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RESUMEN 

 

En el presente trabajo se llevó a cabo la síntesis, caracterización y evaluación de materiales 

con propiedades fotocatalíticas. El dióxido de titanio utilizado fue sintetizado y dopado con 

oro, empleándose el método sol-gel, así mismo, se empleo el método de deposición-

precipitación como segunda técnica de dopaje. El porcentaje del metal utilizado fue de 0.3, 

0.5. 0,7, 1.0 y 3.0%. Todos los catalizadores obtenidos se calcinaron a 300 C y se 

activaron mediante flujo de hidrógeno. 

 

La caracterización de los materiales se llevó a cabo mediante las técnicas de adsorción-

desorción de N2, área superficial BET, difracción de rayos X (DRX), espectroscopía 

ultravioleta-visible (UV-Vis), microscopía electrónica de transmisión (MET) y 

termogravimetría (TGA). 

 

El seguimiento de la evaluación fotocatalítica se llevó a cabo por espectroscopía de 

infrarrojo en el equipo Bruker IFS66V/s, en el cual se empleó un detector MCT (Mercurio-

Telurio-Cadmio) de alta sensibilidad; se empleó una celda de reacción in situ y a nivel de 

micro-reacción. Los gases empleados en la evaluación fueron el monóxido de nitrógeno 

(NO) y el metilterbutiléter (MTBE), los cuales son contaminantes precursores del ozono 

troposférico.  

 

Se obtuvieron materiales con áreas superficiales máximas en el orden de 160 m
2
/g, fase 

cristalina anatasa, se logro una buena distribución del oro y partículas del orden de 5 nm, 

esto último mediante la técnica deposición-precipitación con urea, la cual promueve un 

incremento del pH de forma gradual, lo que permite la formación de precipitados de oro, 

que se depositan sobre el soporte y permiten una mejor distribución del oro sobre el 

soporte. En cuanto a los resultados obtenidos el catalizador referencia de TiO2 presenta una 

conversión cercana al 70 % para el NO, en un periodo de 60 minutos, mientras que para el 

MTBE se presenta una conversión de 100 % en un tiempo de 16 minutos. En cuanto a los 

catalizadores dopados con oro, el que presenta los mejores resultados en presencia del NO, 

es el material con 0.3%, en el que se obtuvo una conversión de un 96% en un periodo de 

60 minutos  y de 100 % de conversión para el MTBE en un intervalo de 4 minutos.  
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ABSTRACT 

 

This work was carried out the synthesis, characterization and evaluation of materials with 

photocatalytic properties. The titanium dioxide used was synthesized and doped with gold, 

using the sol-gel, also, was employed the method of deposition-precipitation technique as a 

second doping. The percentage of the metal used was 0.3, 0.5. 0.7, 1.0 and 3.0%. All the 

catalysts obtained were calcined at 300 ˚C and activated by hydrogen flow. 

 

The material characterization was performed using the techniques of N2 adsorption-

desorption, BET surface area, X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-

Vis), transmission electron microscopy (TEM) and thermogravimetry (TGA). 

 

Monitoring the photocatalytic evaluation was carried out by infrared spectroscopy on 

Bruker IFS66V/s, which was used in an MCT detector (Mercury-Cadmium-Tellurium) high 

sensitivity, was used a reaction cell-site and level of micro-reaction. The gases used in the 

evaluation were the nitric oxide (NO) and metilterbutiléter (MTBE), which are precursors of 

tropospheric ozone pollution. 

 

Materials were obtained with high surface areas in the order of 160 m
2
/g, anatase crystalline 

phase, is achieving a good distribution of the gold particles of about 5 nm, the latter 

through deposition-precipitation technique with urea, which promotes a pH increase 

gradually, allowing the formation of precipitates of gold, which are deposited on the 

substrate and allow better distribution of gold on the support. As to the results obtained the 

reference catalyst of TiO2 has a conversion of about 70% for NO, over a period of 60 

minutes, whereas for the MTBE presents a conversion of 100% at a time of 16 minutes. As 

to the catalysts doped with gold, which provides the best results in the presence of NO, the 

material is 0.3%, which was obtained a 96% conversion over a period of 60 minutes and 

100% conversion MTBE for an interval of 4 minutes. 
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CAPITULO I INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Fotocatálisis heterogénea 

1.1.1 Antecedentes 

El concepto y el término de fotocatálisis heterogénea fue introducido y desarrollado en 

Lyon en 1970 para describir la oxidación parcial (no total) de alcanos e hidrocarburos 

olefínicos (Teichner, 2008), en 1972, Fujishima y Honda, lograron la separación 

fotocatalítica del agua por electrodos de TiO2, (Wang, et al., 2006; Baolong, et al., 2003) 

(Linsebigler, 1995), y en 1977 Frank y Bard examinaron  la posibilidad de utilizar TiO2 para 

descomponer cianuro en agua, iniciando con esto el interés de la fotocatálisis en 

aplicaciones ambientales (Fujishima, et al., 2006). La fotocatálisis heterogénea es una 

disciplina que incluye una gran variedad de reacciones: oxidaciones parciales o totales, 

deshidrogenación, intercambio isotópico del oxígeno 18 y el deuterio, deposición de 

metales (Herrmann, 2005), producción de hidrógeno (Park, et al., 2008; Cui, et al., 2004). 

En las últimas décadas se ha incremento el interés en las fases gas/líquido y aplicaciones 

superficiales en varios campos, tales como el tratamiento de agua contaminada y 

tratamiento de aguas residuales, procesos de limpieza de aire contaminado, producción de 

fuentes de energía renovable y materiales con propiedades hidrofílicas/hidrofóbicas (Bieber, 

et al., 2007).  

 

1.1.2 Principios de la fotocatálisis heterogénea 

En un sistema fotocatalítico heterogéneo, las transformaciones moleculares fotoinducidas o 

reacciones, toman lugar en la superficie de un catalizador (Linsebigler, 1995). El proceso 

inicial consiste en la generación de pares electrón-hueco en las partículas del semiconductor. 

Cuando un fotón con una energía h que iguala o supera la energía del salto de banda del 

semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un electrón, e
-
, de la banda de valencia 

(BV) hacia la banda de conducción (BC), generándose una vacancia electrónica o hueco, h
+
, 

en esta última banda, Figura 1.1. La producción de cargas es proporcional al flujo de fotones 

(Brosillon, et al., 2008). (Herrmann, et al., 1995; Fox, et al., 1993), iniciando con esto 

reacciones redox sobre la superficie del catalizador, los electrones excitados y los huecos, 

tienden a recombinarse rápidamente, disipando la energía como calor (Wang, et al., 2006; 

Guillard, et al., 2004). 
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Figura 1.1 Diagrama de la banda de energía de la partícula esférica de la titania (Adaptación de 

Herrman, 2005) 

 

Los pares    
      

 
 fotogenerados son portadores libres con cargas opuestas que, en 

ausencia de un campo eléctrico, recombinan rápidamente (alrededor de 30 nanosegundos) 

liberando el exceso de energía principalmente como calor (recombinación no radiactiva) y 

en algunos casos, con emisión de fotones (recombinación radiactiva) (Candal, et al., 2001). 

 

Los electrones reducen a un aceptor de electrones, A, adsorbido en la superficie del 

semiconductor (normalmente oxígeno en una solución aireada). Al mismo tiempo, los 

huecos pueden aceptar un electrón de una especie D dadora de electrones, de manera que 

esta especie se oxida. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes: 

 

          
           (1) 

          
            (2) 

 

Por lo tanto, la captura de un electrón por parte de una especie A genera un anión radical 

A
-
, mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un catión radical 

D
+ 
(Peiro, 2003). 
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Un aspecto relevante que define los posibles usos del semiconductor es su espectro de 

absorción. La absorción de fotones de energía menor que Eg es prácticamente nula, y la 

absorbancia aumenta drásticamente para longitudes de onda del orden de = Eg/hc, donde 

h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz. En el entorno de Eg, la variación 

del coeficiente de absortividad molar  con la energía del fotón depende del material. En 

los materiales más eficientes para fotocatálisis,  varía abruptamente cuando cambia la 

longitud de onda, y por ende su energía (Candal, et al., 2001). Bajo irradiación continua, 

los fotocatalizadores absorben una intensidad constante de luz (Iabs). La velocidad de 

absorción es igual a la velocidad de fotogeneración de las cargas separadas en el proceso 

(Krysa, et al., 2006). 

 

La fotocatálisis puede ser aplicada termodinámicamente solo para reacciones con una 

energía libre menor a 0 (∆G<C)(Teichner, 2008) para moléculas con un potencial de 

reducción menos negativo que el límite de la banda de conducción del semiconductor 

(Peiro, 2003). 

 

Para calcular la eficiencia de un proceso de reacción fotoquímica, se usa a menudo el 

rendimiento cuántico, el cual es definido como la relación del número de moléculas 

producto de reacción sobre el número de fotones absorbidos: 

 

  
                                           

                            
                  (3) 

 

Por otro lado, el rendimiento cuántico sobre un proceso fotocatalítico, posee serios 

problemas debido a que las partículas del fotocatalizador puedan absorber, dispersar y 

transmitir la luz incidente. Un término más usado es el eficiencia fotónica, , la  cual es 

definida como el número de moléculas producto de la reacción divididas entre el número 

de fotones de una luz monocromática incidente dentro de la ventana del reactor de 

reacción (Matsushita, et al., 2008): 

 

  
                                           

                                             
      (4) 
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Para poder llevar a cabo una efectiva fotocatálisis sobre un semiconductor es necesario 

satisfacer dos criterios: 1) una absorción óptima de la luz sobre el semiconductor y 2) un 

tiempo lo suficientemente grande para evitar la recombinación (e

/h

+
) y puedan llevarse a 

cabo las reacciones deseadas (Wang, et al., 2006). 

 

Dentro de los principales parámetros físicos que gobiernan la cinética de la fotocatálisis 

heterogénea, encontramos los siguientes: la masa del catalizador, la longitud de onda, la 

concentración inicial, la temperatura, el flujo radiante, el oxígeno, el rendimiento cuántico 

(Hermann, 2005), el diseño de los reactores empleados (Vorontsov, et al., 2005; Ollis, 

2005) y el estado de hidratación de la superficie (Lin, 2008). 

 

1.2 Dióxido de Titanio (TiO2) 

1.2.1 Características del TiO2 

Existen diversos materiales con propiedades idóneas para actuar como catalizadores y llevar 

a cabo reacciones fotosensibilizadas como por ejemplo, TiO2, ZnO, CdS, óxidos de hierro, 

WO3, ZnS (Domenech, et al., 2001) SrTiO3, α-Fe2O3, (Hamad, et al., 2005). Sin embargo, el 

TiO2 es el semiconductor que más ha atraído la atención en la fotocatálisis en los últimos 30 

años (Wu, et al., 2006), especialmente las estructuras mesoporosas de titania (Li, et al., 

2009), debido a que presenta varias ventajas como buena resistencia química y a la foto-

corrosión, baja temperatura de operación, bajo costo, bajo consumo de energía (Iliev et al., 

2007). El TiO2 es un semiconductor tipo-n (Hashimoto, et al., 2005), presenta tres 

diferentes fases cristalográficas: brookita, anatasa y rutilo (Nad, et al., 2003), en la figura 

1.2. (Candal, et al., 2001), se muestran las fases de anatasa y el rutilo, que presentan 

estructura tetragonal y la brookita ortorrómbica (Watson, et al., 2004), la banda gap para 

la anatasa y el rutilo corresponde a 3.2 y 3.0 eV, correspondiente a una longitud de onda 

de 385 y 410 nm, (Agrios, et al., 2005; Dalton, et al., 2002), y por lo tanto solo  puede ser 

excitado por luz ultravioleta con una longitud de onda corta, menor a 388 nm (Lee, et al., 

2005). La fase brookita es estable solo a bajas temperaturas y no presenta un uso práctico, 

la fase rutilo es obtenida a temperaturas altas y la anatasa es relativamente estable a bajas 

temperaturas (Madhusudan, et al., 2002), el TiO2 presenta una excelente transmitancia 

óptica, alto índice de refracción y estabilidad química (Zhao, et al., 2007), otra ventaja 

importante es su bajo costo relacionado con la abundancia de titanio (0.44% de la corteza 

de la Tierra) (Didier, 2007) y no es tóxico (Silveyra, et al., 2005). 
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Figura 1.2 Representación geométrica de la anatasa y del rutilo (Candal et al., 2001) 

 

 

Algunas de las aplicaciones más importantes del TiO2 (Hashimoto, et al., 2005), se muestran 

en la figura 1.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3 Aplicaciones fotocatalíticas del TiO2 (Hashimoto et al., 2005) 
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Se puede emplear en celdas solares, baterías, dispositivos electroquímicos (Stathatos, et al., 

2004), sensores de gas, celdas fotoelectroquímicas (Mori, et al., 2004; Xu, et al., 2006; Li, 

et al., 2009), pigmentos y cosméticos (Yuan, et al., 2004). 

 

Para poder aplicar el TiO2, debe considerarse la morfología, el porcentaje del tamaño de 

partícula, la distribución del tamaño, la composición de las fases, la porosidad de los polvos 

de titania (Wang, et al., 2006; Nad, et al., 2003; Kim, et al., 2008; Dalton, et al., 2002) y 

la cristalinidad que es un factor crucial en la actividad fotocatalítica (Jung, et al., 2004). 

 

1.2.2 Mecanismo de la fotocatálisis sobre el (TiO2) 

La reacción típica en la fotocatálisis heterogénea sobre la superficie del TiO2, sigue el 

siguiente mecanismo (Krysa, et al., 2006):  

 

La iluminación del TiO2 por radiación con una energía mínima requerida, generan pares 

hueco-electrón en la banda de valencia y la banda de conducción, ecuación 5.  

 

               
      

 
          (5)  

 

Estos portadores de cargas pueden recombinar dentro de las partículas del semiconductor, o 

migrar a la superficie donde pueden ser directamente transferidas a través de la interface de 

las moléculas adsorbidas, los huecos a un electrón donador (D) y los electrones a un 

electrón aceptor (A), ecuaciones 6-8.  

 

   
      

                  (6) 

   
         

          (7) 

   
         

          (8) 

 

1.3 Dopado de TiO2 con oro 

Debido a que solo el 5% de la luz natural del sol puede ser utilizada para las reacciones de 

foto-excitación, es necesario maximizar los tiempos de recombinación de los  pares hueco-

electrón, para lograr esto, se ha dopado el TiO2 con metales de transición o metales nobles, 

combinando el efecto de dos semiconductores o cubriendo la superficie con microcristales 

de color con el fin de incrementar la absorción óptica en el rango de luz visible (Iliev, et al., 
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2007; Wilke, et al., 1999). Esta deposición de un metal noble sobre nanopartículas de un 

semiconductor es un factor esencial para el incremento de las reacciones fotocatalíticas 

(Kamat, 2002). Por otro lado, otro aspecto es reducir el tamaño de las partículas hasta unos 

cuantos nanómetros resultando en una disminución de la energía de banda-gap de acuerdo 

al efecto cuántico del tamaño (Gartner, et al., 2005). 

 

Los nanocluster compuestos de semiconductores y metales nobles en el rango de los 

nanómetros muestran interesantes propiedades ópticas, electrónicas y químicas, en el caso 

de las nanopartículas de metales nobles, exhiben un incremento en la actividad 

fotocatalítica, debido a su alta relación superficie/volumen y sus inusuales propiedades 

electrónicas (Kamat, 2002).  

 

Las nanopartículas de  metales nobles, depositados sobre el TiO2, son trampas muy efectivas 

para los electrones debido a la formación de la barrera de Schottky en el contacto del 

metal-semiconductor, facilitando la separación del par hueco-electrón (Lee, et al., 2005). 

Por otra parte, en las reacciones fotocatalíticas oxidativas en presencia de oxígeno 

molecular, el dopaje del metal promueve la limitante de la velocidad del paso catódico, es 

decir, la reducción del O2 por los electrones de la banda de conducción. Se puede suponer 

que al momento de depositar las nanopartículas de metales nobles sobre la superficie del 

TiO2 existe un aumento en el rendimiento cuántico de la reacción de fotodegradación del 

contaminante en estudio, esto se debe principalmente al aumento de la separación de 

electrones y huecos, la alta tasa de formación de radicales HO

 facilita la reducción del 

oxígeno lo que en ausencia del metal,  podría ser la limitante de la velocidad de las 

reacciones de oxidación, (Iliev, et al., 2007). 

 

El dopante metálico de transición funciona mediante la introducción de un donador/ 

aceptor a nivel de la banda prohibida del TiO2, que permite que los fotones con baja 

energía puedan excitar al fotocatalizador y se pueda llevar a cabo actividad fotocatalítica en 

el espectro visible, figura 1.4 (Zhu, et al., 2006).    
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Figura 1.4 Diagrama esquemático de la captura de un electrón por la partícula de un metal noble en 

contacto con la superficie de un semiconductor. (Iliev et al., 2007) 

 

El oro era considerado como un catalizador muy pobre en términos de la teoría de 

quimisorción activada (Jasin, et al., 2007), sin embargo, el oro ha generado un gran interés 

en años recientes debido a sus actividades catalíticas en varias reacciones como son 

oxidación de monóxido de carbono a bajas temperaturas, oxidación parcial de 

hidrocarburos, hidrogenación de hidrocarburos no saturados (Kawahara, et al., 2005; 

Denkwitz, et al., 2007), síntesis directa de peróxido de hidrógeno, oxidación de alcoholes 

(Hutchings, 2007),  

 

Los nanopartículas del oro depositados sobre las nanopartículas de TiO2, experimentan el 

equilibrio del nivel de Fermi para alterar la energética del sistema compuesto 

(Subramaniam, et al., 2003).  

 

La actividad catalítica y la estabilidad de los catalizadores de oro sobre el soporte, 

dependen del tamaño y distribución de las partículas del oro y de las propiedades de 

contacto superficial oro-soporte. Las propiedades superficiales del soporte afectan 

fuertemente la dispersión final del oro y por consiguiente el rendimiento catalítico del 

sólido (Centeno, et al., 2005). 
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El rendimiento de los catalizadores de oro es conocido por ser altamente dependiente de la 

combinación de dos factores, el tamaño de los cristalitos de oro y el tipo de soporte. 

Muchos estudios demuestran que la clave está en los métodos de preparación que afectan 

en gran medida el tamaño de las partículas de oro y por lo tanto su actividad fotocatalítica 

(Cellier, et al., 2007). La actividad del oro es elevada significativamente cuando las 

partículas se encuentran dispersas sobre los óxidos metálicos en tamaño menor a 5nm 

(Zanella, et al., 2005; Schumacher, et al., 2005), y cuando  los valores de contenido de oro 

se encuentra en  el rango de 0.5 – 1 % (MIrescu, et al., 2007). Muchos investigadores han 

propuesto al Au como la especie más activa (Weiher, et al., 2006).  

 

Una amplia gama de óxidos metálicos se han investigado como soporte para el oro, siendo 

el TiO2 uno de los más utilizados (Centeno, et al., 2005; Kuo, et al., 2007). Dentro de los 

métodos usuales para la modificación del TiO2 con Au se encuentra la deposición-

precipitación y fotodeposición (Iliev, et al., 2007). Los nanocompósitos de oro/titania 

dopados con iones metálicos aumenta la respuesta de la actividad fotocatalítica en la región 

del visible (Sonawane, et al., 2006), esta actividad de los catalizadores de oro soportados, 

es afectada por las condiciones de preparación y el tamaño de las partículas de oro, figura 

1.5 (Debeila, et al., 2004). 

 

Figura 1.5 Actividad fotoquímica de oro en TiO2 (Kamat, 2002) 
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1.4 Método Sol-Gel  

Una variedad de métodos ha sido desarrollado para la síntesis de nanoparticulas de TiO2, 

por ejemplo, sol-gel (Lobmann, et al., 2005), métodos hidrotérmicos, precipitación por 

emulsión (Zhao, et al., 2007), miniemulsión (Zhang, et al., 2007).  

 

La técnica sol-gel se puede definir en términos generales como la preparación de materiales 

cerámicos a partir de la preparación de un sol, la gelación de este sol y la remoción del 

solvente. El sol se puede producir a partir de la hidrólisis de precursores orgánicos o 

inorgánicos (nitratos o alcóxidos) y puede consistir de partículas densas de óxido o grupos 

poliméricos (Brinker, et al., 1990; Sthathos, et al., 2004), la ruta de síntesis involucra dos 

pasos importantes: la hidrólisis y la condensación, como se indica en la Figura 1.6, (Watson, 

et al., 2004).    

 

 

Figura 1.6 Proceso Sol-Gel (http://qro.cinvestav.mx/~ceramics/hibridos.htm) 

 

 

 

 

http://qro.cinvestav.mx/~ceramics/hibridos.htm
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1.4.1 Etapas básicas del proceso sol-gel 

1.4.1.1 Hidrólisis 

La primera fase de un proceso sol-gel es la hidrólisis que inicia con una mezcla del alcóxido 

metálico y agua en un solvente (generalmente alcohol). La reacción de hidrólisis ocurre 

cuando un ion hidroxilo se une con el átomo metálico, cuando el alcóxido reacciona con el 

agua, esta fase es generalmente favorecida con valores bajos de pH: usualmente entre 0 y 3, 

preferentemente entre 1 y 2 (Costa, 2007). En las siguientes reacciones, M representa un 

metal con valencia n y OR el grupo alcóxido de acuerdo con la reacción: 

 

                                  (9)  

                                              (10) 

 

Donde la reacción (9) representa un proceso de hidrólisis completa, en la que todos los 

grupos OR han sido reemplazados por grupos OH. La reacción (10) corresponde a una 

hidrólisis parcial en la que solo algunos grupos OR han sido remplazados por grupos OH. El 

grado de hidrólisis depende de la cantidad de agua y catalizador presente (Ledezma, 2007). 

 

1.4.1.2 Condensación 

La segunda fase en el proceso sol-gel es la condensación de las especies de M(OH)n. Esta 

reacción, extendida a todas las especies de M(OH)n originalmente presentes en la solución, 

conduce a un polímero oxídico inorgánico con una estructura abierta englobando dentro 

de su porosidad a todo el solvente originalmente presente o generado durante la hidrólisis. 

Durante el proceso de condensación, también llamado polimerización, moléculas 

hidrolizadas adyacentes reaccionan eliminando H2O y ROH, además enlaces metal-óxido 

son producidos. El polímero inorgánico, oxídico así producido es llamado gel. (Costa, 

2007; Ledezma, 2007). Lo anterior es mostrado en las siguientes reacciones: 

 

                                                      (11) 

                                                             (12) 

                                                           (13) 
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1.4.1.3 Gelación  

El punto de gelación de cualquier sistema, es fácil de observar cualitativamente, pero 

extremadamente difícil de medir analíticamente. Como las partículas del sol crecen y 

chocan, la condensación ocurre y se forman macropartículas. El sol se convierte en un gel 

cuando puede soportar una tensión elástica. Esto es típicamente definido como el punto de 

gelación o tiempo de gelación. No hay una energía de activación que pueda medirse, ni se 

puede medir con precisión el punto donde el sol cambia de un fluido viscoso a un gel 

elástico. El cambio es gradual a medida que mas y mas partículas se interconectan entre sí. 

Las subsecuentes etapas del proceso dependen de la estructura inicial del gel húmedo 

formado en la reacción durante la gelación (Hench, et al., 1990). 

 

1.4.1.4 Secado y calcinación 

Para encontrar aplicación práctica, el gel necesita ser secado mediante la extracción 

cuidadosa de todo el líquido de sus poros. Un posible método de secado de un gel es 

mediante la simple evaporación del solvente; el gel seco así producido es conocido como 

un “Xerogel”. La producción de xerogel es extremadamente difícil debido a las fuertes 

fuerzas capilares producidas por el solvente en la pared del poro: durante la evaporación, 

que normalmente conduce a la destrucción del gel. Un método alternativo para la 

producción de geles secos es la extracción supercrítica (o hipercrítica) del solvente. Los geles 

secos producidos mediante esta t cnica son conocidos como “Aerogeles” (Costa, et al., 

2007). Generalmente los xerogeles e incluso los aerogeles obtenidos son amorfos, por lo 

que temperaturas elevadas de calcinación son necesarias para obtener un sólido cristalino; 

las temperaturas de calcinación pueden ir de 200 °C a los 1000 °C o temperaturas más 

elevadas dependiendo de la aplicación final de los catalizadores sintetizados. Por otra parte, 

durante el proceso de calcinación se produce la deshidroxilación, con lo que los compuestos 

remanentes que estaban unidos químicamente al óxido metálico son removidos 

produciendo defectos estructurales que dan lugar a los sitios activos del catalizador 

(Ledezma, 2007). 

 

1.5 Técnica Deposición-Precipitación 

A finales de los 80´se obtuvo alta actividad catalítica de nanopartículas de oro, soportadas 

sobre óxidos metálicos para la oxidación de CO, que fue interpretada como la formación 
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de una interfase activa Au/soporte a lo largo del perímetro de las partículas del oro (Haruta 

M. 2002; Zanella, et al., 2006). 

 

De los diferentes procesos de preparación para obtener nanopartículas de Au soportados 

sobre óxidos metálicos, el método de deposición-precipitación con urea ha sido reportado 

como uno de los más eficientes (Zanella, et al., 2005), este método es muy conocido para 

la preparación de oro soportado sobre Au/-Al2O3 y Au/TiO2 (Wu, et al., 2004). 

Originalmente, el método depósito-precipitación (DP) fue desarrollado por Geus y 

colaboradores (Cellier, et al., 2007; Hermans, et al.,1979). En el método de DP, el 

precursor del metal es agregado a una suspensión acuosa del soporte y posteriormente se 

precipita como un hidróxido al incrementarse el pH. El factor clave de esta preparación es 

la utilización de urea (CO(NH2)2) como agente precipitante, permite completamente la 

basificación gradual y homogénea de la solución, evitando el incremento local del pH y la 

precipitación del hidróxido metálico en la misma (Bautista 2006). 

 

                    
          

                (14) 

 

En la preparación de catalizadores de Au/TiO2, se debe de tener en cuenta el hecho de que 

el TiO2  es un óxido anfótero (punto isoeléctrico IEP=6)(Zanella, et al., 2002).  Para el caso 

del oro sobre Titania, se ha reportado que el método de deposición-precipitación permite 

la formación de nanopartículas menores a 8 nm (Guzman, et al., 2009).  

 

1.6 Fotocatálisis ambiental 

La aplicación de la fotocatálisis heterogénea en la solución de problemas de índole 

ambiental se ha incrementado en los últimos años (Brosillon, et al., 2008; Lin, et al., 2008; 

Guillard, et al., 2004), debido a las importantes ventajas que presenta (Bhatkhande, et al., 

2001): 

 Completa mineralización de compuestos orgánicos 

 No existe problema de disposición final de residuos 

 Bajos costos 

 Bajas condiciones de temperatura y presión  
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Dentro de los contaminantes a los que se le han aplicado la fotocatálisis se encuentran los 

siguientes: Monóxido de carbono (Moreau, et al., 2006), Fenol (Sonawane, et al., 2006), 

monóxido de nitrógeno (Li, et al., 2004; Dalton, et al., 2002; Wu, et al., 2006; Bowering, 

et al., 2006; Zhang, et al., 2001), p-nitrofenol (Lee, et al., 2005), propano (Meulen, et al., 

2007), tricloroetileno (Ku, et al., 2001), 2,4 dinitroanilina (Lopez, et al., 2001),  ácido 

fórmico, ácido oxálico, 4-clorofenol, 3-(4-clorofenil)-1,1-dimetilurea (Krysa, et al., 2006), 

también se ha aplicado al tratamiento de microorganismos, como E.coli (Christensen, et al., 

2003), Deinococcus geothermalis (Raulio, et al., 2006). 

 

1.6.1 Fotodescomposición de óxidos de nitrógeno (NOx) 

Los óxidos de nitrógeno (NOx) como el monóxido de nitrógeno (NO), el óxido nitroso 

(N2O), y el dióxido de nitrógeno (NO2), son los principales promotores de la lluvia acida, 

el smog fotoquímico, el efecto invernadero (Li, et al., 2004; Kikuyama, et al., 2002; Garin, 

et al., 2001) y como agente reductor en la ozonósfera, con la consecuente destrucción de la 

capa de ozono (Wu, et al., 2006).  

 

Los óxidos de nitrógeno (NOx) son peligrosos contaminantes del aire liberados en la 

atmósfera como resultado de los procesos de combustión (Bowering, et al., 2006). El óxido 

nítrico, figura 1.7, es un gas incoloro e inodoro, mientras que el bióxido de nitrógeno es un 

gas café-rojizo con un olor penetrante. Este último es corrosivo para materiales y tóxico 

para humanos. Otro óxido, el nitroso (N2O), se encuentra también presente en la 

atmósfera, pero es químicamente estable y no afecta la salud humana. Además de ser un 

precursor de la formación de ozono, el NO2 tiene sus propios efectos sobre la salud: puede 

agravar las enfermedades respiratorias crónicas y los síntomas respiratorios en grupos 

sensibles, como los asmáticos. Entre los efectos agudos podemos incluir el daño a las 

membranas de las células en el tejido pulmonar y la reducción del paso del aire. Algunos 

efectos crónicos de la exposición prolongada a niveles suficientemente altos son la necrosis 

o la muerte celular directa (Molina, et al., 2002). 

 

Los vehículos automotores y las plantas generadoras de energía son dos fuentes principales 

de emisiones de NOx. El NO es el mayor contaminante generado de las reacciones de N2 + 

O2 o de la oxidación de compuestos aminos en la gasolina a altas temperaturas, (Wu, et al., 

2006). 
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Figura 1.7 Modelo del NO 

 

Para resolver este problema, la remoción fotocatalítica se presenta como una oportunidad 

para el control de los NOx (Hashimoto, et al., 2001). 

 

Los pasos elementales en la descomposición de NO se pueden presentar de la siguiente 

forma (Garin, et al., 2001): 

 

                              (15) 

                                   (16) 

                                  (17) 

                            (18) 

 

Durante los procesos fotocatalíticos, Bowering propone las siguientes reacciones de 

descomposición del NO sobre la superficie de TiO2 (Bowering, et al., 2006): 

 

                
                  (19) 

                             (20) 

                           (21) 

                           (22) 

                         (23) 

                         (24) 

                            (25) 

                            (26) 

 

Dos posibles mecanismos para la formación de N2O son propuestos por (Debeila, et al., 

2004): 
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a) Mecanismo disociativo 

                                  (27) 

                                 (28) 

                              (29) 

                              (30) 

 

b) Mecanismo de dimerización 

                               (31) 

                                      (32) 

                                         (33) 

 

Otra reacción de la cual puede surgir N2O es (Debeila, et al., 2004): 

 

                               (34) 
 

Estudios previos en materia de fotocatálisis de NO son presentados en la tabla 1.1. 

 

Tabla 1. 1 Trabajos relacionados con fotocatálisis de NO en fase gas 

Condiciones Experimentales  /  Resultados Referencia 

 

Reactor fotocatalítico de flujo continuo, con una concentración de 

909 y 1818 ppm, se utilizó TiO2 (P25 Degussa) calcinado en un 

rango de temperatura de  100-600 C, la evaluación fotocatalítica 

se llevó a cabo en ausencia y presencia de CO,  

(Bowering et al., 2006) 

Formación de N2 de 25% en ausencia de CO  y de 65% en 

presencia del CO. 

Reactor de flujo continuo, utilizándose TiO2 preparados por lo 

autores, además de doparlo con Cu, V y Cr, la temperatura de 

reacción fue de 25 C, con espectro de emisión de 365 nm,  y una 

concentración de NO de 50 ppm, bajo irradiación por un tiempo 

de 5 horas, reportando actividad, 

(Wu et al., 2006) 

 Sin especificar porcentaje. 

Reactor fotocatalítico de flujo continuo, con una longitud de 14 cm 

y un volumen de 18.6 L., se utilizó TiO2 sintetizado por los autores, 

impregnado sobre el reactor,  se utilizó una concentración de 50 

ppmv, se utilizó una lámpara con un espectro de emisión de 365 

nm, 

(Li  et al., 2004) 

 Conversión de 76.6% en un tiempo de 120 minutos. 

Reactor fotocatalítico, con una volumen de 57 L., se utilizó TiO2 

(P25 Degussa), impregnado sobre el reactor, se utilizó una 

concentración de 200 ppb, se utilizó una lámpara con un espectro 

de emisión de 365 nm, 

(Ao et al., 2004) 

Conversión de 90% en un tiempo de 240 minutos. 
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Reactor fotocatalítico, con un volumen de 57 L., se utilizaron dos 

muestras diferentes de TiO2,  se utilizó una concentración entre 10-

100 ppm, se utilizó una lámpara con un espectro de emisión de 365 

nm. 

(Dalton et al., 2003) 

 No se reporta porcentaje de conversión en un tiempo de 6 a 48 

horas, se reporta formación de nitratos 

Reactor fotocatalítico en flujo, con una longitud de 190 mm, 

diámetro interno de 10 mm, se utilizaron cinco catalizadores 

diferentes de TiO2, suministrado por la sociedad catalítica de Japon,  

muestras diferentes de TiO2, se utilizó una concentración entre 10 

ppm, se utilizó una lámpara con un espectro de emisión de 270 nm 

(Zhang et al., 2001) 

 Conversión de hasta un 50% en un tiempo de 120 minutos. 

Reactor fotocatalítico a flujo continuo, con un diámetro interno de 

100 mm, se utilizó una catalizador de TiO2, desarrollado por el 

grupo de trabajo,  se utilizó una concentración entre 100 ppm, se 

utilizó una lámpara de luz negra, no se especifica rango de emisión. 

(Hashimoto et al., 2001) 

 Conversión de hasta un 92% en un tiempo de 3 horas. 

 

1.6.2 Fotodescomposición de metilterbutiléter (MTBE) 

La conversión fotocatalítica de una amplia variedad de compuestos orgánicos volátiles 

(COV´s) ha sido objeto de estudio en los últimos años (Zuo, et al., 2006), los alcanos, 

alquenos, aromáticos y oxigenantes, son los contaminantes más comunes encontrados en 

sistemas de fase-líquido y fase-gas, muchos de estos compuestos no son solo irritantes, sino 

también son contaminantes tóxicos y peligrosos (Wu, et al., 2004), son usados ampliamente 

en las industria química (Ou, et al., 2007) en actividades domésticas (Kim, et al., 2002) y 

son los mayores contribuyentes a la contaminación del aire (Gennequin, et al., 2007). 

 

Para incrementar el octano de la gasolina se agregan aditivos antidetonantes, como son el 

tetraetilo de plomo, el tricarbonilo de metilciclopentadienil manganeso y los oxigenantes. 

Al restringir a principios de la década de los años ochenta el uso de plomo como aditivo 

antidetonante en la gasolina, las refinerías estadounidenses se vieron obligadas a usar 

substancias oxigenantes con el propósito de resarcir la reducción en el número de octano 

(Garfias, et al., 2003).En el Valle de México se recurrió al uso generalizado del MTBE en el 

invierno de 1989-1990, con la idea de disminuir las emisiones de monóxido de carbono e 

hidrocarburos y consecuentemente los niveles de ozono. Se manifestó posteriormente que 

la adición de MTBE a  la gasolina ha contribuido a reducir el nivel de partículas menores de 

10 micras. En México se oxigenan las gasolinas Pemex-Magna y Pemex-Premium con MTBE 

que  fue considerado como el compuesto oxigenante más viable económicamente (se 

agrega en concentraciones de 11 a 15% por volumen a la gasolina)(Garfias, et al., 2003). El 
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MTBE es un compuesto orgánico oxigenado preparado con base en metanol e isobutileno, 

Figura 1.8. (Lesser-Carrillo, 2006).  

 

Figura 1.8 Modelo del MTBE (Lesser-Carrillo, 2006) 

 

El MTBE es un contaminante común de un significado ambiental importante que se ha 

convertido en una cuestión relevante en los últimos años (Orlov, et al., 2007), es clasificado 

como cancerígeno para los humanos (Zang, et al., 2006) (Galanos, et al., 2002) (Aikaterini, 

et al., 2008)(Zang, et al., 2006). 

 

Como resultado  del MTBE contenido en la gasolina, en la tropósfera se encuentran 

concentraciones presentes  de 10 mg/m
3
 (Aikaterini, et al., 2008). La preocupación actual 

relacionada con los oxigenantes se adscribe a la contaminación de algunos acuíferos debido 

principalmente a fugas de gasolina reformulada con MTBE proveniente de tanques 

subterráneos y de la tubería de distribución asociada. (Garfias, et al., 2003). Un hallazgo 

común en derrames de gasolina es que el MTBE se extiende a distancias mayores que el 

resto de los compuestos de la gasolina (BTEX) (Lesser-Carrillo, 2006). Otro de sus mayores 

problemáticas, es su alta solubilidad en el agua.  

 

Durante los procesos fotocatalíticos, Preis propone las siguientes reacciones de 

fotodescomposición del MTBE (Preis, et al., 2005): 
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→                     


              (35) 

         TBA                                 Acetona 

 

              
        
→                  


                         (36) 

             MTBE                                 Acetona 

 

   


        
→          

        
→                            (37) 

      MTBE                                 Acetona 

 

De acuerdo a Park sobre la superficie del TiO2 se llevan a cabo las siguientes reacciones 

(Park, et al., 2003): 

 

                              
                    (38) 

                                
                   (39)

            

El radical producido en la ecuación 36 reacciona con el oxígeno y entonces un radical 

hidroxilo produce TBF como se muestra en las ecuaciones 40-41.  

 

            
                   


                (40) 

             
                      


                (41) 

 

TBA y el ácido fórmico se producen por la reacción entre el TBF y el H2O, ecuación 42. 

 

                                                (42) 

 

Boulamanti (Boulamanti, et al., 2008) propone las siguientes reacciones: 

 

                  

  
→                                           (43) 

                  

  
→                                 (44) 

              

  
→                          (45) 
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Un número limitado de estudios fotocatalíticos se han llevado a cabo en fase gaseosa sobre 

MTBE, los cuales son resumidos en la tabla 1.2. 

 

Tabla 1. 2 Trabajos relacionados con fotocatálisis de MTBE en fase gas 

Descripción del trabajo Referencia 

 

Reactor fotocatalítico anular, con diámetro interno de 23 mm y 

volumen de 20 ml., la reacción se lleva a cabo a flujo continuo con 

una concentración de 2100 ppm  y una relación de 17.5% O2 (v/v), 

se utilizó TiO2 (P25 Degussa) impregnado en el reactor a una 

temperatura de50  C, se utilizó una lámpara con un espectro de 

emisión de 254 nm 

( Boulomanti et al., 2008) 

 Conversión de 99.9% en 77 segundos de exposición. 

Impregnación interna de un reactor de 140 cm de longitud con 

diámetro interno de 4 mm en forma espiral, utilizándose TiO2 

(Degussa P25) y TiO2 dopado con Cu, se utilizaron 4 lámparas de 15 

W, y la temperatura de reacción fue de 35 C, con espectro de 

emisión de 365 nm 

(Araña et al., 2008) 

 El mejor resultado es 74% de remoción después de 300 minutos de 

exposición. 

Reactor fotocatalítico anular, con diámetro interno de 32 mm y 

volumen de 0.105 litros, la reacción se lleva a cabo a flujo continuo 

de 3.5 l/min, con una concentración de 20-300 ppm, se utilizó TiO2 

impregnado en el reactor a una temperatura de reacción se llevó a 

cabo de 333-453 K, se utilizó una lámpara con un espectro de 

emisión de 365 nm 

(Preis et al., 2005) 

 Conversión de 50% en 150 minutos de exposición. 

Reactor fotocatalítico tubular, con diámetro interno de 4.4 cm y 

volumen de 0.630 ml, con una concentración de 100-1000 ppm, se 

utilizó TiO2 (P25 Degussa)impregnado en el reactor, se utilizó una 

lámpara con un espectro de emisión de 365 nm  

(Park  et al., 2003) 

 Conversión de 100% en 180 minutos de exposición. 

Reactor fotocatalítico, con una longitud de 19.5 cm y un volumen 

de 20 ml, con una concentración de 500 ppm, se utilizó TiO2, 

desarrollado por los autores, impregnado en el reactor, se utilizó 

una lámpara con un espectro de emisión de 254 nm.  

(Galanos et al., 2003) 

 Conversión de 95% en  2.2 minutos como tiempo de residencia. 

 

 

El alto nivel de contaminantes gaseosos en la atmósfera plantea la necesidad de encontrar 

respuestas tecnológicas que promuevan el control de los mismos, por lo tanto, existe un 

amplio campo de investigación y desarrollo de materiales nanoestructurados Au/TiO2 para 

ser empleados en reacciones fotocatalíticas heterogéneas, que promuevan la minimización   

de  efectos que tienen los contaminantes atmosféricos, principalmente del monóxido de 

nitrógeno y el metilterbutiléter, precursores del ozono troposférico, tanto en la salud de las 
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personas, como en los impactos al medio ambiente y lograr con esto un impacto positivo 

en la degradación de dichos contaminantes. 

 

Aunque existen reportes de desarrollos de materiales que utilizan oro soportado en titania, 

en este trabajo se plantea el uso de técnicas como sol gel y deposición-precipitación para la 

mejora de las propiedades del fotocatalizador. Una de las mejoras esperadas de los 

materiales que se obtendrán es ampliar la absorción de luz para la reacción de fotocatálisis 

en el rango de la luz solar, facilitando la implementación de dispositivos a menores costos. 

Por otro lado, con éstas técnicas de síntesis se espera aumentar el área superficial del 

soporte, así como disminuir el tamaño de partícula metálico de oro manteniendo la fase 

anatasa. La modificación de estos parámetros redituará en una mayor conversión de 

contaminante, incrementando la superficie de contacto gas-sólido. 
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HIPÓTESIS 

 

El dióxido de  titanio dopado con oro (Au/TiO2) obtenido por el método Sol-Gel, 

expuestos a radiaciones UV favorece la fotodescomposición de monóxido de nitrógeno y 

metilterbutiléter a productos inocuos. 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

Sintetizar materiales nanoestructurados de oro y titania (Au/TiO2), e investigar sus 

propiedades fotocatalíticas, en la reacción de fotodescomposición de monóxido de 

nitrógeno y MTBE, precursores de ozono troposférico. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

1.- Síntesis de materiales nanoestructurados de Au/TiO2, por el método Sol-Gel y 

Deposición-Precipitación. 

 

2.- Caracterización fisicoquímica de los materiales sintetizados, evaluando las propiedades, 

texturales, estructurales y morfológicas, mediante técnicas de: difracción de rayos X (DRX), 

adsorción de nitrógeno (BET), microscopía electrónica de transmisión (MET), 

termogravimetría (TGA), espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis). 

 

3.- Evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales obtenidos en la descomposición de 

monóxido de nitrógeno y MTBE, en fase gaseosa, para la transformación a productos 

inocuos de estos gases, precursores del ozono troposférico. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Capítulo II 

 

Metodología Experimental 
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CAPITULO II  METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1 Síntesis de los catalizadores 

2.1.1 Síntesis de fotocatalizadores de TiO2 mediante método Sol-Gel 

La síntesis del catalizador se efectuó por el método Sol-Gel, como se muestra en las figuras 

2.1 y 2.2. El procedimiento se llevó a cabo de la siguiente forma, el tetraisopropóxido de 

titanio Ti[OCH(CH3)2]4 (Aldrich 377996) el Alcohol 2-propanol (CH3)2 CHOH (J. T. Baker 

908403) y  agua desionizada, se mantuvieron en agitación constante a 200 RPM y reflujo a 

70 °C. Para mantener la reacción a un pH 3 se utilizó ácido clorhídrico HCl (J.T.Baker 

953505) como catalizador de hidrólisis, esta reacción se efectuó por un periodo de 72 

horas. El material resultante se secó a 70 ºC en vacío por un periodo de 12 horas, 

posteriormente el material se calcinó a 300 ºC durante un periodo de 4.5 horas, en horno 

marca Fisher Scientific, figura 2.3. 

 

   

Figura 2.1 Sistema de síntesis Sol-Gel 
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Figura 2.2 Sistema de síntesis Sol-Gel 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3 Diagrama de preparación de TiO2 por el método Sol-Gel 

  

Agitación a 200 RPM 

en reflujo a 70°, pH=2 

por adición de HCl 

Secado de la muestra a una temperatura de 70 C 

Alcóxido (Ti(OCH(CH
3

)
2

)
4

 + HAuCl
4

3H
2

O +  2-propanol + Agua desionizada 

Obtención del gel 

Reducción del catalizador bajo un flujo de hidrogeno de 100 

ml/min a 300 C por 4 horas 

Calcinación a 300 C por 4.5 horas 



 

29 
 

2.1.2 Síntesis de fotocatalizadores  Au/TiO2 mediante el método Sol-Gel 

La síntesis de los catalizadores se efectuó por el método Sol-Gel, el procedimiento se llevó a 

cabo de la siguiente forma: el tetraisopropóxido de titanio Ti[OCH(CH3)2]4 (Aldrich 

377996), ácido tetracloroáurico III HAuCl4*3H2O (Aldrich G4022), Alcohol 2-propanol 

(CH3)2CHOH (J. T. Baker 908403) y agua desionizada, se mantuvieron en agitación 

constante a 200 RPM y reflujo a 70 °C, para mantener la reacción a un pH 3 se utilizó 

ácido clorhídrico HCl (J.T.Baker 953505) como catalizador de hidrólisis. Esta reacción se 

efectuó por un periodo de 72 horas, el porcentaje de oro en peso calculado fue de 0.3, 0.5, 

0.7, 1.0 y 3.0 % respectivamente. El material resultante se secó a 70 ºC en vacío por un 

periodo de 12 horas, posteriormente el material se calcinó a 300 ºC durante un periodo de 

4.5 horas, en horno marca Fisher Scientific, la reducción del metal se llevó a cabo mediante 

un flujo de hidrógeno a 100 ml/min con una rampa de calentamiento de 3 ºC/min hasta 

300 ºC, manteniéndose a esta temperatura por 4 horas, figura 2.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4 Diagrama de preparación de Au/TiO2 por el método Sol-Gel 

 

Agitación a 200 

RPM en reflujo a 

70°, pH=2 por 

adición de HCl 

Secado de la muestra a una temperatura de 70 C 

Alcóxido (Ti(OCH(CH3)2)4 + HAuCl43H2O +  2-propanol + Agua desionizada 

Obtención del gel 

Reducción del catalizador bajo un flujo de hidrógeno de 100 ml/min a 

300 C por 4 horas 

Calcinación a 300 C por 4.5 horas 
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2.1.3 Síntesis de fotocatalizadores Au-TiO2 mediante deposición-precipitación 

La deposición del oro en el soporte TiO2 fue realizada por el método de la deposición-

precipitación usando la urea. El soporte de TiO2 fue secado previamente  en aire a 100 C 

por 24 horas y sintetizado como se describe en el punto 2.1.1. El soporte TiO2 fue mezclado 

con una solución que contenía HAuCl4*3H2O (Aldrich G4022) (4.2 X 10
-3
 M), urea (0.42 

M) y 10 ml de agua destilada. El pH inicial era ≈2. La suspensi n fue calentada a 80 ºC y 

fue mantenida bajo agitación constante por 16 horas, durante este tiempo y a esta 

temperatura se llevó a cabo la descomposición progresiva de la urea en la solución 

liberando iones OH
-
 con lo que se aumentó gradualmente el pH medio hasta un valor de 8. 

Este método hace posible la precipitación lenta de hidróxidos sobre el soporte, y evita un 

aumento rápido del pH, que podría inducir la precipitación en la solución, figura 2.5. 

Después de la deposición del oro sobre TiO2, los sólidos fueron separados de la solución 

precursora por medio de centrifugación a 10000 rpm por 15 minutos y se llevó a cabo el 

lavado del material con agua destilada, este procedimiento se llevó a cabo 4 veces, 

posteriormente, se secó el material en vacío a una temperatura de 80 °C por 2 horas. Los 

catalizadores fueron reducidos bajo flujo de hidrógeno (100 ml/min) a 300 ºC por 4 horas. 

El contenido de oro en los catalizadores fue de 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 y 3.0 % peso, 

respectivamente, los catalizadores fueron preparados en la ausencia de luz, figura 2.6. 

     

Figura 2.5 Reactor empleado en la técnica deposición - precipitación 
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Figura 2.6 Diagrama de preparación de Au/TiO2 por el método deposición - precipitación 

 

2.2 Caracterización de los catalizadores 

2.2.1 Propiedades texturales 

El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el más ampliamente utilizado para la calcular el 

área específica de materiales sólidos, y que está dado por la siguiente ecuación: 

 

 

 [        ]
 

 

   
 

   

   
(

 

  
)                            (46) 

 

Donde: 

 

W= Peso del gas adsorbido a una presión relativa. 

P/Po y Wm= Peso del adsorbato que constituye una monocapa que cubre la superficie.  

 

Agitación por 16 hrs. 

a 80°C  en 

obscuridad, el pH 

aumenta a 8 

Agitación a 200 

RPM en reflujo a 

70°, pH=2 por 

adición de HCl 

Secado a una temperatura de 80C durante dos horas en una estufa 

operada en vacío 

Soporte TiO2  (previamente seco a 100 C por 24 horas) + 

HAuCl43H2O (4.2X10
-3
) + Urea (0.42 M) pH=2Alcóxido 

(Ti(OCH(CH3)2)4 + 2-propanol + Agua desionizada 

Centrifugación a 10000 rpm durante 15 minutos, se lava con 200 ml. 

con agua destilada. Obtención del gel 

El procedimiento se 

repite 4 veces 

El catalizador obtenido fue reducido bajo flujo de hidrógeno de 100 

ml/min a 300 C por 4 horas 
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El término C es la constante BET, que está relacionada con la energía de la adsorción en la 

primera capa adsorbida y consecuentemente su valor es un indicador de la magnitud de las 

interacciones adsorbente/adsorbato (Quantachrome).  

 

La determinación del área específica, volumen de poro y distribución de tamaño de poro se 

realizó mediante la fisisorción de nitrógeno, en un equipo Micrometrics ASAP-2000.  El área 

específica fue determinada por el método BET mediante las isotermas de adsorción de 

nitrógeno a –196 °C, los datos de adsorción del gas se miden en el equilibrio, el volumen 

adsorbido o desorbido como una función de la presión relativa (P/P0 =1), donde P es la 

presión del adsorbato en equilibrio y P0 es la presión saturada en el equilibrio. El volumen y 

distribución de tamaño de poro, se calculó a partir de las isotermas BET aplicando el 

método Barret-Joyner-Halenda (BJH). 

 

2.2.1.1 Determinación del radio medio de partícula  

Teniendo en cuenta que la densidad del dióxido de titanio es de 3.5 g/cm
3
, se puede 

calcular el tamaño medio de partícula de dióxido de titanio en seco, utilizando su valor de 

área especifica. Para obtener una primer aproximación del valor del tamaño medio de 

partículas, se realizan varias suposiciones básicas y muy simplificadas, que consisten en que 

todas las partículas de la muestra sean iguales (monodispersas), esféricas y de rugosidad nula 

(Fernández, 2003). La relación es la siguiente: 

 

a=
 

     
                     (47) 

 

donde: 

 

Se= área especifica 

 p= densidad de la partícula 

a= radio medio de la partícula 
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2.2.2 Espectroscopía ultravioleta-visible 

El espectro de reflectancia difusa de los catalizadores fue obtenido con un 

espectrofotómetro Cary V Varian acoplado a una esfera integradora para estudios de 

reflectancia difusa. Se corrió la muestra con una longitud de onda de  200 a 900 nm. 

 

Los valores de la banda gap fueron calculados usando los espectros UV-Vis y la siguiente 

ecuación (Sánchez, et al., 1995): 

 

                 
                   (48) 

 

donde: 

= coeficiente de absorción 

h=energía del fotón 

m=1 para una transición directa entre bandas 

si        , despejando Eg tenemos que: 

 

                                (49) 

                              (50) 

 

                            (51) 

                         (52) 

 

Si   
 

 
; sustituyendo en la ecuación anterior tenemos: 

   
  

 
                     (53) 

 

Donde: 

           

h= es la constante Planck (6.63 x 10
-34

 J s) 

c= velocidad de la luz (2.998 x 10
8
 m

s-1
) 

 

En la práctica, para obtener el valor de λ  se hace la extrapolación de una línea recta hacia 

el eje de las abscisas cuando ésta pase a través de los puntos cuando hay un punto de 

inflexión en la absorbancia. Cuando la extrapolación coincide con el eje de las abscisas, que 
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pasa por los puntos experimentales, donde la pendiente de la absorbancia es muy 

pronunciada, hacia el eje de las abscisas =0 y así se determina el valor de   . 

 

Para obtener el valor   se realiza una regresión lineal con el programa ORIGIN en el 

intervalo donde se traza la línea en el espectro y  tiene la siguiente forma: 

 

                                  (54) 

 

Si absorbancia = 0 

 

                          (55) 

                         (56) 

   
 

 
                            (57) 

 

Sustituyendo   en Eg se obtiene: 

 

   
  

  
 

 
 
                    (58) 

Para obtener Eg en electron volts (eV) 

 

   
    

  
 

 
 
                    (59) 

 

Para obtener el valor de Eg de los catalizadores sol-gel de TiO2 se graficó (h)
22

 contra h, 

y se calculó la energía de banda prohibida por la extrapolación con el eje horizontal. 

 

2.2.3 Análisis térmico 

El análisis termogravimétrico (TGA) se obtuvo en un equipo STA 409 PC LUXX de 

NETZSCH. Las muestras frescas se colocaron en un portamuestra de alúmina, llevándose a 

cabo un barrido de temperatura, iniciando en 20 hasta 400 °C, bajo atmósfera de N2 seco 

(20 ml/s) a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min. 
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2.2.4 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los análisis de difracción de rayos X de los catalizadores de TiO2 calcinados a 300 °C se 

llevaron a cabo con un equipo SIEMENS 500, usando radiación CuK (λ=1.5418nm), con 

un paso de 2θ de 0.03°, con tubo de ánodo de cobre y un software integrado, 

DIFRACT/AT, con lo cual se identificaron los componentes de cada catalizador. 

 

Por aproximación se obtuvo el tamaño promedio de cristalito mediante la fórmula de 

Debye-Scherrer: 

 

  
  

     
                    (60) 

 

Donde: 

D= Dimensión cristalina media normal a los planos difractados  

K= Constante 

λ= Longitud de onda de los rayos X 

β= Ancho del pico a la altura máxima media (FWHM) 

θ= Angulo de Bragg 

 

2.2.5 Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 

La preparación de las muestras, para determinar el tamaño de partícula,  se llevó a cabo por 

la técnica de réplica que consiste en moler aproximadamente 250 mg de la muestra en 

etanol, se aplica sobre una mica en un porta objetos, se le deposita una película de grafito 

en una evaporadora al vacío, con la cara hacia arriba se suspende en ácido fluorhídrico 3 % 

vol. de concentración. 

 

La Microscopia Electrónica de Transmisión se llevó a cabo en un equipo JEM-2200FS 

equipado con las siguientes características: Voltaje de aceleración: 200 kV, filamento de 

emisión de campo tipo Schottky, resolución punto a punto: 0.19 nm, límite de información: 

< 0.10 nm, resolución en STEM: 0.1 nm, coeficiente de aberración cromática: 1.1 mm, 

detector HAADF STEM. 
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2.3 Evaluación fotocatalítica 

2.3.1 Sistema de evaluación fotocatalítica 

La evaluaci n de la actividad fotocatalítica se efectu  “in situ”, en un espectrofot metro, el 

sistema se compone de una celda de reacción, la cual presenta en los extremos ventanas de 

bromuro de potasio, que permiten el paso de la luz infrarroja del equipo Bruker IFS66V/s, 

una ventana se remueve para poder introducir el catalizador, para el control de los gases se 

cuenta con dos válvulas, como se muestra en la Figura 2.7. 

 

El seguimiento de la evaluación fotocatalítica, se llevó a cabo por espectroscopía de 

infrarrojo en el equipo Bruker IFS66V/s, Figura 2.8,  en el cual se empleó un detector MCT 

(Mercurio-Telurio-Cadmio), de alta sensibilidad, a una resolución de 0.5 cm
-1 

 y longitud de 

paso óptico de 25 cm, todo esto con el sistema electrónico en vacío y la zona de análisis en 

purga, se le hizo vacío a la celda mediante un sistema de bombas, el cual permitió tanto 

realizar el vacío de la celda, como el llenado de la misma de forma controlada. 

  

Figura 2.7 Sistema de evaluación fotocatalítica del equipo Bruker IFS66v/s 
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Figura 2.8 Sistema de evaluación fotocatalítica del equipo Bruker IFS66v/s 

 

Se efectuaron pruebas de “blanco”, con las mismas condiciones con las que se evaluaron los 

catalizadores, todas estas pruebas se llevaron a cabo por un periodo de una hora, las 

pruebas de “blanco” fueron las siguientes: 

 

Prueba 1. Cerrado hermético de la celda, mediante el monitoreo del monóxido de 

nitrógeno, mediante FTIR con mediciones periódicas, sin catalizador y sin luz ultravioleta. 

 

Prueba 2. Monitoreo mediante FTIR con mediciones periódicas del monóxido de nitrógeno 

en presencia de catalizador, sin luz ultravioleta. 

 

Prueba 3. Monitoreo mediante FTIR con mediciones periódicas del monóxido de nitrógeno 

sin catalizador y con luz ultravioleta.  

 

Prueba 4. Cerrado hermético de la celda, mediante el monitoreo del MTBE, mediante FTIR 

con mediciones periódicas, sin catalizador y sin luz ultravioleta. 

 

Prueba 5. Monitoreo mediante FTIR con mediciones periódicas del MTBE en presencia de 

catalizador, sin luz ultravioleta. 
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Prueba 6. Monitoreo mediante FTIR con mediciones periódicas del MTBE sin catalizador y 

con luz ultravioleta.  

 

Una vez efectuadas las pruebas de “blanco”, se llevaron a cabo las evaluaciones 

fotocatalíticas, por un periodo de 1 hora de irradiación con luz ultravioleta, bajo las 

condiciones indicadas en la Tabla 2.1: 

 

Tabla 2.1 Condiciones de operación en la fotodescomposición de NO y MTBE 

Parámetros de operación 

 

Condiciones de operación 

Presión de operación Atmosférica 

Carga de catalizador 100 mg 

Concentración de reactivo (NO) 50 ppm 

Concentración de reactivo (MTBE) 150 ppm 

Volumen 230 cm³ 

Temperatura de reacción Ambiente 

Tiempo de reacción  1 hr 

 

La matriz experimental se muestra en la Tabla 2.2, en esta tabla se puede observar que se 

efectuaron una serie de tres experimentos para cada uno de los catalizadores sintetizados. 

 

Tabla 2.2  Matriz experimental 

Catalizador No. de experimentos 

TiO2 sol-gel 3  

Au-TiO2 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 y 3.0 % sol-gel 3  

Au/TiO2 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 y 3.0 % deposición-precipitación 3  

 

2.3.2 Evaluación de monóxido de nitrógeno 

En la evaluación del monóxido de nitrógeno por FTIR se analizaron las posibles 

formaciones de NO2 y N2O como productos de la transformación química, para este análisis 

se tienen las bandas de detección para los óxidos de nitrógeno en espectroscopía de 
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infrarrojo, los cuales se presentan en la tabla 2.3. El espectro para monóxido de nitrógeno 

se presenta en la figura 2.9. 

 

Tabla 2.3 Bandas de detección de NOx y subproductos por espectroscopia 

Compuesto Bandas de detección 

(cm
-1
) 

Oxido nítrico (NO) Arreglo de líneas 1780-1950 

Dióxido de nitrógeno (NO2) 1607 

Oxido nitroso (N2O) 2225 

N2O4 1750, 1260 

N2O3-s 

N2O3 -as 

1687,1295,975 

1832,1652,1305,773 

 

1940 1920 1900 1880 1860 1840 1820 1800 1780

 

 

Figura 2.9 Espectro de infrarrojo de monóxido de nitrógeno. 

 

2.3.3 Evaluación de metilterbutiléter 

En la evaluación de metilterbutiléter por FTIR se analizaron las posibles formaciones de 

acetona, tertbutilformato y bióxido de carbono como productos de la transformación 

química. Para este análisis se tienen las bandas de detección para los subproductos del 

metilterbutiléter en  espectroscopía de infrarrojo, los cuales se presentan en la tabla 2.4, el 

espectro para el MTBE se indica en la Figura 2.10. 
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Tabla 2.4 Bandas de detección de MTBE y subproductos por espectroscopia 

Compuesto Bandas de detección 

(cm
-1
) 

Metilterbutileter (Metilterbutiléter) 

(MTBE) 

C-H 

-C-H 

Tert-butyl  

C-O-C 

O-CH3 

 

2986, 3015
 

1380 

1371 

1208 

1092 

Acetona 

C-C 

 

1216 

Tert-butyl formato (Terbutil 

Formato)(TBF)  

C=O 

 

1752 

Bióxido de carbono (CO2) 2341, 2361 

3000 2500 2000 1500 1000

 

 

 Figura 2.10 Espectro de infrarrojo del MTBE. 
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2.3.4 Obtención del grado de conversión  

El grado de conversión (XA ó NOconv) se define mediante la relación de ppm transformados 

y el número de ppm alimentados.  La conversión fue calculada a régimen estable, mediante 

la siguiente expresión: 

       
             

            
                   (61) 

Donde:   

A = Alimentado           

S = salida del reactor 
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CAPITULO III RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Análisis de la síntesis de los fotocatalizadores 

El producto de la síntesis de los materiales obtenidos, mediante la técnica sol-gel, fue un 

polvo fino blanco, que presenta gran uniformidad después del proceso de secado y del 

proceso de calcinación. 

 

Para el caso de los materiales impregnados con oro se obtuvieron coloraciones amarillas, 

que se transformaron en moradas, esto debido al estado de oxidación, después de la 

activación de los materiales mediante flujos de hidrógeno y a una temperatura de 300 °C, 

tanto para los catalizadores obtenidos mediante sol-gel, como los obtenidos por 

depositación-precipitación. Los catalizadores obtenidos siguen la nomenclatura de acuerdo a 

la clasificación que se muestran en las tablas 3.1 y 3.2. 

 

Tabla 3.1 Nomenclatura de catalizadores Sol-Gel 

Clave Catalizador Alcóxido + alcohol + metal 

 

(SG-0) TiO2 Tetraisopropóxido + 2 propanol 

(SG-0.5) Au/TiO2 0.5% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

(SG-1.0) Au/TiO2 1.0% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

(SG-3.0) Au/TiO2 3.0% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

 

Tabla 3.2 Nomenclatura de catalizadores por deposición-precipitación 

Clave Catalizador Alcóxido + alcohol + metal 

 

(DP-1.0) Au/TiO2 1.0% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

(DP-3.0) Au/TiO2 3.0% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

(DP-0.3) Au/TiO2 0.3% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

(DP-0.5) Au/TiO2 0.5% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 

(DP-0.7) Au/TiO2 0.7% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  HAuCl4*3H2O 
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3.2 Análisis de la caracterización de los fotocatalizadores 

3.2.1 Análisis textural 

3.2.1.1 Área específica 

En la tabla 3.3 se muestran los valores obtenidos del área superficial (AS), volumen de poro 

(VP) y diámetro de poro promedio (DPP). De acuerdo a los resultados obtenidos, el 

material base JGO5, presenta la mayor área superficial, en comparación con los materiales 

obtenidos bajo la técnica sol-gel, los cuales presentan disminución cuando se agrega una 

mayor cantidad de oro en su síntesis. En lo que respecta a los materiales obtenidos 

mediante la técnica de deposición-precipitación, el área superficial se mantiene casi 

constante, es importante subrayar que todos los materiales se calcinaron a la misma 

temperatura 300°. 

 

Tabla 3.3 Resultados de análisis textural 

Clave Catalizador AS  

(m
2
/g) 

VP  

(cc/g) 

DPP  

(Å) 

SG-0 TiO2 161 0.451 55.5 

SG-0.5 Au/TiO2 0.5% 129 0.222 48.6 

SG-1.0 Au/TiO2 1.0% 114 0.178 48.5 

SG-3.0 Au/TiO2 3.0% 100 0.163 48.4 

DP-1.0 Au/TiO2 1.0% 161 0.404 56 

DP-3.0 Au/TiO2 3.0% 155 0.379 65.1 

DP-0.3 Au/TiO2 0.3% 157 0.361 126.1 

DP-0.5 Au/TiO2 0.5% 158 0.368 125.3 

DP-0.7 Au/TiO2 0.7% 156 0.349 62.3 

 

De los resultados de las áreas superficiales obtenidas, se puede obtener el diámetro medio 

de partícula para el TiO2, de acuerdo a la ecuación 47, estos resultados nos muestran que en 

promedio se obtienen promedios de partícula del orden de 15 nm, para los materiales 

obtenidos mediante la técnica sol-gel, mientras que para los materiales obtenidos mediante 

la técnica de deposición-precipitación se obtienen tamaño de partícula en el orden de 10 

nm, estos resultados ofrecen un primer acercamiento al tamaño de partícula del TiO2, el 
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cual se comparara mas adelante con los resultados obtenidos mediante la ecuación de 

Scherrer de los resultados de rayos X,  los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 

3.4. Es importante mencionar que los materiales tienen porosidad, y como se mencionó en 

el apartado 2.2.1.1, para este cálculo se parte del supuesto de que son esferas de rugosidad 

nula. Por lo tanto solo en el caso en que la porosidad se obtenga como consecuencia de la 

aglomeración de estas partículas, el valor obtenido por este análisis será similar al valor real, 

de otra forma, si las partículas son porosas, entonces el diámetro deberá ser mayor. 

 

Tabla 3.4 Resultados del diámetro de partícula a partir del radio medio de partícula 

Clave Catalizador DP (TiO2) 

(nm)  

SG-0 TiO2 10.64 

SG-0.5 Au/TiO2 0.5% 13.28 

SG-1.0 Au/TiO2 1.0% 15.03 

SG-3.0 Au/TiO2 3.0% 17.14 

DP-1.0 Au/TiO2 1.0% 10.64 

DP-3.0 Au/TiO2 3.0% 11.05 

DP-0.3 Au/TiO2 0.3% 13.41 

DP-0.5 Au/TiO2 0.5% 10.84 

DP-0.7 Au/TiO2 0.7% 10.98 
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3.2.1.2 Isotermas de adsorción–desorción 

Las isotermas de los materiales sintetizados se muestran en las figuras 3.1-3.9.  
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Figura 3.1 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador SG-0 
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Figura 3.2 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador SG-0.5 

 



 

47 

 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

40

60

80

100

 

 

Vo
lu

m
en

 a
ds

or
bi

do
 (

cc
/g

)

Presion relativa (P/Po)

 

 

 

Figura 3.3 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador SG-1.0 
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Figura 3.4 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador SG-3.0 
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Figura 3.5 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador DP-1.0 
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Figura 3.6 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador DP-3.0 



 

49 

 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

50

100

150

200

 

 

Vo
lu

m
en

 a
ds

or
bi

do
 (c

c/
g)

Presion relativa (P/Po)

 Figura 3.7 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador DP-0.3 
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Figura 3.8 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador DP-0.5 
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Figura 3.9 Isoterma de adsorción-desorción del catalizador DP-0.7 

 

De acuerdo a la clasificación de isotermas designadas por la IUPAC (Sing, et al., 1985), 

todos los materiales sintetizados presentan isotermas típicas del tipo IV, con una histéresis 

del tipo H1. 

 

Las isotermas tipos IV están asociadas con la condensación capilar que se lleva a cabo en 

materiales mesoporos, La parte inicial de las isotermas tipo IV es atribuida a una adsorción 

monocapa-multicapa (Sing, et al., 1985). A temperaturas bajas  las moléculas del adsorbato 

se depositan primero en la superficie de los microporos (P/Po) y conforme se incrementa la 

presión, las moléculas del adsorbato conllevan a la formación de una monocapa sobre la 

superficie del sólido. Por otro parte, la formación de multicapas del adsorbato sobre el 

sólido da lugar a la parte final, donde al aumentar la presión, las interacciones adsorbato-

adsorbato aumentan y existe una rápida condensación en los mesoporos (P/Po>0.6), 

(Lopez, 2011). 

 

La histéresis H1 es usualmente asociada con una condensación capilar en estructuras 

mesoporosas. En esta histéresis, los dos ramales son casi verticales y aproximadamente 

paralelos en un intervalo apreciable de cantidades adsorbidas. Consisten de aglomerados o 

empaquetamiento compacto de esferas aproximadamente uniformes, dispuestas de manera 
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bastante regular y que, por lo tanto, tiene distribuciones estrechas de tamaño de poro (Sing. 

et al., 1985). 

 

Como puede observarse, la histéresis de las muestras con oro sintetizadas por Sol-Gel 

presentan una mayor dificultad para la desorción de nitrógeno, lo cual es evidente debido 

al aumento del lazo de histéresis. Por otra parte las muestras DP, así como el TiO2 sin oro 

tienen una histéresis menor. La interpretación a este comportamiento en la adsorción de 

nitrógeno es que se han formado poros en las muestras SG-X que tienen boca estrecha, del 

tipo botella de tinta. Lo que hace probable que no todo el oro que se incorporó a estos 

materiales sea accesible a las moléculas que serán degradadas, o por lo menos, existirán 

problemas de difusión para que el oro dentro de ese tipo de poros participe en la reacción. 

 

3.2.1.3 Distribución de tamaño de poro 

Los resultados de las graficas de la distribución del tamaño de poro, se presentan en las 

gráficas 3.10-3.18, en las tres primeras figuras se encuentran representadas la distribución del 

tamaño de poro de los catalizadores sintetizados mediante la técnica sol-gel, para estos 

casos la distribución del tamaño de poro se encuentra entre los 30 y 130 Å, 

correspondientes a un tamaño de material mesoporoso. 
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Figura 3.10 Distribución del tamaño de poro del catalizador SG-0 
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Figura 3.11 Distribución del tamaño de poro del catalizador SG-0.5 
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Figura 3.12 Distribución del tamaño de poro del catalizador SG-1.0 
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Figura 3.13 Distribución del tamaño de poro del catalizador SG-3.0 
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Figura 3.14 Distribución del tamaño de poro del catalizador DP-1.0 
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Figura 3.15 Distribución del tamaño de poro del catalizador DP-3.0 
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Figura 3.16 Distribución del tamaño de poro del catalizador DP-0.3 
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Figura 3.17 Distribución del tamaño de poro del catalizador DP-0.5 
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Figura 3.18 Distribución del tamaño de poro del catalizador DP-0.7 
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En todos los materiales se puede observar una distribución monomodal. La presencia de 

este tipo de poros se relaciona con la formación del xerogel sintetizado partir de la 

hidrólisis ácida y condensación de los alcóxidos precursores utilizados (Perez, 2008). En el 

proceso sol-gel la formación de poros con cuello de botella se produce a partir de la 

compactación de una estructura de gel globular o de partículas durante el proceso de 

desecación del gel (Brinker, et al, 1990). Se observa una distribución mas estrecha para los 

poros en los sistemas con oro preparados por sol-gel, mientras que la distribución de poros 

es mas amplia tanto para el material de referencia (TiO2 sol-gel sin oro), como para las 

muestras preparadas por deposición-precipitación (DP). Esto se explica porque el material 

de referencia es utilizado para depositar el oro y la incorporación del oro solo podría tener 

influencia en la obstrucción de parte de la porosidad en el caso de que existan depósitos 

sobre la boca de poros, lo cual no es significativo, de acuerdo con los valores del área 

superficial. 

 

3.2.2 Espectroscopía 

3.2.2.1 Cálculo de la banda de energía prohibida (Eg) UV-Vis 

La absorción del espectro UV-Visible se llevó a cabo con el fin de caracterizar la absorción 

óptica de las nanopartículas de los materiales.  
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Figura 3.19 UV-Vis de los catalizadores obtenidos mediante la técnica Sol-Gel 
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Figura 3.20 UV-Vis de los catalizadores obtenidos mediante la técnica Deposición-Precipitación 
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Figura 3.21 UV-Vis de los catalizadores obtenidos mediante la técnica Deposición-Precipitación 
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De acuerdo a los espectros de absorción obtenidos, para los materiales sintetizados por la 

técnica sol-gel, figura 3.19, para el TiO2 se puede observar una absorción a los 380 nm de 

longitud de banda, en el caso de los materiales dopados con oro se puede observar un 

desplazamiento de absorción que se encuentra en la región visible entre 500-680nm de 

longitud de onda del espectro electromagnético atribuida al contenido de oro 

nanoparticulado, sobre todo para el catalizador Au/TiO2 0.5%.  

 

Para el caso de los materiales sintetizados por la técnica de deposición-precipitación, figura 

3.20 y 3.21, en todos los materiales se puede observar el desplazamiento de adsorción que 

se encuentra en la región visible, entre  500-680 nm de longitud de onda. 

 

Es importante indicar que la medición de este desplazamiento, mediante esta técnica, no 

nos da información sobre una mayor actividad fotocatalítica de los materiales, sólo nos 

indica la posibilidad de poder trabajar con otra longitud de onda (Orlov, et at., 2007). 

 

Cuando el tamaño de partícula se reduce en varios nanómetros, la banda prohibida se 

amplía debido a la cuantización de la estructura de la banda. Como resultado, la posición 

de inicio del borde de adsorción del espectro UV/Visible  de desplaza a una longitud de 

onda mas corta, desplazamiento al azul (Jung, et al., 2004). 

 

Los resultados del valor Eg son presentados en la siguiente tabla 3.5. 
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Tabla 3.5 Longitud de onda para los catalizadores sintetizados 

Clave Catalizador Alcóxido + alcohol + metal  

(nm) 

Eg  

(Ev) 

R 

SG-0 TiO2 Tetraisopropóxido + 2 propanol 394.6 3.13 0.9985 

SG-0.5 Au/TiO2 

0.5% 

Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

423.1 2.93 0.9964 

SG-1.0 Au/TiO2 1.0% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

437.3 2.83 0.9975 

SG-3.0 Au/TiO2 

3.0% 

Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

432.1 2.86 0.9967 

DP-1.0 Au/TiO2 1.0% Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

418.6 2.95 0.9981 

DP-3.0 Au/TiO2 

3.0% 

Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

468.0 2.64 0.9982 

DP-0.3 Au/TiO2 

0.3% 

Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

414.4 3.09 0.9966 

DP-0.5 Au/TiO2 

0.5% 

Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

403.7 3.03 0.9973 

DP-0.7 Au/TiO2 

0.7% 

Tetraisopropóxido + 2 propanol +  

HAuCl4*3H2O 

414.4 2.96 0.9982 

 

 

3.2.3 Análisis térmicos 

3.2.3.1 Termogravimetría 

El análisis de termogravimetría, sólo se realizó a los catalizadores sintetizados obtenidos 

mediante la técnica sol gel, debido a que después del proceso de secado, éstos se 

encontraban a una temperatura de 80 °C, y por lo tanto se les sometió a un proceso de 

aplicación de calor controlado hasta una temperatura de 400 °C, en lo referente a los 

catalizadores obtenidos mediante la técnica deposición-precipitación, la base ya se 

encontraba calcinada a 300 °C, que fue la temperatura a la cual todos los catalizadores 

fueron expuestos antes de la evaluación de la actividad fotocatalítica. 

 

Los perfiles termogravimétricos son mostrados en las figuras 3.22-3.25. 
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Figura 3.22 Perfil TG para el catalizador SG-0 
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Figura 3.23 Perfil TG para el catalizador SG-0.5 
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Figura 3.24 Perfil TG para el catalizador SG-1.0 
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Figura 3.25 Perfil TG para el catalizador SG-3.0 
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Para los catalizadores sintetizados, en todos se obtiene una primera pérdida en el intervalo 

de temperatura de 38 a 95 °C, debido al agua fisisorbida. La segunda pérdida, solo se 

presenta en los catalizadores SG-0 y SG-3.0 a aproximadamente 200 °C, esta segunda 

pérdida, corresponde a la formación de dióxido de carbono (CO2), probablemente debida 

a la descomposición térmica del precursor y disolvente utilizados.  

 

3.2.4 Difracción de rayos X (DRX) 

El análisis de difracción de rayos X se realizó a los materiales sintetizados y calcinados a 300 

°C, que fue la temperatura a la cual todos los catalizadores fueron tratados. Para llevar a 

cabo la determinación de las fases se utilizaron los patrones de difracción JCPDS 00-021-

1272, 00-021-1276, 01-076-1934, 00-004-0784, correspondientes a la fase anatasa, rutilo, 

brookita y oro, respectivamente.   

 

Los difractogramas son mostrados en las figuras 3.26-3.29. 
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Figura 3.26 Difractograma del catalizador SG-0 obtenido mediante la técnica Sol-Gel 
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Figura 3.29 Difractogramas de los catalizadores obtenidos mediante la técnica 

deposición-precipitación 

 

 

Para todos los materiales sintetizados los patrones  difracción de rayos X muestran los picos 

correspondientes a la formación de la fase anatasa, que corresponde a los valores de 2θ 

(25.28, 38.57, 48.05, 55.06, 62.69, 68.76, 70.31, 75.03 y 76.02) y una proporción muy 

baja de brookita (32.84). La fase anatasa puede atribuirse a la temperatura de calcinación 

de 300° C, ya que la fase más estable, rutilo, se presenta a temperaturas de calcinación 

superiores a 450 °C. Los difractogramas muestran para la anatasa partículas con picos 

anchos, lo que significa que se tiene tamaño de cristalito muy pequeño (Zhao, et al., 2007). 

 

Para los materiales sintetizados mediante la técnica sol-gel dopados con oro (figura 3.27), se 

puede observar la presencia de este metal en los valores de 2θ (44.39° y 64.57°), la 

intensidad de los picos aumenta conforme el porcentaje de oro presente en la síntesis 

aumenta.  

 

Para el caso de los materiales sintetizados por el método deposición-precipitación, no se 

observan los picos correspondientes al oro, esto probablemente se deba a la baja 

concentración de oro utilizada en síntesis y a que el tamaño de las partículas de oro 

presente sea menor a 10 nm (Guzman, et al, 2009).  
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Es importante indicar que no se espera la sustitución de los iones de Au por Ti
4+

, que de 

acuerdo a las reglas de Goldschmidt en lo referente a sólidos cristalinos, solo se puede dar si 

la diferencia de radios iónicos es menor al 15%, y referenciando que Ti
4+

 presenta un radio 

iónico de 0.68 Å y el radio iónico del Au 1.37 Å.  Tampoco se observan señales que puedan 

ser asociadas a óxidos de oro. 

 

El tamaño de cristalito se estimó del valor de la anchura a media altura (FWHM, por sus 

siglas en ingles) de los picos de mayor intensidad correspondientes a los planos (101) de la 

anatasa, a partir de la ecuación de Scherrer. Los resultados muestran que son materiales 

nanoestructurados con un tamaño de cristalito de 6.3-7.6 nm. Debe mencionarse que estos 

cristalitos son entidades dentro de las partículas de material, puesto que como se mencionó 

antes, se trata de materiales que presentan porosidad. Así pues, se tendrá un tamaño de 

partícula superior al tamaño de cristalito, el cual tendrá una estructura porosa. Los valores 

obtenidos por esta técnica de DRX, son menores a los determinados en el apartado 3.2.1.1 a 

partir del área superficial, lo que es coherente con indicado en este apartado. 

 

En el caso del oro, para el plano (200), se obtuvieron resultados de tamaño de cristalito de 

entre 17.5-23.8 nm, estos resultados corresponden a la técnica sol-gel, no se obtuvieron 

resultados para la técnica deposición-precipitación, debido a que no se obtuvieron picos 

característicos del oro en los difractogramas. Como se verá adelante, la presencia de 

nanopartículas de oro de este tamaño solo puede explicarse por nanopartículas de oro 

segregado que no quedaron integradas al soporte de TiO2, existiendo como material no 

soportado, y por lo tanto, es de esperar que esas partículas en específico, no contribuyan a 

la actividad fotocatalítica.    

 

En la tabla 3.6 se presenta un condensado de los materiales y de las diferentes fases 

presentes en los materiales. 
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Tabla 3.6 Fases cristalinas de los catalizadores sintetizados 

Clave Catalizador XRD 

 

(A: anatasa, B: brookita, 

Au: Oro) 

Tamaño de Cristalito 

para el plano (101) de 

la anatasa 

(nm) 

Tamaño de 

Cristalito para el 

plano (200) del 

Au 

(nm) 

SG-0 TiO2 A, B 7.1 _ 

SG-0.5 Au/TiO2 0.5% A, B, Au 7.0 23.8 

SG-1.0 Au/TiO2 1.0% A, B, Au 7.6 17.5 

SG-3.0 Au/TiO2 3.0% A, B, Au 7.6 19.9 

DP-1.0 Au/TiO2 1.0% A, B 6.7 - 

DP-3.0 Au/TiO2 3.0% A, B 6.7 - 

DP-0.3 Au/TiO2 0.3% A,B 6.7 - 

DP-0.5 Au/TiO2 0.5% A,B 6.7 - 

DP-0.7 Au/TiO2 0.7% A,B 6.3 - 

 

3.2.5 Microscopía electrónica de transmisión (MET) y Composición Química por 

Espectroscopia Dispersiva de Rayos X (EDX) 

Para la micrografía mostrada en la figura 3.30, correspondiente al material TiO2, solo se 

observan las partículas del soporte, ya que este material no se dopó con oro, se puede 

observar, que el tamaño corresponde a 10 nm promedio y que se encuentra  

homogéneamente distribuido. 

 

En la figura 3.31 se muestra la composición química de los catalizadores obtenido por EDX. 

De acuerdo a esta figura, se puede precisar la composición, siendo Ti y O, los componentes 

del material. Observamos que en gráfico existe presencia de Cu, esto es atribuido al material 

de la charola en que es analizado cada catalizador.  
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Figura 3.30 Micrografía (MET) de la distribución del tamaño de partícula  

del catalizador  SG-0 

 

 

Figura 3.31 EDX del  catalizador  SG-0 

 

Mediante las micrografías se realizó el conteo estadístico de nanopartículas metálicas. En las 

figuras 3.32, 3.34 y 3.36, correspondientes a los materiales SG-0.5, SG-1.0 y SG-3.0,  se 

presentan los catalizadores con oro, en los cuales se observan óptimas dispersiones del 

mismo, se puede observar que el tamaño de partícula metálica de oro es de alrededor de 2- 

9 nm. Se pueden apreciar las nanopartículas de oro como pequeños puntos blancos 

dispersados sobre grandes manchas que constituyen el soporte. 

 

En las figuras 3.33, 3.35 y 3.37  se muestra la composición química de los catalizadores 

obtenido por EDX. Este estudio permitió confirmar que la presencia de oro en cada uno de 

los catalizadores impregnados. Observamos que en los catalizadores impregnados con oro 

hay presencia de cobre, este último es atribuido al material de la rejilla en que es analizado 

cada catalizador.  
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Figura 3.32 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del catalizador  SG-0.5 

 

Figura 3.33 EDX del  catalizador  SG-0.5 

 

 

Figura 3.34 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del catalizador  SG-1.0 

 

2 0  n m2 0  n m
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Figura 3.35 EDX del  catalizador  SG-1.0 

 
 
 

 

Figura 3.36 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del  catalizador SG-3.0 

 

 

Figura 3.37 EDX del  catalizador  SG-3.0 

 

 

En las figuras 3.38, 3.39, 3.40, 3.42 y 3.43, correspondientes a los materiales DP-1.0 y DP-

3.0, se presentan los catalizadores dopados con oro, en los cuales se observa óptima 

2 0  n m2 0  n m
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dispersión del oro, se puede observar que el tamaño de partícula metálica de oro es de 

alrededor de 5- 7 nm.  

 

En las figuras 3.41 y 3.44, se muestra la composición química de los catalizadores obtenida 

por EDX. Este estudio permite validar que la presencia de oro en cada uno de los 

catalizadores impregnados. Nuevamente observamos que en los catalizadores impregnados 

con oro hay presencia de cobre proveniente de la rejilla en que es analizado cada 

catalizador.  

 

 

Figura 3.38 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del catalizador  DP-1.0. 

 

  
 

Figura 3.39 y 3.40 Micrografías (MET-AR) del  catalizador DP-1.0 
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Figura 3.41 EDX del  catalizador  DP-1.0 

 

   

Figura 3.42 y 3.43 Micrografías (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del  catalizador  DP-3.0. 

 
 

 

 

Figura 3.44 EDX del catalizador  DP-3.0 

 

En las figuras 3.45, 3.46, 3.48, 3.49, 3.51 y 3.52, correspondientes a los materiales, DP-0.3, 

DP-0.5 y DP-0.7, se presentan los catalizadores con oro con las menores concentraciones, se 

puede observar que el tamaño de partícula metálica de oro es de alrededor de 4- 6 nm. Las 

1 0 0  n m1 0 0  n m
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figuras 3.47, 3.50 y 3.53 se muestran la composición química de los catalizadores obtenido 

por EDX.  

 

   

Figura 3.45 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del catalizador DP-0.3 y Figura 3.46 Micrografía (MET-AR) del catalizador DP-0.3 

 

 

Figura 3.47 EDX del  catalizador  DP-0.3 

   

Figura 3.48 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del catalizador DP-0.5 y Figura 3.49 Micrografía (MET-AR) del catalizador DP-0.5 
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Figura 3.50 EDX del  catalizador DP-0.5 

 

   

Figura 3.51 Micrografía (MET) de la distribución de tamaño de partícula  

del catalizador DP-0.7 y Figura 3.52 Micrografía (MET-AR) del catalizador DP-0.7 

 

 

Figura 3.53 EDX del  catalizador DP-0.7 

 

Los análisis TEM se realizaron para todas las muestras, con el fin de determinar el tamaño 

de partícula metálica y la distribución de las mismas, en función de las cantidades de dopaje. 
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Los resultados del tamaño de partícula del oro se presentan en la tabla 3.7. El método de 

inclusión de las partículas sin duda es el parámetro más importante que influye en el 

tamaño de las partículas, lo que de acuerdo a los resultados obtenidos, se obtiene que la 

técnica sol-gel conduce a las partículas de oro más pequeñas. El tamaño promedio de las 

nanopartículas depositadas es de gran importancia, ya que mientras más pequeñas son las 

partículas mayor resulta la actividad fotocatalítica, siendo la actividad mayor para aquellas 

con diámetros menores a 8 nm. Los resultados de este análisis no concuerdan totalmente 

con los de DRX, puesto que para fotocatalizadores sol-gel se encontró por DRX que existen 

nanopartículas de oro de diámetro superior a 17 nm. Es probable que debido al método de 

preparación de muestras para el análisis TEM, no sea posible detectar la presencia de dichas 

nanopartículas, y que se encuentren segregadas del soporte TiO2. 

 

Por otro lado, una posible explicación que se puede dar de como se fija el oro en el TiO2 es 

debido a la adsorción, esto debido a que las especies de la solución en la reacción, son 

aniónicas y la especie adsorbente puede ser neutral (Au(OH)3*H2O), que está en equilibrio 

con Au(OH)4
-
 (Moreau, et al., 2007). 

 

 

Tabla 3.7 Diámetro promedio del tamaño de partícula metálica del oro 

Clave Catalizador DP Au  

(nm) 

SG-0 TiO2 - 

SG-0.5 Au/TiO2 0.5% 9.3 

SG-1.0 Au/TiO2 1.0% 2.2 

SG-3.0 Au/TiO2 3.0% 7.0 

DP-1.0 Au/TiO2 1.0% 5.7 

DP-3.0 Au/TiO2 3.0% 6.7 

DP-0.3 Au/TiO2 0.3% 4.6 

DP-0.5 Au/TiO2 0.5% 4.6 

DP-0.7 Au/TiO2 0.7% 4.7 
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3.2.5.1 Determinación del porcentaje de área recubierta 

Tomando el porcentaje de impregnación de los materiales, el diámetro de partícula, 

obtenido mediante contraste z, así como el peso atómico del oro, el diámetro atómico del 

oro y la densidad, se puede obtener el área de metal expuesta y el porcentaje del área 

recubierta del TiO2 con las nanopartículas de oro, los resultados obtenidos, se muestran en 

la tabla 3.8.  

 

Tabla 3.8 Porciento del área recubierta 

Clave Catalizador Área de metal expuesta  

(m
2
/g de catalizador) 

Área recubierta 

(%) 

SG-0 TiO2 _ _ 

SG-0.5 Au/TiO2 0.5% 0.17 0.03 

SG-1.0 Au/TiO2 1.0% 1.41 0.31 

SG-3.0 Au/TiO2 3.0% 1.33 0.33 

DP-1.0 Au/TiO2 1.0% 0.55 0.08 

DP-3.0 Au/TiO2 3.0% 1.39 0.22 

DP-0.3 Au/TiO2 0.3% 0.20 0.03 

DP-0.5 Au/TiO2 0.5% 0.34 0.05 

DP-0.7 Au/TiO2 0.7% 0.46 0.07 

 

Los valores de la tabla anterior deben de ser considerados con reserva, específicamente para 

los calculados para el método Sol-Gel, puesto que no todo el oro se encuentra en partículas 

de ese diámetro de acuerdo con lo calculado a partir de DRX. Sin embargo, no es posible 

estimar que tanto es menor el valor del área recubierta, puesto que por las técnicas 

utilizadas no es posible calcular el porcentaje del oro que se encuentra en nanopartículas de 

tamaño superior a 17 nanómetros. 

 

3.3 Evaluación fotocatalítica 

Para todos los materiales se realizaron pruebas previas de sellado, de fotólisis y de 

adsorción, con el fin de corroborar que los resultados obtenidos estén asociados a la 

actividad fotocatalítica. Para todos los casos se llevaron a cabo las pruebas durante 60 

minutos, y monitoreando cada dos minutos. En las pruebas de sellado, no se presentaron 

cambios en las concentraciones de los gases analizados, ni cambios en la medición de vacío 
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de la  celda, llevada a cabo por un medidor, como se muestra en la figura 2.8, por lo que se 

puede concluir que no existen fugas.  

 

En lo referente a las pruebas realizadas en presencia de luz ultravioleta de 365 nm de 

longitud de onda, pero sin los materiales presentes, se llevo a cabo el monitoreo durante 60 

minutos, tomando mediciones cada dos minutos, y los resultados obtenidos, no muestran 

cambios en las señales y concentraciones de los gases, por lo que se puede indicar que no 

existe fotólisis. 

 

Para las prueba realizadas sin la presencia de luz ultravioleta, pero en presencia de los 

materiales, para el caso del monóxido de nitrógeno, no existe una alteración de los 

espectros  obtenidos, por lo que también se puede asegurar, que no existe reacción alguna, 

sin embargo, para el metilterbutiléter, existe una adsorción importante, ya que al término 

de los 60 minutos de evaluación, se tiene una adsorción importante. 

 

3.3.1  Evaluación fotocatalítica de monóxido de nitrógeno (NO) 

Los resultados encontrados de la evaluación del monóxido de nitrógeno, de los materiales 

correspondientes a la síntesis Sol-Gel se observa en la figura 3.54. 
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Figura 3.54 Evaluación fotocatalítica de 150 ppm de NO de los catalizadores obtenidos mediante la 

técnica Sol-Gel 



 

77 

 

Se puede observar  que la menor conversión se presenta para el catalizador referencia TiO2, 

que presenta una  remoción cercana al 70 % a los 60 minutos. Para los materiales dopados 

con oro el porcentaje de actividad fotocatalitica se incrementa desde un 78 hasta un 85%, 

es importante hacer notar que la conversión más alta se presenta cuando se tiene una 

menor cantidad de oro presente en el material. Esta diferencia entre la actividad 

fotocatalítica puede ser debida a la incorporación del oro en tamaño nanoparticulado en el 

soporte. El análisis de DRX señaló que se presentan fases cristalinas, anatasa y brookita, la 

fase anatasa confiere mayor actividad fotocatalítica. Se comprobó por MET una buena 

dispersión del metal en el soporte y que el tamaño promedio de nanopartículas metálicas es 

de 6 nm, lo cual también provee una mayor actividad fotocatalitica  de los catalizadores 

con oro, con respecto a la actividad que presenta el material referencia. 

 

En cuanto a los resultados encontrados de la evaluación de los materiales correspondientes 

a la síntesis mediante la técnica de deposición-precipitación los resultados se presenta en la 

figura 3.55. 
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Figura 3.55 Evaluación fotocatalítica de 150 ppm de NO de los catalizadores obtenidos mediante la 

técnica deposición-precipitación 
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Se puede observar que la menor conversión se presenta para el catalizador referencia  TiO2, 

que presenta una  remoción cercana al 70 % a los 60 minutos. Para los materiales dopados 

con oro el porcentaje de actividad fotocatalitica se incrementa desde un 85 hasta un 96%, 

de acuerdo a los resultados obtenidos. Cuando el oro se presenta en el material, tanto el 

tamaño de partícula como el porcentaje de remoción no cambian de forma notable, ya que 

en ambos casos el tamaño de partícula se encuentra alrededor de los 4.6 nm y la actividad 

fotocatalitica se encuentra alrededor del 96%, la fase anatasa confiere mayor actividad 

fotocatalítica. Se comprobó por MET una buena dispersión del metal en el soporte y que el 

tamaño promedio de nanopartículas metálicas es de 5 nm, lo que provee una mayor 

actividad fotocatalitca. 

 

En la tabla 3.9 se presentan los resultados de conversión, para cada una de las actividad 

fotocatalitica de los materiales sintetizados. 

 

 Tabla 3.9 Porcentajes de conversión de NO  

Clave NO 

% de remoción 

SG-0 69.40 

SG-0.5 78.12 

SG-1.0 81.44 

SG-3.0 85.62 

DP-1.0 84.99 

DP-3.0 80.90 

DP-0.3 93.71 

DP-0.5 93.96 

DP-0.7 93.24 

 
 

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante espectroscopía infrarroja y de acuerdo a la 

figura 3.56, se puede observar que al tiempo 0 se presenta un arreglo de líneas en un 

intervalo de 1750 a 1950 cm
-1
, correspondiente al monóxido de nitrógeno (NO), en 1607 

cm
-1
 que corresponde al bióxido de nitrógeno (NO2) y en 2225 cm

-1
 correspondiente al 

óxido nitroso (N2O) no se presentan en el espectro señales asociadas. Es alrededor de los 30 
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minutos que se presenta una pequeña cantidad de óxido nitroso, lo que se relaciona con la 

degradación fotocatalítica del monóxido de nitrógeno, el cual se descompone hasta casi 

desaparecer alrededor de los 60 minutos, no se presenta la formación de bióxido de 

nitrógeno en ningún momento de la reacción y con la formación de pequeñas cantidades 

de oxido nitroso, estos resultados sugieren el mecanismo propuesto por Bowering, 

ecuaciones 60-67, (Bowering, et al., 2006), en el cual se presentan pequeñas formaciones 

de NO2 y la separación del NO en N2 y O2. 

  

 

Figura 3.56 Evaluación fotocatalítica de 150 ppm de NO de los catalizadores obtenidos mediante la 

técnica deposición–precipitación 
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3.3.2  Evaluación fotocatalítica de metilterbutiléter (MTBE) 

Los resultados de la evaluación del metilterbutiléter, de los materiales correspondientes a la 

síntesis sol-gel se observa en la figura 3.57, se puede observar  que la conversión es 

relativamente lenta para el TiO2, sin embargo a los 6 minutos se iguala al resto de los 

catalizadores, aproximadamente la remoción es cercana al 90 %, logrando tener una 

conversión completa alrededor de los 16 minutos. Es importante hacer notar que no se 

aprecia un menor grado de conversión con los materiales dopados con oro, del 3.0 al 

0.5%.  

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0

20

40

60

80

 

 

Co
nc

en
tra

cio
n 

(p
pm

)

Tiempo (min)

 TiO
2

 Au/TiO
2
 0.5%

 Au/TiO
2
 1.0%

 Au/TiO
2
 3.0%

 Figura 3.57 Evaluación fotocatalítica de 90 ppm de MTBE de los catalizadores obtenidos mediante 

la técnica Sol-Gel 

 

En los resultados de la evaluación del metilterbutiléter, correspondientes a los materiales 

obtenidos mediante la síntesis por deposición-precipitación se puede observar en la figura 

3.58, se presenta una conversión del 100% a los 16 minutos. Es importante hacer notar que 

no toda la conversión se debe a una actividad fotocatalítica, esto es debido a que en las 

pruebas de adsorción efectuadas existe un grado de adsorción, por lo que se puede inferir 

que lo resultados obtenidos para el MTBE son el resultado de actividad fotocatalítica y 

adsorción.   
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 Figura 3.58 Evaluación fotocatalítica de 90 ppm de MTBE de los catalizadores obtenidos mediante 

la técnica deposición-precipitación 

 

En la tabla 3.10 se presentan los resultados de conversión, para cada una de las 

fotoactividades de los materiales sintetizados. 

 

Tabla 3.10 Porcentajes de conversión del MTBE 

Clave MTBE 

De remoción 

SG-0 100%-14 min 

SG-0.5 100%-16 min 

SG-1.0 100%-16 min 

SG-3.0 100%-18 min 

DP-1.0 100%-14 min 

DP-3.0 100%14 min 

DP-0.3 100%-6 min 

DP-0.5 100%-4 min 

DP-0.7 100%-6min 
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De acuerdo a los resultados obtenidos mediante espectroscopía infrarroja y de acuerdo a la 

figura 3.59, se puede observar que al tiempo 0 se presentan los enlaces C-H (2986, 3015 

cm
-1
), terbutil (1371 cm

-1
), C-O-C (1208 cm

-1
), O-CH3 (1092 cm

-1
), correspondientes al 

metilterbutiléter, desde el inicio de la reacción se percibe un decremento en las intensidades 

de estos enlaces, los cuales desaparecen completamente a los 4 minutos, no presentándose 

la formación de acetona, terbutilformato, terbutilalcohol, ácido fórmico, iso-buteno, 

formaldehido,  metanol y ácido acético, los cuales, por referencias bibliográficas, podrían 

presentarse como subproductos de la reacción (Akbar, et al 2008)(Araña, et al., 

2008)(Aikaterini, et al., 2008)(Preis, et al., 2005). Sin embargo, debido a la velocidad de 

degradación del MTBE, no se percibe la presencia de la acetona en la reacción. En este 

sentido, el único subproducto presente es el bióxido de carbono (CO2), el cual se 

incrementa de forma gradual, conforme avanza la reacción.  

 

 

Figura 3.59 Evaluación fotocatalítica de 90 ppm de MTBE de los catalizadores obtenidos mediante la 

técnica deposición – precipitación 

 

 

Boulamanti (Boulamanti, et al., 2008) propone las siguientes reacciones: 

 

                  

  
→                                          (69) 
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→                                (70) 

              

  
→                         (71) 

 

 

3.4 Discusión de resultados 

 

Con el fin de obtener materiales que permitan llevar a cabo reacciones fotocatalíticas 

efectivas, se sintetizaron materiales con la inclusión de oro, el cual tiene la función de 

modificar el tiempo de recombinación, aumentando el tiempo de vida del par electrón-

hueco, así como de favorecer la formación de dicho par bajo la incidencia de radiación  en 

el espectro visible.   

 

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir que empleado la técnica de 

deposición-precipitación, se obtienen materiales con mejores características en comparación 

con los materiales obtenidos mediante la técnica sol-gel, dentro de estas características, se 

obtiene una mejor dispersión del oro sobre el soporte, tamaño de partícula metálica 

homogéneo, y materiales que pueden ser empleados con energía de activación en el 

espectro visible.  

 

Esto puede deberse a que el oro se deposita sobre el soporte seco y calcinado y que dada la 

temperatura de calcinación, 300 °C, ya no altera de forma significativa el área del soporte, 

éstas condiciones difieren con la técnica de sol-gel, en la cual el oro es incorporado en la 

reacción, desde la formación del dióxido de titanio, y en la cual si existe una interacción, 

con todos los componentes de la reacción, lo que provoca variaciones importantes de 

tamaño de partícula metálica. Entre las modificaciones podrían encontrarse oro dentro del 

sistema poroso donde existen problemas de difusión para reactivos y productos. Otro 

problema puede ser la oclusión de poros. Esta consideración puede ser confirmada con las 

áreas superficiales obtenidas, ya que las áreas obtenidas mediante deposición-precipitación, 

presentan uniformidad en cuanto al valor obtenido, lo cual no sucede con la técnica sol-gel, 

porque se observa, que el área superficial disminuye, mientras mas grande es la 

concentración de oro incluida en la síntesis de los materiales. De acuerdo con los resultados 

DRX existen nanopartículas de oro del diámetro superior a los 17 nm, los cuales no se 

aprecian por microscopía TEM, debido probablemente a que se encuentran segregadas del 

TiO2 y no favorecen la actividad fotocatalítica. 
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Dentro de la síntesis mediante deposición-precipitación, el empleo de urea en la técnica 

presenta una relevancia especial, la cual se debe a que la urea permite la descomposición 

progresiva en la solución liberando iones OH
-
 con lo que se aumenta gradualmente el pH 

medio hasta un valor de 8, haciendo posible la precipitación lenta de hidróxidos sobre el 

soporte y evitando con esto  un aumento rápido del pH, que podría inducir la precipitación 

en la solución del oro, de esta forma se logra depositar una gran cantidad del oro sobre el 

soporte. 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos de la formula de radio medio de partícula, obtenidos 

a partir de los resultados de área superficial, así como de los resultados obtenidos mediante 

la formula de Debye-Scherrer, obtenidos de los difractogramas de rayos X y de la 

microscopia electrónica de transmisión, se presentan una correlación aceptable del tamaño 

del cristalito de TiO2, fase anatasa, el cual se encuentra en el orden de los 6-17 nm, existe 

una sensibilidad mayor a los resultados obtenidos mediante el radio medio de partícula, 

debido al área superficial, sin embargo, como resultado de aproximación es aceptable, lo 

que permite corroborar, por las técnicas empleadas, que el tamaño de cristalito es constante 

en cuanto a los resultados obtenidos.  

 

La correlación de técnicas, presenta resultados divergentes para tamaño de partícula 

metálica del oro presente en la muestras. El oro de los materiales obtenidos mediante la 

técnica sol-gel, si presentan picos característico en el difractograma,  y aplicando la formula 

Debye-Scherrer, los resultados obtenidos dan como resultado partículas del orden de los 20 

nm, situación que contrasta con lo vistos en las micrografías TEM, en que las partículas del 

oro se encuentran en un orden mucho menor, entre 2-9 nm, Esto se interpreta como la 

presencia de nanopartículas de oro de diámetro del orden de 20 nm (ante la evidencia de 

DRX) y de forma simultánea nanopartículas altamente dispersas en el TiO2 en tamaño entre 

2 y 9 nm. Éstas últimas partículas son las que toman parte en la actividad fotocatalítica del 

fotocatalizador, mientras que las de 20 nm no tienen participación. En cuanto a los 

materiales obtenidos mediante deposición-precipitación, debido a que los difractogramas 

no presentan los picos característicos del oro en el difractograma, se asume que la mayoría 

del oro depositado se encuentra de acuerdo a los determinado en los resultados del análisis 

TEM. 
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De acuerdo a los resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis, se encuentra una 

clara diferencia en los plasmones de los materiales sintetizados. Cada metal presenta una 

banda de absorción característica, identificada por una cresta alrededor de la longitud de 

onda conocida como banda plasmón, que para el oro metálico está entre 550 y 560 nm 

(Xu, et al., 2002). En relación a los materiales sintetizados mediante deposición-

precipitación, el plasmón se encuentra en el orden de 560 nm, la absorción se relaciona con 

el tamaño de la nanopartícula de oro y su porcentaje presente en los materiales. En los 

espectros de los materiales preparados por DP, lo cual está relacionado con una mayor 

dispersión del oro en forma de nanaopartículas y que corrobora los resultados obtenidos 

por XRD y TEM.  

 

La selección del equipo de evaluación fotocatalítica, se llevó a cabo debido a la necesidad 

de evaluar en tiempo real y con la particularidad de poder tomar mediciones, aun en 

segundos, sin necesidad de desmontar la celda de reacción para tomar la muestra y medirla, 

ya que la celda, al contar con dos ventanas de KBr, permite que el láser pueda atravesar 

toda la celda de reacción, llevando el análisis de forma instantánea, de los gases 

contaminantes. El análisis se lleva tomando un espectro al tiempo 0 y posteriormente, 

tomando espectros cada 2 minutos, y obteniendo las diferencias entre los espectros 

obtenidos, y el espectro original, mediante la diferencia de área, en picos característicos. 

 

En cuanto a la comparación con trabajos previos, se puede puntualizar que a la fecha no 

existen trabajos previos de evaluación fotocatalítica empleando la configuración: Au/TiO2-

NO o Au/TiO2-MTBE para la remoción en fase gas, por lo que en una primera instancia el 

sistema desarrollado es una aportación original de este trabajo.  

 

En cuanto a la comparación con trabajos similares, se puede especificar lo siguiente: 

 

1.- De los trabajos llevados a cabo empleado el monóxido de nitrógeno, el trabajo de 

Hashimoto reporta una conversión de 92% en un tiempo de 3 horas, empleando TiO2 

elaborado por su grupo de investigación, lo cual, comparado con ésta tesis, se obtuvo una 

conversión del 96%, en un tiempo máximo de 1 hr, con una lámpara de longitud de onda 

de 365 nm, lo cual aporta una mejora sustancial de los resultados obtenidos. 
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2.- En comparación con las investigaciones realizadas, con MTBE en fase gas, se tienen 

resultados no concluyentes que difieren sustancialmente entre los diferentes grupos de 

investigación: Boulomanti, reporta una conversión del 99.9% en 77 segundos, para una 

concentración de 2100 ppm, con TiO2 P25 Degussa, lo que puede atribuirse a que se utilizó 

una lámpara de 254 nm, de mayor intensidad, sin embargo, Galanos, empleo la misma 

intensidad de longitud de onda, para una concentración de 500 ppm, y con un catalizador 

desarrollado por los autores, reporta una conversión de 100%, en un tiempo de 180 

minutos de exposición, lo anterior implica diferencias notables en los resultados obtenidos 

en este trabajo, ya que se obtuvo una conversión de 100% en un tiempo de 4 minutos con 

una lámpara con longitud de onda de 365 nm.  

 

El efecto dominante en la actividad fotocatalítica se puede deber a una separación de cargas 

más eficiente de los pares huecos-electrones en el semiconductor, debido a la presencia de 

nanoparticulas de oro, que desempeñan el papel de trampas efectivas para los electrones 

(Iliev, et al., 2007), esto aunado a una mayor  dispersión de las nanopartículas del oro 

sobre el soporte. Por lo tanto la reducción de la tasa de recombinación de electrones-

huecos mejora la tasa de conversión fotocatalítica. Otro aspecto relevante es la fase anatasa 

como fase fotocataliticamente activa, que para los materiales obtenidos, es la que se 

presenta en mayor proporción. En cuanto al porcentaje de oro presente en el soporte, la 

técnica de deposición-precipitación, en presencia de porcentajes bajos de oro, presentaron 

los mejores actividades fotocataliticas. Esta serie de elementos en conjunto podrían explicar 

porque en nuestro caso, la actividad observada para la fotodegradacion de NO y MTBE 

aumenta cuando existe presencia de oro, en comparación con el TiO2 solo.  

 

En comparación con la catálisis heterogénea, un área superficial especifica grande, 

promueve una rápida conversión de contaminantes, debido a una mayor exposición de 

sitios activos  sin embargo, en las reacciones de fotocatálisis heterogénea, el área superficial 

tiene un efecto de menor importancia cuando es comparado con otras propiedades 

fotofísicas, como lo son las fases cristalinas y el tamaño de partícula metálico nanométrico. 

Los resultados obtenidos muestran resultados prometedores para ser escalados en la 

implementación de pruebas piloto, para su posterior aplicación en sistemas industriales. Ya 

que se obtuvieron resultados cercanos al 100% para los contaminantes probados. 
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Del planteamiento y desarrollo de la tesis, los resultados obtenidos empleando Au/TiO2 en 

reacciones fotocatalíticas con contaminantes en fase gas, pueden ser el inicio de una serie de 

investigaciones, que contribuyan a proporcionar soluciones a los problemas de  

contaminación atmosférica.  
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CONCLUSIONES 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo se concluye lo siguiente: 

 

 Se obtuvieron mediante síntesis materiales Au/TiO2 por el método sol-gel y 

deposición-precipitación. 

 

 Los materiales sintetizados son mesoporosos, presentan fase anatasa como fase 

predominante, tamaño de partícula metálica que se encuentra en el rango de 4-7-9 

nm para los materiales sintetizados por DP, área superficial con un máximo de 160 

m
2
/g, se obtuvo desplazamiento a la región de espectro visible y una disminución de 

Eg. 

 

 En las pruebas de actividad fotocatalítica de los catalizadores fueron evaluados en 

presencia de NO (150 ppm) y de  MTBE (90ppm),  con asistencia de luz UV cercano 

al visible (367 nm), presentando la mejor conversión para el NO de un 96% en 60 

minutos y de un 100% para el MTBE en un tiempo de 4 minutos. 

 

 Los subproductos de las fotoreacciones, para el caso del NO es el NO2, en una 

concentración mínima, y para el caso del MTBE el subproducto es CO2, con lo que 

se minimiza la formación del O3 troposférico. 

 

 La inclusión del oro, aumenta los tiempos de recombinación, el cual se ve reflejado 

en el aumento de la conversión fotocatalítica. 

 

 Aún cuando existen varios factores que influyen en una mejor actividad 

fotocatalítica, no se puede determinar cuál es el factor más relevante, sin embargo lo 

que se puede aseverar es que, de acuerdo a los resultados obtenidos, mientras 

menor cantidad de dopaje en el semiconductor, se presenta una mayor actividad 

fotocatalítica, que también se puede relacionar con el tamaño de partícula metálica, 

que minimiza los tiempos de recombinación par hueco-electrón.  
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