede ser oxidado por 

los •OH , como se indica en la Ec. (4) para un sistema UV/H2O2
84: 

3 2 2OCN 3OH HCO ½N H O  (4) 

Dependiendo de las condiciones experimentales, la oxidación de OCN- puede 

conducir a la formación de N2 o NO2
- de acuerdo con las Ecs. (5) y (6) 

respectivamente. 

2 2 2½N ½N N  (5) 

2 2 bc 2½N O e NO  (6) 

 

                                           

vii En condiciones alcalinas el ion amonio (NH4
+) existe como amoniaco (NH3): NH4

+  NH3 + H+ (pKa
 = 9.25). 

viii Al disolver dióxido de carbono (CO2) en agua (H2O) se forma ácido carbónico (H2CO3), el cual existe en 
condiciones ligeramente ácidas como ion bicarbonato (HCO3

-) y en condiciones álcalinas como ion carbonato (CO3
-

2): CO2 + H2O  H2CO3  HCO3
- + H+  CO3

-2 + 2H+ (pKa1
 = 6.35 y pKa2

 = 10.33). 

ix También es conocido que el amoniaco (NH3) puede ser fotooxidado en la interfaz semiconductor-electrolito 

produciendo nitrito (NO2
-) y subsecuentemente nitrato (NO3

-). 

x En el presente trabajo no se detecto la producción de dióxido de carbono en la fase gaseosa (CO2(g)). 
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Combinando las Ecs. (3a) y (5) y las Ecs. (3a) y (6) tenemos (Ecs. (7) y (8)xi): 

2

bv 3 2 22OCN 8OH 6h 2CO N 4H O  (7) 

2

2 bv 3 2 2OCN 4OH O 2h CO NO 2H O  (8) 

La oxidación fotocatalítica de OCN- también puede conducir a la formación de 

NO2
- mediante la Ec. (9)xii: 

2 bv 2 2OCN 3H O 6h CO NO 6H  (9) 

La Ec. (9) implica la transferencia de bv6h , es decir constituye un proceso 

compuesto por al menos seis pasos consecutivos de oxidación por un electrón. Las 

siguientes reacciones han sido propuestas como posibles pasos en este proceso 

(Ecs. (10)-(14)): 

2 bv 2 2 32OCN 4H O 2h H N-NH 2HCO 2H  (10) 

2 2 bv 2H N-NH 2h N 4H  (11) 

2 2 bv 2N H O 2h N O 2H  (12) 

2 2 bvN O H O 2h 2NO 2H  (13) 

2 bv 22NO 2H O 2h 2NO 4H  (14) 

Este mecanismo incluye la formación de la hidracina (N2H4) y diferentes gases 

como el N2 y los óxidos de nitrógeno. Otros autores sugieren la formación de la 

hidroxilamina (NH2OH) y diferentes especies volátiles que contienen nitrógeno (NH3, 

N2, NO y N2O)77. Sin embargo, la precisión con que cierra el balance molar de 

nitrógeno en el presente estudio descarta en buena medida la formación de N2 o 

especies volátiles de N. 

Estudios posteriores burbujeando mezclas con diferente proporción de N2 y O2 o 

con saturación inicial y cuantificando el oxígeno consumido podrían ser de utilidad para 

descubrir el mecanismo de los proceso redox que ocurren en el sistema. 

                                           

xi La concentración de O2 disuelto se mantuvo constante en 10 ± 1 ppm. 

xii Obsérvese que la Ec. (8) implica 
bv2h mientras que la Ec. (9) implica 

bv6h  y por lo tanto el primer proceso resulta 

más favorable. 
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Se recomienda también un estudio electroquímico que permita dilucidar las 

reacciones elementales que ocurren en el proceso. 

El burbujeo de aire (O2: 20 ± 0.5%) en lugar de O2 puro podría conducir a la 

formación de NO3
- en lugar de N2 atendiendo al principio de Le Chatelier (Ley de acción 

de masas). Se recomienda el uso de mezclas de O2 y Ar para esclarecer el mecanismo. 

Continuando con el análisis de la extensión de la reacción, cabe señalar que el 

NO2
-, formado mediante las Ecs. (8) y (9), puede ser fotocatalíticamente oxidado a 

NO3
- (Ec. (15)): 

2 2 bv 3NO H O 2h NO 2H  (15) 

Combinando las Ecs. (8) y (15) tenemos (Ecs. (16a) y (16b))xiii: 

2

2 bv 3 3 2OCN 4OH O 4h CO NO H O 2H  (16a) 

2

2 bv 3 3 2OCN 6OH O 4h CO NO 3H O  (16b) 

La oxidación fotocatalítica de OCN- también puede conducir a la formación de 

NO3
- mediante la Ec. (17)xiv: 

bv 2 3 2OCN 8OH 8h CO NO 4H O  (17) 

De acuerdo con las Ecs. (16b) y (17), la presencia de 2

3CO  como impureza en 

las lentejas de NaOH o CO2 en el aire de burbujeo (aire atmosférico: N2 78%, O2 21% 

y otros gases 1%) podría causar una disminución en la velocidad global de oxidación. 

Combinando las Ecs. (1a) y (16b) tenemos (Ec. (18)): 

2

2 bv 3 3 2CN 8OH O 6h CO NO 4H O  (18) 

De acuerdo con la Ec. (18), las condiciones fuertemente alcalinas deberían 

favorecer la oxidación avanzada; sin embargo, los resultados experimentales muestran 

un ligero incremento en la conversión cuando el pH inicial pasa de 10 a 11 y una 

significativa disminución cuando se sobrepasa este valor. Esto se debe a que a 

                                           

xiii En el presente trabajo se detecto la una disminución del pH cercana a 1. 

xiv Obsérvese que la Ec. (16b) implica 
bv4h mientras que la Ec. (17) implica 

bv8h  y por lo tanto el primer proceso 

resulta más favorable. 
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mayores valores de pH la superficie del fotocatalizador se carga más negativamente 

limitando la adsorción de CN- (ver Capítulo 4). 

De acuerdo con la Ec. (13), el burbujeo con O2 también debería favorecer la 

oxidación avanzada; sin embargo, los resultados experimentales muestran sólo un leve 

incremento en la conversión cuando se reemplaza el aire por este gas cuando se 

reemplaza el aire por este gas, a pesar de que la concentración de O2 disuelto aumenta 

hasta 21 ± 1 ppm. Esto puede atribuirse a la limitada adsorción de O2 en la superficie 

del fotocatalizador. 

Cabe señalar que los perfiles de reacción mostrados en las Figs. 5.1 y 5.2 son 

semejantes a los reportados por Rader72, Bozzi82, Barakat82, y Pandit84 (en donde la 

oxidación de OCN- a NO3
- ocurre desde el principio de la reacción), pero 

significativamente diferentes a los reportados por Palmisano73 con TiO2 Degussa P-25 

(en donde la oxidación de OCN- a NO3
- empieza una vez ha concluido la oxidación de 

CN-), poniendo en evidencia la fuerte adsorción de CN- y OCN-. 

Si bien los materiales dopados presentan un menor número de sitos para la 

adsorción que el TiO2 puro (ver Capítulo 4), estos presentan mayor fortaleza y por 

tanto la reacción fotocatalítica puede transcurrir en mayor extensión hacia la oxidación 

avanzada (ver Fig. 5.1). Este efecto se atribuye a la complejación superficial de los 

metales de transición utilizados como dopantes por el cianuro102. 

Si bien el TiO2-Mo 0.5% presenta una mayor conversión de CN- (ver Anexo 3), 

el TiO2-Cu 0.5% conduce a una oxidación más avanzada, como se observa claramente 

en las Figs. 5.1.b y 5.2.c y esto es atribuible a la mayor constante de formación que 

presentan los complejos cuprocianurados. 

Cabe señalar la diferencia en la proporción relativa de NO2
- y NO3

- en las Figs. 

5.1 y 5.2. Esto puede atribuirse al menor flujo fotónico de radiación VIS (en 

comparación a UV-VIS) que conduce a una menor generación de pares electrón-hueco 

(menor número de sitios fotoactivos), dando tiempo a la deserción de los productos 

intermedios. No se descarta la reducción de NO3
- a NO2

-. 

Se recomienda la identificación de los productos iónicos por cromatografía 

iónica (IC, Ion Chromatography) o electroforésis capilar (CE, Capillary Electrophoresis), 

los productos moleculares en fase líquida por cromatografía líquida de alta resolución 
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(HPLC, High-Performance Liquid Chromatography) y los productos moleculares en fase 

gas por cromatografía de gases (GC, Gas Chromatography). 

Todas estas afirmaciones son corroboradas al trazar el diagrama de Pourbaix 

completo, con todas las especies de oxidación avanzada involucradas en este sistema. 

 

Figura 5.3. Diagrama de Pourbaix para el sistema CN--OCN--CO3
-2-NO2

--NO3
--H2O:  

a) especies de C, b) especies de N. Especies consideradas: CN-, HCN, (CN)2, OCN-, 

HNCO, CO, CO2, CO3
-2, HCO3

-, H2CO3, N2O, NO, NO2
-, HNO2, NO3

- y HNO3; 

Concentraciones: 1 m de C y 1 m de N; Temperatura: 25°C; Presión: 1 bar. 

 

5.4. CONCLUSIONES 

El dopaje con metales de transición conduce a sitios de adsorción de CN- con 

mayor fortaleza lo cual se traduce en una oxidación más avanzada. El CN- fuertemente 

adsorbido se oxida fotocatalíticamente a OCN- que permanece adsorbido e 

inmediatamente después también se oxida fotocatalíticamente, en condiciones 

aeróbicas, a CO3
-2 y NO2

-. La oxidación de NO2
- a NO3

- ocurre en seguida si las 

condiciones de iluminación favorecen una alta generación de pares electrón-hueco. 

 

“Por fortuna, la incoherencia del mundo parece ser de índole solamente cuantitativa.” 

Franz Kafka en “Consideraciones acerca del pecado, el dolor,  

la esperanza y el camino verdadero” (1917-1918). 

a) Especies de C a) Especies de N 
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“La luz es como el agua.” 

Gabriel García Márquez, Doce cuentos peregrinos (1992). 

 

6.1. MARCO CONCEPTUAL 

La eficiencia de un proceso fotocatalítico depende de diversos factores. Uno de 

los aspectos más críticos es la recombinación de los pares electrón-huecoi, que compite 

con la separación entre las cargas fotogeneradas1. El estudio de la dinámica de estos 

procesos ha recibido considerable atención en los últimos años con el advenimiento de 

la espectroscopía de tiempo resuelto (time-resolved spectroscopy)ii,2. 

El atrapamiento de los huecos por los grupos hidroxilo superficiales (–OH) 

disminuye la probabilidad de recombinación, con lo cual se incrementa la eficiencia del 

proceso fotocatalítico3. El medio acuoso utilizado para la síntesis de nanomateriales por 

el método sol-gel y la gran cantidad de defectos superficiales que estos presentan 

conducen a superficies altamente hidroxiladas que pueden ser muy favorables para 

este fin4. 

En la Tabla 6.1 se resume el conjunto de procesos primarios y los tiempos 

característicos determinados en soluciones coloidales de TiO2 (Dp = 6 nm, pH = 2.7) en 

condiciones de baja intensidad de irradiación (número de pares electrón-hueco 

producidos por partícula y por pulso = 0.85, excitación a 335 nm).3,5-9. 

                                           

i En la física del estado sólido los pares electrón-hueco se denominan excitones (cuasipartículas generadas por la 
excitación elemental de los sólidos y formadas por un fotoelectrón y un fotohueco ligados a través de la interacción 
coulombiana. El sistema que resulta de dicho vínculo posee una energía ligeramente menor que la de un electrón y 

un hueco libres). 

ii Básicamente, éstas involucran la excitación del semiconductor mediante un pulso láser de muy corta duración 
(nanosegundos a femtosegundos) seguida de la observación de las especies transitorias generadas por técnicas de 

absorción o fluorescencia. 

6 
EFICIENCIA FOTÓNICA DE LA OXIDACIÓN FOTOCATALÍTICA DE 

CIANURO SOBRE ÓXIDO DE TITANIO(IV) DOPADO CON  

METALES DE TRANSICIÓN (Cr, Mo y Cu) AL 0.1 % 
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Tabla 6.1. Procesos primarios y tiempos característicos en TiO2 nanoparticulado. 

Proceso primario 
Tiempo  

característico 

1. Fotogeneración 2 bc bvTiO h   e h  
< 1 fs 

(muy rápido) 
   

2. Captura de los  

portadores de carga 

 4 3

bce >Ti -OH  >Ti -OH  

(trampa superficial de electrones) 

< 30 - 100 ps 
(equilibrio dinámico) 

 4 3

bce >Ti <  >Ti <  

(trampa profunda de electrones) 

10 ns 
(irreversible) 

 4 4

bvh >Ti -OH  >Ti -OH  

(trampa superficial de huecos) 

10-25 ns 
(rápido) 

 4 4

bvh >Ti -O   >Ti -O  

(trampa superficial de huecos en 
forma relajada) 

 

 3 4

bvh >Ti <  >Ti <  

(trampa profunda de huecos) 
 

   

3. Recombinación de los 

portadores de carga 

bc bv 2e h   TiO calor /h '   

 4 4

bce >Ti -OH   >Ti -OH 
100 ns 
(lento) 

 3 4

bvh >Ti -OH   >Ti -OH  
10 ns 

(rápido) 

   

4. Procesos de  
transferencia de carga 

bc (ads) (ads)e A   A   

3 4

(ads) (ads)>Ti -OH A   >Ti -OH A  
> 1 ms 

(muy lento) 

 

bv (ads) (ads)h D   D   

4  4

(ads) (ads)>Ti -OH D   >Ti -OH D  
100 ns - > 1 s 

(lento) 

bce : fotoelectrones en la banda de conducción; 
bvh : fotohuecos en la banda de valencia; 

4>Ti -OH : grupos funcionales de la superficie primaria hidratada del TiO2 (grupos titanol); 

3>Ti -OH : electrones atrapados en la superficie (
tre ); 4>Ti <: titanio hexacoordinado en el 

interior de la red; 3>Ti <: vacancias de oxígeno; 4>Ti -OH  y 4>Ti -O : huecos atrapados en 

la superficie (
trh ), que no son distinguibles de los radicales hidroxilo adsorbidos (

(ads)HO )10,11; 

4>Ti -O : exceso de oxígeno en la superficie del TiO2, que también podría estar en forma de 

iones hidroxilo adsorbidos (
(ads)HO )12,13; A: aceptor de electrones (i.e. agente oxidante), que se 

reduce a A ; D: donor de electrones (i.e. agente reductor), que se oxida a D . 
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De acuerdo con el mecanismo indicado en la Tabla 6.1 la eficiencia cuántica 

global del proceso fotocatalítico está determinada esencialmente por la competición 

entre la recombinación y el atrapamiento de las cargas fotogeneradas (picosegundos a 

nanosegundos) y la competición entre la recombinación de las cargas atrapadas y la 

transferencia de carga interfacial (microsegundos a milisegundos). Es de esperar que 

un aumento en el tiempo de recombinación de los portadores de carga o en la 

constante de velocidad de transferencia interfacial conduzca a mayores eficiencias 

cuánticas en el estado estacionario14-16,iii. 

El atrapamiento superficial de los electrones (en un nivel energético por debajo 

de la banda de conducción) está representado por un equilibrio dinámico pues existe 

una probabilidad finita de que los tre  sean transferidos de regreso a la banda de 

conducción a temperatura ambiente (proceso reversible). Esto es plausible según la 

termodinámica estadística teniendo en cuenta que kT a 25°C es equivalente a 26 meV. 

Se ha estimado que los electrones atrapados están en el rango de 25 a 50 meV por 

debajo de la banda de conducción del TiO2 Degussa P-256,7,iv. El atrapamiento 

superficial de los huecos es un proceso mucho menos entendido21-24. 

Aunque los portadores de carga atrapados poseen un menor potencial redox 

(i.e. una menor reactividad) que cuando recien son fotogenerados, estos presentan 

mayores tiempos de vida y por tanto favorecen la ocurrencia de los procesos de 

transferencia de carga (i.e. reacción fotocatalítica)25. 

La eficiencia de la transferencia de carga interfacial depende en buena medida 

del tipo de adsorción (velocidad, cantidad y fortaleza) de las especies aceptoras y 

donoras sobre el semiconductor y su potencial redox26,27. Por otra parte, como no hay 

una separación física entre los sitios de las reacciones anódicas (oxidación por huecos) 

y catódicas (reducción por electrones), las reacciones inversas pueden tener 

importancia1. 

                                           

iii Obsérvese que las condiciones de estado estacionario difieren de las condiciones de equilibrio, en el cual el 
número de pares electrón-hueco generados es igual al número de pares electrón-hueco aniquilados por 

recombinación (e.g. en la oscuridad o en condiciones de alta intensidad de irradiación)17-19. 

iv Recientemente se ha identificado en este material un nuevo tipo de trampa de electrones en la interfase 

anatasa/rutilo que podría ser responsable de su notable actividad fotocatalítica en reacciones de oxidación20. 
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La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las limitaciones más 

severas de la fotocatálisis heterogéneav. Para aumentar la eficiencia de los procesos se 

han intentado diversas estrategias entre las que se destacan1: 

1. Modificación del semiconductor28,29: para extender su respuesta a radiaciones 

de mayor longitud de onda (mediante el dopaje con cationes metálicos30-34 o aniones 

no metalicos35-61, o la sensibilización empleando colorantes orgánicos, organometálicos 

y de coordinación62-64), minimizar la recombinación de los pares electrón-hueco 

(mediante la deposición de metales noblesvi,63,66-131), incrementar la eficiencia de la 

separación entre las cargas fotogeneradas y mejorar las propiedades ácido-base 

(mediante la incorporación de polioxometalatosvii,134-141, el dopaje con metales 

alcalinos142,143 o la adición de grupos sulfato y fosfato en la superficie del 

semiconductor144) o reforzar la transferencia de oxígeno (mediante el anclaje de 

complejos de dioxo-molibdeno(VI)145).142143144145 

2. Uso de semiconductores acoplados u óxidos mixtos: para aumentar la 

eficiencia de la separación entre las cargas fotogeneradas y extender la respuesta a 

irradiaciones menos energéticas (TiO2-CdS, TiO2-CdSe, TiO2-SnO2, TiO2-Fe2O3,  

TiO2-WO3, TiO2-CeO2, TiO2-In2O3, TiO2-ZrO2, TiO2-V2O5)
viii,146-164 o aumentar el área 

superficial (TiO2-SiO2, TiO2-Al2O3)
165-167. 

3. Uso de monolitos o fotocatalizadores soportados: para aplicaciones en fase 

gaseosa o eliminar los inconvenientes de manipulación, separación y recuperación de 

nanopartículas en aplicaciones en fase líquida168-172. 

4. Uso de fotocatalizadores soportados con aplicación de potenciales eléctricos: 

de esta forma se separan las reacciones anódicas y catódicas, y se reduce 

drásticamente la recombinación de los pares electrón-hueco29,173,174. 

                                           

v A pesar de esta limitación, los procesos fotocatalíticos basados en el dióxido de titanio (TiO2) han alcanzado un 

elevado grado de desarrollo y madurez tecnológica. 

vi El contacto entre los depósitos metálicos (Pt, Au, Ag, Cu, Pd, Ir, Rh, Os, Ru o Re, altamente dispersos) y el TiO2 
genera un gradiente de potencial, que atrae a los electrones fotoexcitados hacia el metal noble, y conduce a la 

formación de una barrera de Schottky, que inhibe la recombinación de los pares electrón-hueco65. 

vii El anión conjugado de un heteropoliácido es conocido como polioxometalato. Dos de los grupos más conocidos 
están basados en las estructuras de Keggin, [XM12O40]

-n, y Dawson, [X2M18O62]
-n, en donde X es un heteroátomo 

(más comúnmente P+5, Si+4, Al+3, B+3, Ge+4 o As+5) y M es un metal de transición (normalmente Mo+6 o W+6)132,133. 

viii La excitación de un semiconductor produce una respuesta en el otro o en la interfaz entre los dos. 
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5. Modificación del medio de reacción: por agregado de un agente oxidante 

como peróxido de hidrógeno (H2O2), reactivo de Fenton (Fe+2/H2O2), ozono (O3) o 

persulfato (S2O8
-2)175-180. 

6. Uso de procesos acoplados: combinación de la fotocatálisis con procesos 

biológicos u operaciones químicas y físicas181-183. 

Cabe señalar que la eficiencia de la degradación fotoquímica de un determinado 

compuesto puede alterarse drásticamente en función de las condiciones del medio de 

reacción (pH, presencia de cationes métalicos, carga organica), la fuente de radiación 

(tipo de lámpara o colector solar) y el diseño del fotorreactor (geometría, 

hidrodinámica). Las tecnologías avanzadas de oxidación (AOTs, Advanced Oxidation 

Technologies) mediadas por luz no son adecuadas para procesar mezclas de sustancias 

de elevada absortividad, o con altos tenores de sólidos en suspensión, pues la 

eficiencia cuántica disminuye por pérdida de luz, por dispersión (la cual determina que 

la penetración de la radiación incidente sea escasa) y absorción competitiva1. 

Para comparar distintos fotocatalizadores, establecer mecanismos de reacción, 

realizar estudios cinéticos detallados, optimizar las condiciones de reacción y diseñar 

fotorreactores adecuados es necesario el cálculo de la eficiencia con respecto a los 

fotones absorbidos por el fotocatalizador. Esta magnitud se conoce con el nombre de 

rendimiento cuántico ( , quantum yield) y se define como: 

número de eventos

número de fotones absorbidos
 (1) 

 recombinación de pares electrón-hueco, degradación o generación de una molécula, etc. 

El cálculo de los rendimientos cuánticos requiere disponer de métodos 

apropiados para conocer la fracción de luz absorbida. En un medio transparente su 

evaluación es relativamente sencilla aún en el caso de irradiación policromática184, 

pero la misma es más complicada en sistemas de partículas en suspensión que reflejan 

y dispersan la radiación. 

El principal inconveniente en la determinación de rendimientos cuánticos en 

medios que dispersan la radiación (sólidos o suspensiones de partículas de diámetro 

comparable o superior a la longitud de onda de irradiación) radica en la dificultad de 

medir con precisión el flujo de fotones absorbidos. 
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Se han propuesto diversos métodos para calcular la fracción de luz absorbida, 

válidos cuando el tamaño de las partículas del catalizador es mucho mayor que la 

longitud de onda de la radiación incidente3,185-189, de forma tal que se aplican las leyes 

de la óptica geométrica y pueden excluirse la dispersión de Rayleigh y de Mie190,191. 

La aproximación seguida normalmente parte de la definición de la eficiencia 

fotónica ( , photonic efficiency) como192,193: 

número de moléculas transformadas

número de fotones incidentes
 (2) 

Esta magnitud depende de la geometría del reactor, de la naturaleza de sus 

componentes, de la fuente de radiación utilizada, de la longitud de onda de la radiación 

incidente, de las propiedades del fotocatalizador empleado, etc. Por lo tanto, se suelen 

referir las eficiencias a la de una reacción conocida llevada a cabo en condiciones 

idénticas. Normalmente se suele usar la oxidación de fenol como reacción testigo. 

Eventualmente, las eficiencias fotónicas pueden correlacionarse con los 

rendimientos cuánticos a través de la Ec. (3), donde el factor entre paréntesis 

corresponde a la eficiencia fotónica relativa: 

ref ref  (3) 

El cálculo de las eficiencias fotónicas es suficiente para comparar distintos 

fotocatalizadores evaluados bajo las mismas condiciones y conocer algunos aspectos 

mecanísticos y parámetros cinéticos particulares194-196,ix,x. El cálculo de los 

rendimientos cuánticos es imprescindible para optimizar las variables operativas del 

proceso y el diseño de fotorreactores utilizando herramientas racionalesxi,xii. 

                                           

ix La velocidad de reacción intrínseca (intrinsic reaction rate), la velocidad de absorción de fotones (rate of photon 
absorption) y el número de recambio (turnover number), también conocido como velocidad de recambio (turnover 
rate) o frecuencia de recambio (turnover frecuency), son otros parámetros que han sido empleados para estimar la 
eficiencia de una reacción fotocatalítica. Este último representa el número máximo de moléculas de sustrato 
convertidas en productos por sitio fotoactivo por unidad de tiempo. Sin embargo, la principal dificultad para su 
determinación consiste en la evaluación del número de sitios fotoactivos, los cuales se producen cuando los fotones 
interactuan con los sitios activos del semiconductor. El uso de los números de recambio, los rendimientos cuánticos 
y el término “fotocatálisis”, junto con la utilidad de la aplicación del modelo de Langmuir-Hinshelwood a la 

fotocatálisis heterogénea, han sido recientemente cuestionados192,197-204. 

x La eficiencia másica (mass efficiency) ha sido empleada adicionalmente en el caso de los fotocatalizadores 

soportados205. 

xi El factor de eficiencia fotoquímico y termodinámico (PTFE, Photochemical-Thermodynamic Efficiency Factor) 
también ha sido empleado para el modelamiento cinético y el diseño de fotorreactores209-211. 

xii Si bien el rendimiento cuántico para la mayoría de los fotocatalizadores basados en TiO2 suele ser bajo (<1%), los 
rendimientos obtenidos, en términos de conversión química en función del tiempo, aprovechando luz solar o 

iluminación con lámparas son adecuadamente elevados en muchos casos7. 
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Para la medición del flujo de fotones incidente algunos autores utilizan 

instrumental convencional (medidores de potencia óptica, radiómetros, etc.), otros 

utilizan actinometría química para el mismo propósito212. La actinometría química mide 

el flujo radiante a través de una reacción fotoquímica con rendimiento cuántico 

conocido y productos fácilmente analizables. 

En el presente capítulo se analizó el efecto del dopaje con diferentes metales de 

transición, TiO2-M 0.1% (M= Cr, Mo, Cu), en la eficiencia fotónica de la oxidación de 

cianuro con radiación UV-VIS y VIS, y con el fin de reducir la recombinación de los 

pares electrón-hueco, se analizó también el efecto de la deposición de metales nobles 

(Pt y Au) en la superficie de estos materiales. 

 

6.2. PARTE EXPERIMENTAL 

Para este estudio se consideraron los materiales que en promedio presentaron 

la mayor actividad fotocatalítica bajo radiación UV-VIS y VIS: TiO2-Cr 0.1%, 

TiO2-Mo 0.1% y TiO2-Cu 0.1%, y el TiO2 con propósitos comparativos. Adicionalmente, 

se estudió el efecto de la deposición de Pt y Au (0.5 y 1.0% m/m) sobre estos 

materiales en la eficiencia fotónica de la oxidación fotocatalítica de cianuro. 

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna 

purificación adicional: H2PtCl6·xH2O (Aldrich, 99.9%)xiii, metanol anhidro (J.T. Baker, 

99.8%), agua Ultra Resi-Analyzed (J.T. Baker, > 1 M ·cm), nitrógeno (Praxair, 

5.0 Analítico, 99.999%), HAuCl4·3H2O (Aldrich, 99.9%)xiv, HCl fumante (Merck, para 

análisis, 37%) NaCN (Aldrich, 97%)xv, NaOH en lentejas (J.T. Baker, bajo en 

carbonato, 98.0%), agua Milli-Q Gradient System (Millipore, 18.2 M ·cm), aire 

sintético (Praxair, 4.7 FID, 99.997%), AgNO3 (Carlo Erba, para análisis, 99.8%), NaCl 

(Merck, para análisis, 99.5%), K2Cr2O7 (Merck, para análisis, 99.9%), K2C2O4·H2O 

(Merck, para análisis, 99.5%), FeCl3·6H2O (Merck, para análisis, 99.0%), H2SO4 

concentrado (Merck, para análisis, 95-97%), FeSO4·7H2O (Merck, para análisis, 

99.5%), 1-10-fenantrolina monohidrato (Merck, para análisis e indicador redox, 

99.5%), acetato de sodio anhidro (Merck, para análisis, 99.0%), sal de Reinecke 

                                           

xiii Debido a su higroscopicidad, se recomienda el uso de H2PtCl6 en solución (Aldrich, 8% m/m en H2O). 

xiv Debido a su higroscopicidad, se recomienda el uso de HAuCl4 en solución (Aldrich, 30% m/m en HCl diluido)131. 

xv Ver: J. A. Young, J. Chem. Educ., 2003, 80, 997. 
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(Sigma-Aldrich, 93.0%), KOH en lentejas (J.T. Baker, bajo en cloruro, 86.0%), 

Fe(NO3)3·9H2O (Merck, para análisis, 99.0%), HClO4 (Riedel-de Haën, para análisis, 

70%) y KSCN (Merck, para análisis, 99.0%). 

La deposición de metales nobles en la superficie de los materiales TiO2-M 0.1% 

se realizó por el método de fotodeposición a 20°C utilizando suspensiones de estos 

materiales en soluciones acuosas de H2PtCl6·xH2O (o HAuCl4·3H2O) y metanolxvi a pH 

natural (3.5-3.7)xvii,213,214. Con este fin se empleó un fotorreactor de vidrio con 

compartimiento central de cuarzo (Ace Glass 7840-340, 500 mL, tipo inmersión) y una 

lámpara de mercurio de baja presión (UVP Pen-Ray 90-0012-01, 5.5 W, 220 V). Antes 

de incidir en la suspensiones preparadas, la radiación atravesaba una chaqueta por la 

cual recirculaba agua (MGW Lauda K20/KS) permitiendo el control termostático de la 

temperatura. 

En un experimento típico 0.25 g de TiO2-M 0.1% se añadieron a 500 mL de 

solución acuosa 0.5 M de metanol que contenía la cantidad adecuada de precursor del 

metal noble. La suspensión se mantuvo en la oscuridad con agitación magnética 

durante 15 min, antes de empezar la reacción, para alcanzar el equilibrio de adsorción. 

Durante este tiempo y en el transcurso de la reacción se burbujeó nitrógeno para 

evitar la competencia entre la reducción del precursor metálico y la reducción del 

oxígeno disuelto. La lámpara se encendió 10 min antes de introducirla en el 

fotorreactor con el fin de conseguir su estabilización. Después de 30 min de irradiación 

con agitación magnética permanentexviii, los sólidos suspendidos se separaron por 

microfiltración (Whatman, Nylon, 0.2 μm, 47 mm), usando un embudo magnético 

(Pall, polifenilsulfona, 47 mm, 300 mL) y una bomba de vacío (Büchi B-169), y se 

lavaron repetidas veces con agua destilada hasta que no se detectó la presencia de 

cloruros por el método de Mohr (i.e. adicionando unas gotas de una solución de AgNO3 

a una muestra de las aguas de lavado)xix. Con propósitos comparativos, muestras de 

TiO2-M 0.1% fueron sometidas a procedimientos análogos, en ausencia de precursores 

metálicos, usando HCl para ajustar el pH. 

                                           

xvi Usado como donor de electrones. 

xvii Cabe destacar que el uso de H2PtCl6 como precursor, en lugar de K2PtCl6, permite alcanzar en condiciones 
naturales el pH ácido requerido para su reducción a platino metálico (Pt0). Ver: (a) L. Pitkin, J. Am. Chem. Soc., 
1879, 1, 472; (b) A. V. Vorontsov, E. N. Savinov y J. Zhensheng, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 1999, 125, 

113. 

xviii La velocidad de agitación se mantuvo constante en todos los experimentos. 

xix Los cloruros solubles (Cl-) precipitan de solución ácida en presencia de nitrato de plata (AgNO3) formando un 

sólido blanco de cloruro de plata (AgCl). Ver: G. F. Atkinson, J. Chem. Educ., 1977, 54, 109. 
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La cantidad de metal noble remanente en la solución se determinó por 

espectroscopía de absorción atómica (AA, Atomic Absorption spectroscopy) en un 

espectrofotómetro de absorción atómica Perkin Elmer 2380. La cantidad de metal 

noble en la superficie de los materiales TiO2-M 0.1% se estimó mediante fluorescencia 

de rayos X por energía dispersiva (EDXRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) en 

un espectrómetro Shimadzu EDX-800HS. El tamaño de los depósitos metálicos se 

estimó por microscopía electrónica de transmisión (TEM, Transmission Electron 

Microscopy) de las imágenes obtenidas en un microscopio Zeiss EM-910 operado a 

120 kV, con una resolución de 0.34 nm. 

Los experimentos de fotodegradación se llevaron a cabo a 25°C con 

suspensiones 1.0 g/L de fotocatalizador en una solución acuosa con 265 ppm de CN- a 

pH 11, usando un micro-fotorreactor de vidrio con compartimiento central de cuarzo 

(Ace Glass 7880-60, 5-15 mL, tipo inmersión)xx y una lámpara de mercurio de baja 

presión (UVP Pen-Ray 90-0012-01, 5.5 W, 220 V). Antes de incidir en la suspensiones 

estudiadas, la radiación atravesaba una chaqueta por la cual recirculaba agua o una 

solución acuosa 0.1 M de K2Cr2O7 (Eseve ECO10), permitiendo el control termostático 

de la temperatura o adicionalmente la absorción de la radiación UV63,64,145. 

En un experimento típico 10 mg de fotocatalizador se añadieron a 10 mL de 

solución acuosa de CN-. La suspensión se mantuvo en la oscuridad con agitación 

ultrasónica (Branson 1510R-MTH, 70 W, 42 kHz) durante 15 min para lograr una 

buena dispersiónxxi y alcanzar el equilibrio de adsorción. La lámpara se encendió 

10 min antes de introducirla en el fotorreactor con el fin de conseguir su estabilización. 

Durante la iluminación se burbujeó aire para garantizar la saturación de oxígeno, 

tratando de evitar las pérdidas por arrastre y volatilización, y se agitó magnéticamente 

para minimizar las restricciones difusionales y asegurar la homogeneidad de la 

suspensión. Después de 60 min bajo radiación UV-VIS (chaqueta con agua) o 90 min 

bajo radiación VIS (chaqueta con una solución 0.1 M de K2Cr2O7), se tomó una 

muestra que fue filtrada (Nalgene, PTFE, 0.2 μm, 13 mm) y la concentración de CN- 

determinada potenciométricamente con una solución estandarizada 0.01 M de AgNO3 

en un aparato Metrohm 751 GPD Titrino equipado con un electrodo combinado de 

anillo de Ag (Metrohm 6.0450.100)215,216. 

                                           

xx Ver: J. H. Penn y R. D. Orr, J. Chem. Educ., 1989, 66, 86. 

xxi La disgregación de los aglomerados constituye un paso determinante para el rendimiento de la reacción. 
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El flujo fotónico incidente por unidad de volumen (P0) se determinó por 

actinometría química, en ausencia y presencia del filtro químico (en presencia de agua 

o una solución 0.1 M de K2Cr2O7), usando ferrioxalto de potasio (250-500 nm)215-219 y 

sal de Reinecke (316-750 nm)220-223, respectivamente. 

La eficiencia fotónica, basada en la fotodegradación de CN-, se calculó usando la 

siguiente expresión25,226: 

m

0

[CN ] V E
100

A I t
 (4) 

en donde [CN ]  es el cambio en la concentración de CN- en mol/L, V es el 

volumen de solución irradiada (10 mL = 0.01 L), Em es el contenido energético de 

1 mol de fotones con m = 254.66 nm (sin filtro) o m = 546.95 nm (con filtro) en 

W·s/mol, A es el área de irradiación en m2, I0 es la intensidad de la radiación incidente 

en W/m2 y t  es el tiempo de reacción en sxxii. 

 

6.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados de AA y EDAXRF mostraron en todos los casos que el 100% de 

metal noble se depositó sobre las muestras de fotocatalizador. El tamaño de los 

depósitos fue menor para el Pt (1.2-1.5 nm) que para el Au (7.0-8.0 nm)xxiii. En la 

Fig. 6.1 se muestran las micrografías TEM del fotocatalizador que presentó mayor 

eficiencia fotónica bajo irradiación VIS. 

El flujo fotónico incidente calculado fue de 80.5 y 67.3 µEinstein/L·s., en 

ausencia y presencia del filtro químico, respectivamente. 

Si bien algunos trabajos indican la conveniencia de los materiales Au/TiO2 para 

la degradación fotocatalítica de SCN-227-229, los materiales Au/TiO2-M 0.1% aquí 

preparados resultaron inactivos para la degradación de CN- debido a la lixiviación del 

Au. En la Tabla 6.2 se resumen los resultados obtenidos. 

                                           

xxii La eficiencia fotónica inicial ( 0) puede ser calculada usando la siguiente expresión 0 = (-dC/dt)t=0/P0 en donde  

(-dC/dt)t=0 es la velocidad inicial de reacción asumiendo una cinética de primer orden (i.e. baja intensidad de 
irradiación, la recombinación de pares electrón hueco no limita el aprovechamiento de fotones disponibles) y P0 es el 

flujo fotónico incidente por unidad de volumen89,91. 

xxiii El alto contraste presentado por las muestras Au/TiO2-M 0.1% dificultó su determinación. 
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Tabla 6.2. Eficiencias fotónicas obtenidas con los fotocatalizadores basados en  

TiO2-M 0.1% (M = Cr, Mo, Cu) bajo irradiación UV-VIS y VIS en la oxidación 

fotocatalítica de CN-. 

Fotocatalizador UV-VIS (%) VIS (%) 

TiO2 0.15 0.01 

TiO2-Cr 0.1% 0.20 0.18 

TiO2-Mo 0.1% 0.22 0.27 

TiO2-Cu 0.1% 0.18 0.19 

   

0.5% Pt/TiO2 0.20 0.04 

0.5% Pt/TiO2-Cr 0.1% 0.23 0.24 

0.5% Pt/TiO2-Mo 0.1% 0.20 0.26 

0.5% Pt/TiO2-Cu 0.1% 0.22 0.29 

   

1.0% Pt/TiO2 0.23 0.03 

1.0% Pt/TiO2-Cr 0.1% 0.25 0.23 

1.0% Pt/TiO2-Mo 0.1% 0.27 0.24 

1.0% Pt/TiO2-Cu 0.1% 0.24 0.20 

Figura 6.1. Micrografías TEM de la 

muestra 0.5% Pt/TiO2-Cu 0.1%, a 

una magnificación de (a) 390000x 

y (b) 530000x. 

a b 
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En la Tabla 6.2 puede observarse que el dopaje del TiO2 al 0.1% conduce a 

eficiencias fotónicas mayores bajo irradiación UV-VIS. Esta mejora se hace más 

notable bajo irradiación VIS, en donde el TiO2 puro es prácticamente inactivo. La 

eficiencia fotónica de los materiales TiO2-M 0.1% bajo irradiación VIS fue comparable 

que bajo irradiación UV-VISxxiv. 

La deposición de Pt al 0.5% condujo a una mejora en la eficiencia fotónica del 

TiO2 bajo irradiación UV-VIS y confirió a este material cierta actividad bajo irradiación 

VISxxv. La eficiencia fotónica de los materiales 0.5% Pt/TiO2-M 0.1% bajo irradiación 

VIS fue mayor que bajo irradiación UV-VIS. 

La deposición de Pt al 1.0% condujo a una mejora mayor en la eficiencia 

fotónica bajo irradiación UV-VIS, mientras que tuvo un efecto contrario bajo radiación 

VIS, indicando que el proceso de recombinación adquiere mayor importancia en 

condiciones de alta intensidad de radiación. 

Se recomienda como el estudio de la naturaleza de los depósitos por 

espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy), el 

estudio de los fotocatalizadores por microscopía electronica de barrido y transmisión en 

modo de contraste Z (Z-contrast STEM, Scanning Transmission Electron Microscopy), 

el estudio de los estados energéticos superficiales por espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) empleando el modelo 

de Mott-Schottky y el estudio de la modificación en las propiedades de adsorción por el 

depósito de metal con el fin de investigar las posibles interacciones dopante-depósito-

sustrato. 

 

6.4. CONCLUSIONES 

El dopaje con metales de transición a contenidos inferiores al 0.5% conduce a 

una mejora en las propiedades fotocatalíticas del TiO2 bajo radiación UV-VIS y VIS en 

la oxidación fotocatalítica de CN-. 

                                           

xxiv Obsérvese que si bien se empleó un mayor tiempo de reacción para la evaluación VIS, la intensidad de la 

radiación incidente fue menor. 

xxv Presumiblemente debido a la mejora en las propiedades de adsorción de CN-. 
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La combinación del dopaje con metales de transición y la deposición de metales 

nobles constituye una estrategia útil para mejorar la actividad de los materiales 

basados en TiO2 en la región visible y simultáneamente reducir la recombinación de los 

pares electrón-hueco. 

El tipo y la concentración tanto del dopante como del depósito deben 

seleccionarse cuidadosamente teniendo en cuenta la reacción en cuestión y el efecto 

sinérgico entre dopante y depósito. 

 

 

“Lo importante no es llegar, lo importante es el camino.” 

Fito Páez en “Eso que llevas ahí”, El mundo cabe en una canción (2006). 
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“El científico no estudia la naturaleza por la utilidad que le puede dar. La estudia por el gozo que le 

proporciona; y este gozo se debe a la belleza que hay en ella. Si la naturaleza no fuera hermosa no valdría la 

pena su estudio; y si no valiera la pena conocerla, la vida no merecería ser vivida.” 

Henri Poincaré (1854-1912) 

 

La oxidación fotocatalítica de cianuro sobre TiO2, en ausencia de limitaciones de 

transferencia de masa, procederá preferentemente por bvh  que vía radicales •HO . 

El dopaje del TiO2 con metales de transición por el método sol-gel conduce a un 

incremento en la absorción de luz visible debido a la formación de centros de color y 

no a una reducción efectiva de la brecha entre las bandas, al menos hasta un 

contenido del 1.0% (Cr, Mo, Cu, Fe y Co). 

El dopaje con metales de transición constituye una alternativa valida para el 

mejoramiento del TiO2 en la oxidación fotocatalítica de CN-. 

La baja absorción de CN- en la superficie del TiO2 dopado al 1.0% (Cr, Fe, Co y 

Cu) limita su oxidación fotocatalítica. 

El dopaje del TiO2 al 0.5% (Cu, Mo) conduce a una oxidación más avanzada del 

cianuro. 

Un bajo contenido de dopante, 0.1% (Cr, Mo y Cu), conduce a mayores 

eficiencias fotónicas y este puede aún ser mejorado mediante el depósito de Pt. 

 

 

“Lo que sabes es nada si no lo das a conocer a otros.” 

Horacio (65-8 a. C.) 

7 CONCLUSIONES GENERALES 



ANEXOS 
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ANEXO 1 

DIAGRAMAS DE NIVELES DE ENERGÍA DE LOS ORBITALES MOLECULARES PARA LAS 

ESPECIES REACCIONANTES 

 

HO- 

CN- 

(ox.2) Ion hidroxilo, HO-i 
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i P. Wegner (Department of Chemistry and Biochemistry, California State University, Fullerton, USA), Chemistry 
Learning Tools, Animated Tutorials and Models, http://treefrog.fullerton.edu/chem/LS/CNneg1VB.html, 
http://treefrog.fullerton.edu/chem/LS/OHneg1VB.html, http://treefrog.fullerton.edu/chem/LS/O2VB.html (30 de 

octubre de 2009). 

ii D. N. Blauch (Department of Chemistry, Davidson College, Davidson, USA), Virtual Chemistry Experiments, 

Molecular Orbitals, http://www.chm.davidson.edu/vce/MolecularOrbitals/H2O/H2O.html (30 de octubre de 2009). 
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ANEXO 2 

DETERMINACIÓN DE LA BRECHA DE ENERGÍA ENTRE LAS BANDAS (Eg) DE UN 

SEMICONDUCTOR POR ESPECTROSCOPÍA UV-VIS DE REFLECTANCIA DIFUSA 

 

Cualquier discusión sobre fotocatálisis 
heterogénea esta íntimamente ligada a la 
brecha de energía entre las bandas (Eg) del 
semiconductor utilizado como fotocatalizador, 

pues la absorción de luz constituye el paso 
inicial para su activación. 

Cuando un semiconductor tipo calcogenuroi 
(e.g. óxidos: TiO2, ZnO, ZrO2, CeO2,... o 
sulfuros: CdS, ZnS,...) es iluminado con 
fotones cuya energía es igual o mayor que su 
brecha de energía entre las bandas (h  ≥ Eg), 

ocurre la absorción de estos fotones y la 
consecuente excitación de electrones desde la 
banda de valencia hasta la banda de 
conducción (i.e. generación del pares de 
electrón-hueco: electrones libres en la banda 

de conducción (
bce ) y fotohuecos en la banda 

de valencia (
bvh )). 

La determinación de la brecha de energía 
entre las bandas en sistemas homogéneos 
(semiconductores líquidos, dispersiones 

coloidales o películas delgadas) puede 
realizarse de manera sencilla mediante 
espectroscopía de transmisión UV-VIS, por 
extrapolación de la pendiente de la curva de 
absorción a la abscisa. 

Así, la brecha de energía entre las bandas 
energía se relaciona con la longitud de onda 
mediante la Ec. (1)ii: 

g

1239.84
E  (eV)

 (nm)
 (1) 

                                           

i Genéricamente se denominan calcógenos a los 
elementos que pertenecen al grupo 16 de la tabla 
periódica (antiguamente grupo VIA): oxígeno, 
azufre, selenio, teluro y polonio. Para más 
información ver: (a) W. B. Jensen, J. Chem. Educ., 
1997, 74, 1063; (b) W. Fischer, J. Chem. Educ., 
2001, 78, 1333. 

ii Desarrollada a partir de la ecuación de Planck, 
E = h  = hc/ , en donde h = 4.13566733 × 10-15 eV·s 

y c = 2.99792458 × 1017 nm/s. Valores de las 
constantes físicas fundamentales recomendados por: 
P. J. Mohr, B. N. Taylor y D. B. Newell, Rev. Mod. 
Phys., 2008, 80, 633; J. Phys. Chem. Ref. Data, 

2008, 37, 1187 (CODATA 2006). 

En el caso de materiales en polvo la 
espectroscopia de transmisión no puede 
utilizarse pues la preparación de muestras 
transparentes es muy difícil; por consiguiente, 

es necesario emplear la espectroscopia de 
reflectancia difusa, que se basa en la medida 
de la luz reflejada por los sólidosiii. 

La reflectancia puede ser descrita por dos 
componentes: la reflectancia especular y la 
reflectancia difusa (ver Fig. A2.1). 

 

Fig. A2.1. Componentes de la reflectancia. 

Para objetos con superficies brillantes, la 

luz reflejada especularmente es relativamente 
fuerte y la luz difusa es más débil. En 
superficies rugosas con bajo brillo, el 
componente especular es débil y el 
componente difuso es más fuerte. Un objeto 
con alto nivel de reflectancia difusa presentará 
un color blanco. 

Para determinar la luz absorbida por un 
espécimen debe excluirse la reflectancia 
especular y medirse sólo la reflectancia difusa. 
En un espectrofotómetro, la radiación dispersa 

es colectada con una esfera integradora de 
Ulbrich y dirigida al detector. La absorbancia 
(A) esta relacionada con la reflectancia difusa 
(R) por la Ec. (2): 

1
A log

R
 (2) 

                                           

iii Ver: (a) G. Kortüm, W. Braun y G. Herzog, Angew. 
Chem., 1963, 75, 653; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 
1963, 2, 333; (b) R. J. H. Clark, J. Chem. Educ., 
1964, 41, 488; (c) B. M. Weckhuysen y R. A. 

Schoonheydt, Catal. Today, 1999, 49, 441. 

Reflectancia 
difusa 

Muestra 

Luz incidente 
Reflectancia 
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La teoría detrás de la espectroscopía de 

reflectancia difusa esta basada en las 
consideraciones hechas por Schusteriv y 
posteriormente fue desarrollada por Kubelka y 
Munkv. La función de Kubelka-Munk (F(R )) se 

indica en la Ec. (3): 

2(1 R )
F(R )

2R S
 (3) 

en donde R  es la reflectancia difusa de una 

capa de muestra infinitamente gruesa, relativa 
a un patrón de referenciavi (idealmente 100% 

reflectancia), definida por la Ec. (4): 

muestra

patrón

R
R

R
 (4) 

Es conveniente resaltar que la función de 
Kubleka-Munk es válida solamente bajo 
circunstancias particulares: i) la radiación 
aplicada debe ser monocromática, ii) el 
espesor de la capa debe ser infinitamente 
grueso, lo cual puede asumirse que es el caso 
de 5 mm para la mayoría de los materiales,  
iii) la concentración de la muestra debe ser 
baja, iv) debe garantizarse una distribución 
uniforme de la muestra, y v) la muestra no 

debe mostrar fluorescenciavii. 

Recientemente, una revisión de la teoría de 
Kubelka-Munk ha sido propuestaviii. 

De acuerdo con la Ec. (3), F(R ) depende 

tanto del coeficiente de absorción ( ) como del 

coeficiente de dispersión (S). La suposición de 
que S es independiente de la longitud de onda 

conduce a la Ec. (5): 

F(R )  (5) 

                                           

iv Ver: A. Schuster, Astrophys. J., 1905, 21, 1. 

v Ver: (a) P. Kubelka y F. Munk, Z. Techn. Physik, 
1931, 12, 593; (b) P. Kubelka, J. Opt. Soc. Am., 
1948, 38, 448; (c) P. Kubelka, J. Opt. Soc. Am., 

1954, 44, 330. 

vi Por ejemplo MgO, BaSO4 y estándares Spectralon® 

(Labsphere). 

vii Ver: W. E. Vargas y G. A. Niklasson, Appl. Opt., 

1997, 36, 5580. 

viii Ver: (a) L. Yang y B. Kruse, J. Opt. Soc. Am. A, 
2004, 21, 1933; (b) L. Yang, B. Kruse y S. J. 
Miklavcic, J. Opt. Soc. Am. A, 2004, 21, 1942; (c) L. 
Yang y S. J. Miklavcic, J. Opt. Soc. Am. A, 2005, 22, 
1866; (d) P. Edström, J. Opt. Soc. Am. A, 2007, 24, 
548; (e) L. Yang, S. J. Miklavcic y B. Kruse, J. Opt. 

Soc. Am. A, 2007, 24, 557. 

Considerando que  depende de la longitud 

de onda (y por lo tanto de la energía del fotón) 
y el tipo de transición óptica predominante, 
cerca del borde de absorción esta dependencia 
estará dada por la Ec. (6): 

j

g
(h E )

h
 (6) 

en donde el exponente j esta definido para 
semiconductores cristalinos como: 

j = 1∕2 para transición directa permitida 

j = 3∕2 para transición directa prohibida 

j = 2 para transición indirecta permitida 

j = 3 para transición indirecta prohibida 

Combinando las Ecs. (5) y (6) se obtiene 
(Ec. (7)): 

1 j

g
(F(R ) h ) (h E )  (7) 

De acuerdo con la Ec. (7), la extrapolación 
a la abscisa (F(R ) = 0) de la parte lineal de la 
gráfica (F(R ) × h )1∕j vs. h  conduce a la 

determinación de Eg
ix. 

De manera similar, para un semiconductor 
amorfox esta relación puede expresarse 
mediante la Ec. (8)xi: 

2 1 2

g
(F(R ) (h ) ) (h E )  (8) 

Teniendo en cuenta que el TiO2 es un 
semiconductor cristalino en el que predominan 
las transiciones indirectas y los bajos 
contenidos de dopante en los materiales 
TiO2-M, en el presente trabajo este método fue 
aplicado considerando transiciones indirectas 
permitidas (j = 2). 

                                           

ix (a) J. Tauc, R. Grigorovici y A. Vancu, Phys. Status 
Solidi B, 1966, 15, 627; (b) S. P. Tandon y J. P. 

Gupta, Phys. Status Solidi B, 1970, 38, 363. 

x P. W. Anderson, N. F. Mott y J. H. van Vleck 
recibieron el Premio Nobel de Física en 1977 “por sus 
investigaciones teóricas fundamentales de la 
estructura electrónica de sistemas magnéticos y 

desordenados”. 

xi Ver: (a) A. Ibrahim y S. K. J. Al-Ani, Czech. J. 
Phys., 1994, 44, 785; (b) S. K. O’Leary y P. K. Lim, 
Solid State Commun., 1997, 104, 17; (c) S. K. 

O’Leary, Solid State Commun., 1999, 109, 589. 
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En la Fig. A2.2 se ilustran de manera 

esquemática las transiciones ópticas 
permitidas. 

 

Fig. A2.2. Diagramas de energía, E vs. vector 
de onda asociado al momento cristalino del 
electrón, k para una transición: (a) directa e 
(b) indirecta. 

Obsérvese que la transición indirecta 

requiere fotones de menor energía, sin 
embargo, involucra además la absorción de 
vibraciones de la red (fonones). Un cristal a 
temperatura ambiente contiene un gran 
número de fonones abarcando muchas 
frecuencias de vibración. Las transiciones 
indirectas por lo general tienen lugar en los 
defectos cristalinos, en los límites de grano o 
cerca de las impurezas. 

Las transiciones directas e indirectas, 
permitidas (ki = 0) y prohibidas (ki ≠ 0), 

pueden ocurrir en todos los materiales. 
Generalmente se producen transiciones entre 
casi todos los puntos de las dos bandas para 
los que pueda conservarse los vectores de 
onda y la energía. Las transiciones umbrales 
(entre el máximo de energía de la banda de 
valencia y el mínimo de energía de la banda de 
conducción) determinan la brecha de energía 
del semiconductor, la cual puede ser directa, 

dgE  o indirecta, 
igE  (dependiendo de la 

posición de los bordes de las bandas en el 
espacio k). La absorción total para una energía 
de fotón particular corresponde a la suma de 

todas las posibles transiciones en la estructura 
de bandas. 

En general, la absorción de luz es mucho 
menor cuando se presenta una brecha de 
energía indirecta que una directa, pues la 
transición directa involucra la colisión de dos 
cuerpos (fotón y electrón) mientras que la 
transición indirecta involucra la colisión de tres 
cuerpos (fotón, electrón y fonón) y por lo tanto 
es menos probable. Sin embargo, una vez ha 
ocurrido la absorción de luz, en un 
semiconductor indirecto la recombinación de 

los pares electrón-hueco también es menor, 
pues ésta requiere igualmente de la 
participación de un fonón con el vector de 

onda preciso para la conservación del 

momento. En consecuencia, el tiempo de vida 
media de los electrones fotoexcitados es 
mucho mayor en un semiconductor indirecto 
que en uno directo. 

Lo anterior representa una ventaja de los 
semiconductores indirectos para llevar a cabo 
los procesos fotocatalíticos, siempre y cuando 
los pares electrón-hueco se produzcan cerca 
de la superficie y puedan participar en las 
reacciones redox involucradas. En este sentido 
la utilización de los nanomateriales o el dopaje 
superficial adquiere especial importancia. 

La estructura de bandas calculada a lo largo 
de las direcciones de alta simetría en la 
primera zona de Brillouin para las diferentes 
fases cristalinas del TiO2 se muestra en la 
Fig. A2.3: 

 

Fig. A2.3. Estructura de bandas del TiO2: 

(a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita. La cima 
de la banda de valencia fue tomada como el 
cero de energíaxii. 

Si bien las brechas de energía calculadas 
entre las bandas son mucho menores que las 
determinadas experimentalmente debido a las 
bien conocidas limitaciones computacionales, 
la Fig. A1.3 nos brinda un panorama de las 
transiciones ópticas que pueden ocurrirxiii. 
Obsérvese que existe la posibilidad de 
transiciones directas interbanda a estados 
superiores de la banda de conducción (con la 

participación de fotones de alta energía), así 
como también de transiciones intrabandaxiv. 

                                           

xii Figura tomada de: S.-D. Mo y W. Y. Ching, Phys. 

Rev. B, 1995, 51, 13023. 

xiii Para información detallada sobre la fase anatasa 
ver: R. Asahi, Y. Taga, W. Mannstadt y A. J. 

Freeman, Phys. Rev. B, 2000, 61 7459. 

xiv Ver: (a) K. Henneberger, R. Strehlow y H.-J. 
Wünsche, Phys. Status Solidi B, 1974, 61, 455;  
(b) F. P. Koffyberg, K. Dwight y A. Wold, Solid State 
Commun., 1979, 30, 433; (c) C.-H. Ho, M.-C. Tsai y 

M.-S. Wong, Appl. Phys. Lett., 2008, 93, 081904. 
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ANEXO 3 

RESULTADOS DE LA FOTODEGRADACIÓN DE CIANURO CON LOS MATERIALES TiO2-M 

Muestra 
Conversión UV-VIS 

(%) 

Conversión VIS 

(%) 

TiO2 29.06 1.50 

   

TiO2-Cr 0.1% 38.30 27.12 

TiO2-Cr 0.5% 12.02 25.29 

TiO2-Cr 1.0% 9.19 18.81 

TiO2-Cr 5.0% 1.04 6.50 

   

TiO2-Mo 0.1% 42.40 41.15 

TiO2-Mo 0.5% 30.75 33.08 

TiO2-Mo 1.0% 29.08 24.57 

TiO2-Mo 5.0% 20.96 15.58 

   

TiO2-Cu 0.1% 34.57 28.03 

TiO2-Cu 0.5% 29.21 29.09 

TiO2-Cu 1.0% 18.30 13.46 

TiO2-Cu 5.0% 11.98 7.90 

   

TiO2-V 0.1% 12.29 15.05 

TiO2-V 0.5% 13.37 14.74 

TiO2-V 1.0% 11.83 14.93 

TiO2-V 5.0% 14.72 15.24 

   

TiO2-Fe 1.0% 10.58 11.86 

   

TiO2-Co 1.0% 13.16 8.65 

 

Condiciones experimentales: 

 Micro-fotorreactor de vidrio con compartimiento central de cuarzo (Ace Glass 7880-60, 5-15 mL). 

 Lámpara de Hg de baja presión y cátodo frío (UVP Pen-Ray 90-0012-01 (11SC-1), 5.5 W). 

 Masa de fotocatalizador: 10 mg 

 Volumen de solución: 10 mL 

 Concentración inicial de CN-: 265 ppm (preparada con NaCN). 

 pH = 11 (ajustado con NaOH). 

 Tiempo de preadsorción: 30 min. (en la oscuridad, agitación magnética). 

 Tiempo de estabilización de la lámpara: 10 min. (antes de introducirla en el fotorreactor). 

 Tiempo de reacción bajo radiación UV-VIS: 60 min. (lámpara de Hg, recirculación de agua, 25°C). 

 Tiempo de reacción bajo radiación VIS: 90 min. (lámpara de Hg, recirculación de K2Cr2O7 0.1 M, 25°C). 
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ANEXO 4 

ESTRUCTURAS DE RESONANCIA DE LOS PRODUCTOS DE OXIDACIÓN 

 

(a) Ion cianato, OCN- 

(b) Ion nitrito, NO2
 - 

(c) Ion nitrato, NO3
- 

(d) Ion carbonato, CO3
-2 

= 

= 

= 

= 



 

 

 

“Ciencia es el arte de crear ilusiones convenientes, que el necio acepta o disputa, pero de 

cuyo ingenio goza el estudioso, sin cegarse ante el hecho de que tales ilusiones son otros 

tantos velos para ocultar las profundas tinieblas de lo insondable.” 

Carl Gustav Jung (1875-1961) 
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