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RESUMEN 
 

 
En el presente trabajo doctoral, se recopilan los resultados obtenidos de la investigación 

realizada en la fotorreducción de 4-nitrofenol (4-NF) y fotooxidación de arsenito (As(III)) a 

arseniato (As(V)). Se llevaron a cabo la síntesis de materiales de óxido de titanio (TiO2) dopados 

con etilendiamina, vía Sol-Gel asistida por microondas y materiales tipo hidrotalcita ZnAlFe-

MMO por el método de coprecipitación. Se caracterizaron estos materiales con el fin de estudiar 

sus propiedades estructurales, texturales, ópticas y morfológica, utilizando difracción de rayos-X 

(XRD), adsorción de N2, espectroscopía de reflectancia difusa (DRS), microscopía electrónica de 

alta resolución (HRTEM), microscopía electrónica de barrido (SEM), microscopía electrónica de 

transmisión (TEM), espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS), Espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS), espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), 

fotoluminiscencia (FL), espectrometría de absorción atómica (AAS) y espectroscopía Raman. 

La evaluación fotocatalítica para los materiales de TiO2 dopados con etilendiamina (TiEN) 

se llevó a cabo bajo luz visible, siguiendo el cambio de la molécula de 4-NF.  Los resultados 

mostraron que los fotocatalizadores TiEN (TiEN*0.5 y TiEN*1),  exhiben una absorción 

significativamente mayor de luz visible y presentan mayor actividad fotocatalítica, destacándose 

el fotocatalizador TiEN*0.5, lo que puede ser atribuido a varios factores como la estructura de la 

fase anatasa pura, tamaño de cristalito pequeño (9.3 nm), área superficial específica alta (102 m2 

g-1), tamaño de poro grande (8.7 nm), mayor grado de cristalinidad y una mejor respuesta óptica 

en comparación con el TiO2 sin dopar. 

Los materiales tipo hidrotalcita ZnAlFe-MMO fueron probados en la oxidación de As(III) 

a As(V) en luz UV-Vis durante 1 hora. Los resultados muestran que todos los materiales ZnAlFe-

MMO exhiben una mayor actividad fotocatalítica que P25. La mayor eficiencia de eliminación 

de As(III) (99.9%) se obtuvo con el material ZnAlFe-MMO preparado en ausencia de ácidos 

orgánicos, produciendo una concentración residual de As(III) de 4 μg L-1. Las fotoactividades 

más altas coinciden con las capacidades de adsorción más altas de As(III). 
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I. JUSTIFICACIÓN 
 

 
 La extensa revisión de la literatura sobre el tratamiento fotocatalítico de compuestos 

orgánicos contaminantes y elementos tóxicos en medio acuoso, utilizando materiales eficientes, 

sugiere que el efecto de varios factores, principalmente el pH del medio, la naturaleza del 

adsorbente y el área superficial, entre otros, debe estudiarse a fondo. Se requiere más 

investigación sobre las interacciones del material con el contaminante y la determinación de los 

cambios que ocurren en los estados de oxidación del mismo con el material sisntetizado. Además, 

el principal desafío es modificar el material prometedor, entre ellos con buenas propiedades de 

sorción, para que pueda ser aplicado en el campo con facilidad de operación. 

Por tal motivo, se eligieron materiales amigables con el medio ambiente como el TiO2 dopado 

con nitrógeno para el tratamiento de compuestos nitrofenólicos y una mezcla de óxidos metálicos 

con propiedades no solo fotocatalíticas sino también adsorbentes de elementos tóxicos como el 

arsénico.  
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II. INTRODUCCIÓN  
 

 
 Desde décadas pasadas, el dióxido de titanio (TiO2) ha sido el material más utilizado en 

fotocatálisis en aplicaciones ambientales, debido a sus propiedades ópticas, alta estabilidad, 

bajo costo y no es tóxico [1]. Sin embargo, el TiO2 solo puede ser activado por irradiación UV 

debajo de los 400 nm [energía de banda prohibida (Eg) = 3.2 eV]; por lo tanto, es deseable 

desarrollar un nuevo material que absorba eficientemente en la región de la luz visible, dado 

que ésta pertenece a la región principal del espectro solar. Para este propósito, varias 

metodologías han sido usadas para extender la actividad fotocatalítica del TiO2 hacia 

longitudes de onda más largas (luz visible), como el uso del dopaje con metales de transición 

[2]. Otro enfoque que se le da al TiO2 es el de acoplarlo con semiconductores de banda estrecha 

para lograr actividad fotocatalítica en la luz visible [3]. Además de los métodos anteriores, una 

metodología ampliamente utilizada es la deposición de iones de metales nobles [tales como la 

plata (Ag), el oro (Au) y el platino (Pt), etc.] sobre el TiO2 para incrementar la absorción óptica 

en el rango de luz visible y de esa manera, incrementar las reacciones fotocatalíticas [4].  

 Otra importante metodología es el dopado con heteroátomos [por ejemplo sulfuro (S), 

carbono (C), nitrógeno (N), flúor (F), etc.] mediante la introducción de un donador/aceptor al 

nivel de la de banda prohibida del TiO2, que permite que los fotones con baja energía puedan 

excitar el fotocatalizador y se pueda llevar a cabo la actividad fotocatalítica en el rango del 

espectro visible [3]. Entre los diferentes heteroátomos, los dopantes con N se han utilizado 

ampliamente ya que no solo modifican la estructura electrónica y extienden la absorción de los 

fotocatalizadores en el rango visible, sino que también disminuyen la tasa de recombinación 

de los pares fotogenerados en comparación con el TiO2 [5, 6]. Asahi y colaboradores reportaron 

los cálculos teóricos de TiO2 dopado con N y la fotodegradación con luz visible del azul de 

metileno y acetaldehído. Ellos informaron que los átomos de N sustituyeron los sitios del 

oxígeno (O) en la red y redujeron el intervalo de la banda prohibida al mezclar los orbitales N 

2p y O 2p [7]. Irie y colaboradores informaron sobre la degradación fotocatalítica del 2-

propanol en TiO2 dopado con N y sugirieron que la banda estrecha aislada formada por encima 

de la banda de valencia es la responsable de la respuesta de la luz visible en los materiales de 

TiO2 dopados con N [8]. Zhao y colaboradores prepararon muestras de TiO2 dopados con N, 

tratadas por sinterización a diferentes temperaturas bajo atmósfera de N2 para la 

descomposición fotocatalítica de azul de metileno en agua con irradiación de luz visible. Los 
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cálculos teóricos mostraron que el dopado con N en la matriz ocurre mediante la formación de 

un complejo entre el ion metálico central del titanio (Ti) y el átomo de N, no mediante un 

enlace covalente entre el Ti-N [9]. Yuan y colaboradores reportaron sobre las propiedades de 

las matrices de los nanotubos de TiO2 dopados con N preparados mediante la combinación del 

proceso sol-gel y el tratamiento hidrotermal. Estos materiales fueron evaluados en la 

degradación de naranja de metilo bajo luz UV y luz visible. Los resultados mostraron que los 

nanotubos de TiO2 dopados con N se lograron principalmente a través del dopaje por 

sustitución y el dopaje intersticial, donde la morfología no cambió después del proceso de 

dopado y calcinado [10]. Zeng y colaboradores reportaron la síntesis de nanopartículas de TiO2 

dopadas con N, mediante el método de calcinación modular para la descomposición 

fotocatalítica del benceno. Ellos afirman que el efecto de la calcinación sobre la actividad 

fotocatalítica se expresa mediante la diferencia entre la cantidad de vacantes de oxígeno en la 

superficie del material, es decir, mientras más vacantes de oxígeno en la superficie del material, 

se generarán más especies de oxígeno activo y por lo tanto una mejora de la actividad 

fotocatalítica [11]. Del mismo modo, varios grupos han investigado las propiedades 

fotocatalíticas y fotoelectroquímicas de los catalizadores de TiO2 dopado con N preparados 

con diferentes métodos [12, 13]. Una gran cantidad de procedimientos se han adoptado para la 

introducción de N en la red de TiO2 entre los métodos que pueden mencionar son por ejemplo, 

la pulverización catódica [14], el método sol-gel [15], precipitación [16], solvotermal [17], 

hidrotermal [18] y el proceso asistido por microondas [19]. 

 El proceso sol-gel es un proceso versátil y uno de los más adoptados para la síntesis de 

TiO2 dopado con N debido a que no se requieren de condiciones sofisticadas [15]. La 

incorporación de un dopante activo en el sol durante la etapa de gelificación permite 

interacciones directas de los elementos dopantes con los precursores que en su mayoría son 

alcóxidos, dando como resultado un compuesto con altas propiedades fotocatalíticas. Sin 

embargo, también se ha tomado como alternativa, la opción de recorrer a la síntesis asistida 

por microondas, un método fácil y eficiente para la elaboración de materiales debido a sus 

características únicas, entre las cuales podemos mencionar: el calentamiento ocurre por 

conversión en lugar de por transferencia de energía, mayor velocidad de reacción, mejor 

rendimiento del producto junto con ahorro energético, además de que es respetuoso con el 

medio ambiente [20]. 

 De acuerdo con lo reportado en la literatura, las principales aplicaciones en las pruebas 

fotocatalíticas realizadas en diferentes materiales de TiO2 dopado con N, fueron la oxidación 
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de compuestos orgánicos contaminantes y la división fotocatalítica del agua para la producción 

de hidrógeno (H2). Sin embargo, es importante mencionar la fotorreducción de 4-nitrofenol (4-

NF) también como una prueba de gran importancia. Dado que el 4-NF es un contaminante 

orgánico significativo y un producto intermediario o secundario de muchos productos 

industriales como colorantes, productos farmacéuticos, agroquímicos, productos químicos 

fotográficos y agentes quelantes [21]. Según nuestro conocimiento, no ha habido informes 

sobre el empleo de TiO2 dopado con N para las reacciones de reducción fotocatalítica de 

compuestos nitroaromáticos. La oxidación fotocatalítica de 4-NF se ha estudiado ampliamente 

[22 - 25]. Sin embargo, la reducción de 4-NF a 4-aminofenol (4-AF) es una de las más 

deseables, dado que el 4-AF se usa ampliamente en la fabricación de muchos analgésicos y 

antipiréticos como el paracetamol, acetanilida y fenacetina, también como inhibidor de la 

corrosión, lubricante anticorrosivo y agente para teñir el cabello [21]. 

 

El arsénico (As) es encontrado en el agua en estados de oxidación 3+ (As(III), arsenito) y 

5+ (As(V), arsenato) [26]. La ingestión prolongada de As contenido en agua causa arsenicosis 

debido a su alta toxicidad y carcinogenicidad del elemento [27]. Varias tecnologías para la 

remoción del As han sido investigadas en recientes años, entre los cuales se incluyen la 

precipitación, la coprecipitación, el intercambio de iones, la adsorción y la ultrafiltración [28, 

29]. Entre estos, una técnica fotocatalítica y de adsorción simultánea que emplea 

semiconductores es un método prometedor para la remoción de As en solución acuosa debido 

a su alta eficiencia, bajo costo y de características reusables [30 – 32]. 

El uso del fotocatalizador más usado, TiO2, permite la oxidación de As(III), pero mantiene 

el As(V) soluble en la fase acuosa, por lo tanto, se necesita de otro paso de tratamiento (por 

ejemplo, la adición de hierro cerovalente o el método de coagulación – floculación) [33] para 

obtener agua libre de As. Se ha desarrollado un interés creciente por los hidróxidos dobles 

laminares (HDL) debido a sus multiples aplicaciones como adsorbentes y catalizadores básicos 

[34 – 36]. 

Recientemente, las propiedades fotocatalíticas de los HDL han llamado la atención debido 

a sus diversas ventajas, tales como: 1) la versatilidad de las composiciones de láminas tipo 

brucita, que pueden permitir la inserción de cationes clave (por ejemplo, Fe3+) dentro de la red 

del HDL, y que podría actuar como centros de separación de carga, 2) las estructuras en capas, 

compuestas de superficies altamente hidroxiladas [37] que pueden mejorar la actividad 

fotocatalítica [38]. Es bien sabido que, cuando se calcina un HDL bimetálico, las intercapas de 
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los aniones de carbonato/bicarbonato se descomponen en CO2 causando un colapso de la 

matriz en capas, y se obtiene una solución sólida, donde la única fase cristalina es la del óxido 

en mayor proporción, el segundo catión está muy disperso. En los HDLs que contienen tres o 

más cationes, se observa el mismo fenómeno [39]. Dado que el tratamiento de calcinación de 

las matrices de HDL destruye la estructura en capas con la formación concomitante de una 

solución sólida de mezcla de óxidos metálicos (MMOs, por sus siglas en inglés) con 

propiedades básicas [40], los HDL han encontrado aplicaciones en muchas reacciones 

orgánicas catalizadas por bases [41, 42]. Basado en una propiedad única llamado efecto 

memoria estructural, la estructura en capas inicial se puede regenerar cuando la solución sólida 

de MMO se coloca cerca de soluciones acuosas que contienen aniones [43, 44], expuestas al 

agua o vapor de agua [45] o por ultrasonido [46]. El HDL reconstruido probablemente 

incorpore OH- como anión de equilibrio de carga [45, 47], se sabe que el anión hidroxilo 

desempeña un papel importante en los procesos fotocatalíticos [45, 46]. Dependiendo de la 

temperatura de calcinación, el MMO puede regenerar parcial o completamente su estructura 

laminar por exposición a medios acuosos. Por lo tanto, la prueba de fotocatalítica debe 

realizarse inmediatamente después de la calcinación de HDL para evitar la influencia del efecto 

memoria [48]. Los HDL de Mg-Al combinadas con nanocompuestos de óxido de grafeno han 

informado como materiales eficientes para la eliminación de As(V) del agua [49]. Se han 

reportado HDL con tres o más cationes, por ejemplo, MgZnAl y ZnCuAl [50], NiAlCr y 

NiAlFe [51] y CuMgAl [52] incorporado en las capas, pero apenas se han aplicado como 

catalizadores. Entre varias combinaciones metálicas de MMO, se han informado que ZnFe-

MMO no solo mostró actividad fotocatalítica sino que también adsorbió As(III) de una manera 

de oxidación-adsorción [53]. El HDL de Mg-Zn-Fe multifuncional calcinada se ha utilizado 

para el tratamiento de las aguas residuales combinadas de As(III) y Cd(II) [54]. Recientemente, 

el desarrollo de HDL como fertilizantes prometedores que contienen ácidos orgánicos de bajo 

peso molecular (LMWOA: low molecular weight organic acids, en inglés), como el ácido 

oxálico, tartárico y cítrico, han recibido una atención considerable [55, 56], porque es 

importante explorar el potencial real del LDH en el suministro de Zn en el sistema suelo-planta 

[57]. Además de estas aplicaciones, se informó que los HDL de ZnAlFe se usaron como 

fotocatalizadores exitosos para la degradación del ácido 2, 4-diclorofenoxiacético [58] y para 

la degradación de fenol y cresol en medio acuoso [59]. Sin embargo, hasta ahora, los ZnAlFe-

MMO no se han publicado en la literatura para la eliminación de As. 

En el trabajo de investigación aquí presentado, se realizó la síntesis de TiO2 dopado con N 
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donde se utilizó la etilendiamina como fuente de N, el proceso sol-gel se asistió con 

microondas para mejorar la actividad fotocatalítica en el rango visible. De igual manera, se 

llevó a cabo la capacidad de adsorción y las propiedades fotocatalíticas de los 

fototocatalizadores de HDL calcinados. Se sintetizaron ZnAlFe-MMOs, con o sin la adición 

de ácido cítrico (Cit) o ácido oxálico (Ox); se caracterizaron minuciosamente y se analizaron 

para el tratamiento fotocatalítico del As(III).  
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III. OBJETIVO GENERAL 
 

 
 Obtener materiales nanoestructurados de dióxido de titanio dopado con nitrógeno para ser 

utilizado en el proceso de fotorreducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol, así como la síntesis de 

mezcla de óxidos metálicos ZnAlFe a partir de precursores de hidróxidos dobles laminares para 

la remoción de arsénico presente en medio acuoso.  

 

3.1 Objetivos específicos 

 

 Estudiar la influencia de la etilendiamina como precursor de nitrógeno para el dióxido de 

titanio obtenido por el método de sol-gel asistido por microondas y así mejorar su 

eficiencia fotocatalítica bajo irradiación de luz visible.  

 Estudiar el efecto de los parámetros operativos en la fotorredución del 4-Nitrofenol a 4-

Aminofenol, tales como la variación del electrolito, la cantidad de fotocatalizador y la 

cantidad de agente de sacrificio.  

 Preparación y caracterización de mezcla de óxidos metálicos ZnAlFe a partir de sus 

precursores de HDL mediante la técnica de coprecipitación y su estudio sobre el efecto de 

la eficiencia de eliminación del arsénico. 

 Estudiar los mecanismos que implican la oxidación/adsorción del arsénico durante la 

reacción fotocatalítica con la mezcla de óxidos metálicos ZnAlFe, así como el estudio de 

la regeneración y reutilización del mismo.  
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IV. HIPÓTESIS 
 

4a. El dopaje con nitrógeno es bastante alentador debido a su tamaño atómico comparable, 

pequeña energía de ionización y estabilidad. Además, el dopaje con nitrógeno no solo modifica 

la estructura cristalina del TiO2, sino que también suprime la tasa de recombinación de los 

electrones y huecos fotogenerados, lo que lleva a una actividad fotocatalítica mejorada en 

comparación con el TiO2 puro. La incorporación de nitrógeno en la red de TiO2 conduce a la 

formación de un nuevo estado de energía de brecha media, es decir, la banda de N 2p por encima 

de la banda de valencia de O 2p, lo que eventualmente disminuye la brecha de banda de TiO2 (a 

~2.5 eV) y cambia la absorción óptica a la región de luz visible. Por lo tanto, es posible que los 

electrones migren de la banda de valencia a la banda de conducción al absorber la luz visible, lo 

que resultaría junto con el aumento del área superficial, un rendimiento fotocatalítico mejorado 

del fotocatalizador para la reducción del 4-NF.  

 

 

 4b. Para la eliminación eficaz de los iones As(III) de la solución acuosa, la preoxidación 

de As(III) a As(V) se suele realizar debido a la mayor afinidad del As(V) que del As(III) para la 

mayoría de los adsorbentes. La oxidación fotocatalítica ofrece un proceso limpio y sostenible sin 

contaminación secundaria para una mejor eliminación de arsenito en soluciones acuosas. Debido 

a su abundacia, no toxicidad, fotoestablidad y alta actividad catalítica, el TiO2 es el 

fotocatalizador más investigado para la purificación de agua. Sin embargo, la baja eficiencia 

cuántica de la fase anatasa del TiO2, debido a la alta tasa de recombinación de fotoportadores, 

dificulta sus aplicaciones prácticas, por lo que se espera racionalmente el diseño de materiales 

que apunten principalmente a poseer un área supeficial alta y abundantes grupos específicos para 

mejorar la capacidad de oxidación/adsorción del arsénico. La calcinación de HDL es ventajosa 

en la producción de MMOs, debido a que contiene una distribución homogénea de componentes 

metálicos, en donde los cationes metálicos divalentes y trivalentes se mezclan uniformemente en 

el HDL prístino, además de que se aumenta el área superficial específica y se obtiene una 

estructura porosa de bajo costo, éstas características pueden ser utilizadas para la eliminación de 

oxianiones en sistemas acuosos, como en este caso, el arsénico.  
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I. ANTECEDENTES 
 

1.1 Materiales nanoestructurados 

 
 La nanotecnología involucra la síntesis, caracterización y aplicación de materiales que se 

producen de manera controlada para obtener forma y tamaño a nanoescala. Los nanomateriales 

son diferentes de sus materiales de tamaño a granel debido a la gran área de superficie específica 

de los nanomateriales, por lo que las propiedades de la superficie se vuelven particularmente 

importantes. 

Se ha notado un rápido crecimiento de la inversión en el campo de la nanotecnología por parte de 

los sectores público y privado de todo el mundo. Se espera que la nanotecnología se vuelva 

importante para lograr beneficios económicos, sociales e individuales. Se requiere una política 

regulatoria estricta y clara para abordar los impactos en la salud y el medio ambiente, dentro del 

contexto más amplio para evaluar el balance beneficio-riesgo. 

Todavía los científicos no han dado una definición clara de nanomateriales, pero todos están de 

acuerdo en que los nanomateriales son partículas de tamaño pequeño en el rango de los 

nanomateriales que se caracterizan por técnicas como el microscopio electrónico de transmisión 

(TEM), el microscopio electrónico de barrido (SEM), microscopio electrónico de transmisión de 

alta resolución (HRTEM), etc. Un nanómetro es una millonésima de milímetro, es decir, 

aproximadamente 100.000 veces más pequeño que el diámetro de un cabello humano. Las 

partículas de nanodimensión ya existen en el medio ambiente y se pueden fabricar a partir de 

diversos productos, como carbono, minerales o metales como la plata, etc. Los nanomateriales 

deben tener al menos una dimensión inferior a 100 nanómetros. 

Recientemente, la British Standards Institution [1] propuso las siguientes definiciones para los 

términos científicos que se han utilizado: 

 

Nanoescala: rango de tamaño de aproximadamente 1 a 1000 nm. 

 

Nanociencia: la ciencia y el estudio de la materia a nanoescala que se ocupa de comprender su 

tamaño y sus propiedades dependientes de la estructura y compara la aparición de átomos o 

moléculas individuales o las diferencias relacionadas con el material a granel. 

 

Nanotecnología: Manipulación y control de la materia en la dimensión de la nanoescala mediante 

el uso de conocimientos científicos de diversas aplicaciones industriales y biomédicas. 

 

Nanomaterial: Material con cualquier estructura interna o externa en la dimensión de la 

nanoescala. 
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Nano-objeto: Material que posee una o más dimensiones periféricas a nanoescala. 

 

Nanopartícula: Nano-objeto con tres dimensiones externas a nanoescala. Se emplean los términos 

nanovarilla o nanoplaca, en lugar de nanopartícula (NP), cuando las longitudes de los ejes más 

larga y más corta de un nanoobjeto son diferentes. 

 

Nanofibra: cuando dos dimensiones exteriores a nanoescala similares y una tercera dimensión 

más grande están presentes en un nanomaterial, se denomina nanofibra. 

 

Nanocompuesto: estructura multifásica con al menos una fase en la dimensión de la nanoescala. 

 

Nanoestructura: Composición de partes constituyentes interconectadas en la región de la 

nanoescala. 

 

Materiales nanoestructurados (MNs): Materiales que contienen nanoestructura interna o 

superficial. 

 

Los materiales a nanoescala son tan pequeños que no pueden ser vistos por el ojo humano o con 

la ayuda de un microscopio de laboratorio. Los materiales fabricados a una escala tan pequeña se 

denominan nanomateriales de ingeniería (ENM, por sus siglas en inglés), que pueden poseer 

propiedades novedosas como propiedades catalíticas, ópticas, magnéticas, eléctricas y otras. 

Debido al tamaño tan pequeño de las partículas, sus nuevas propiedades tienen el potencial de 

tener un gran impacto en la electrónica, la medicina, el ambiente y otros campos [2 – 4]. 

 

1.1.2 Tipos y clasificación de nanomateriales 

 

La mayoría de los NPs y MNs actuales se pueden organizar en cuatro categorías basadas 

en materiales. 

 

(i) Nanomateriales basados en carbono: Generalmente, estos MNs contienen carbono y se 

encuentran en morfologías como tubos huecos, elipsoides o esferas. Los fullerenos (C60), los 

nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés), las nanofibras de carbono y el grafeno (Gr) 

se incluyen en la categoría de MN basados en carbono. La ablación por láser, la descarga de arco 

y la deposición de vapor químico (CVD, por sus siglas en inglés) son los métodos de producción 

más importantes para la fabricación de estos materiales a base de carbono [5]. 

 

(ii) Nanomateriales de base inorgánica: estos MNs incluyen NP y MN de metal y óxido de metal. 
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Estos MNs se pueden sintetizar en metales como Au o Ag NP, óxidos metálicos como TiO2 y 

ZnO NP y semiconductores como silicio y cerámica. 

 

(iii) Nanomateriales de base orgánica: Estos incluyen MN hechos principalmente de materia 

orgánica, excluyendo MN basados en carbono o inorgánicos. La utilización de interacciones no 

covalentes (débiles) para el autoensamblaje y el diseño de moléculas ayuda a transformar los MNs 

orgánicos en estructuras deseadas, como dendrímeros, micelas, liposomas y NPs poliméricos. 

 

(iv) Nanomateriales basados en compuestos: Los MNs compuestos son NPs y MNs multifásicos 

con una fase en la dimensión de nanoescala que pueden combinar NPs con otras NPs o combinar 

NPs con materiales más grandes o a granel (por ejemplo, nanofibras híbridas) o más complicados. 

Estructuras tales como estructuras metal-orgánicas. Los materiales compuestos pueden ser 

cualquier combinación de MN a base de carbono, de metal o de base orgánica con cualquier forma 

de materiales a granel ya sea metálicos, cerámicos o poliméricos. 

 

1.2 TiO2 

 

Desde el descubrimiento de la división del agua usando TiO2 por parte de Fujishima y 

Honda [6], el TiO2 es ampliamente utilizado como fotocatalizador para la descomposición de 

contaminantes ambientales (agua, aire y suelo) y producción de energía renovable (por ejemplo, 

hidrógeno). Esto podría atribuirse a las características únicas de los materiales de TiO2, como la 

baja toxicidad, la estabilidad química y biológica, la larga durabilidad, la alta actividad 

fotocatalítica, la resistencia a la fotocorrosión y la rentabilidad y abundante disponibilidad. 

Además, debido a estas características únicas del TiO2, se ha utilizado ampliamente como 

pigmento en la preparación de varios productos (es decir, pastas dentales, pinturas, medicamentos, 

plásticos, protectores solares y textiles, etc.). Además, la alta hidrofilicidad del TiO2 recibió una 

importante aplicación industrial, como la preparación de superficies autolimpiantes y espejos 

antivaho, y también posee excelentes propiedades anticorrosivas. Además, el TiO2 podría soportar 

varios materiales sólidos que fomentan su uso repetido [7 – 12]. Por lo tanto, el TiO2 se ha 

utilizado ampliamente para diversas aplicaciones comerciales/prácticas. Sin embargo, la 

aplicación práctica de los materiales de TiO2 en la degradación de contaminantes ambientales y 

la producción de energía renovable aún es limitada. El material de TiO2 solo se puede activar en 

presencia de irradiación de luz ultravioleta (UV) (alta energía de banda prohibida, ~3,2 eV) y no 
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se puede usar de manera efectiva en la irradiación de luz solar que contiene 2 a 3 % de luz 

ultravioleta, 40 a 43 % de luz visible y 50–55% luz infrarroja cercana; así como la irradiación de 

la luz de la habitación interior (fluorescente, contiene una pequeña cantidad de luz ultravioleta). 

Además, la baja área superficial y la pobre capacidad de adsorción del TiO2 y la alta tasa de 

recombinación de los portadores de carga fotogenerados en la superficie del TiO2 impiden su 

plena potencia en la aplicación práctica [13 – 15]. 

Con el fin de utilizar eficazmente el espectro solar por parte del TiO2, disminuir la tasa de 

recombinación de los portadores de carga fotogenerados y mejorar la propiedad fotocatalítica 

asociada, la investigación sobre el estrechamiento/disminución de la energía de banda prohibida 

del TiO2 se ha llevado a cabo el dopaje mediante iones metálicos y iones no metálicos, co-dopaje 

bi o trimetálico, sensibilización superficial, introducción de defectos de oxígeno (O) y fabricación 

de compuestos (binarios o ternarios) mediante acoplamiento con otros semiconductores y 

materiales a base de grafeno, respectivamente [11, 14, 16 – 21]. Además, el tamaño de partícula 

del TiO2 es un factor crucial que influye en la estructura y las propiedades de su superficie, lo que 

da como resultado un rendimiento fotocatalítico mejorado del TiO2. De manera similar, el área 

superficial y la capacidad de adsorción del TiO2 se mejoran mediante el acoplamiento con 

materiales adsorbentes de área superficial alta (carbono (carbón activado, biocarbón, nanotubos), 

biocarbón, zeolita, sílice y arcillas, etc.) y, por lo tanto, dan como resultado varios rendimientos 

catalíticos. [22 – 30]. 

Entre las modificaciones, el dopaje de metales y no metales se está considerando como un proceso 

eficiente mediante la introducción de nuevos niveles de energía entre la banda de conducción y 

valencia del TiO2 que conduce a la absorción visible eficiente de la luz, la separación de los 

portadores de carga y las propiedades de migración, y cambio en el tamaño de partícula y 

morfología de TiO2 y otras características superficiales que mejoraron las actividades 

fotocatalíticas de los catalizadores de TiO2. Sin embargo, el alto costo adicional asociado con la 

preparación de TiO2 dopado con metal reduce su potencia comercial total. Parte del TiO2 dopado 

con metal no se ha aplicado/utilizado para aplicaciones a escala real porque mostró una capacidad 

fotocatalítica y una reproducibilidad deficientes. Por lo tanto, se ha estudiado el dopaje de no 

metales (N, S, P, B, C, F) sobre TiO2. Entre estos no metales, se observa que el dopaje de nitrógeno 

en TiO2 (N-TiO2), proporciona fotocatalizadores sensibles a la luz visible y recibió una atención 

significativa debido a su tamaño atómico comparable, baja energía de ionización, alta 

electronegatividad, estabilidad y rentabilidad [18, 31, 32]. Además, el dopaje con nitrógeno 

mejora las tasas de separación y migración del portador de carga fotogenerado, lo que mejora la 
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eficiencia fotocatalítica de la luz visible. Por primera vez, Sato preparó TiO2 dopado con NOx y 

evaluó su actividad catalítica mediante la oxidación de monóxido de carbono y etano y mediante 

el equilibrio de isótopos de oxígeno bajo la irradiación de luz visible [33]. 

Más tarde, Asahi et al., sintetizó películas delgadas de TiO2-xNx, lo que demuestra que el dopaje 

con nitrógeno es un sustituto que mostró una mayor capacidad fotocatalítica que el TiO2 sin dopar 

bajo la irradiación de luz visible, sin embargo, exhibió una actividad similar bajo luz UV [34]. 

Posteriormente, se ha llevado a cabo una importante investigación sobre el desarrollo de TiO2 

dopado con nitrógeno utilizando diversas metodologías de síntesis, estudiando el mecanismo de 

dopaje, las características y la estabilidad del catalizador, y también proporcionando evidencias 

para mejorar el rendimiento fotocatalítico de luz visible de N-TiO2. El análisis bibliométrico de 

Web of Science durante los últimos 20 años (2001–2021) mostró la tendencia creciente de la 

publicación de investigaciones sobre N-TiO2 (Figura 1.1). En los años 2001 a 2010, las 

comunicaciones de investigación sobre N-TiO2 fueron 1106, que aumentaron significativamente 

a 4109 en los años 2011 a 2021. Esto demuestra la importancia de la investigación en el desarrollo 

de N-TiO2. A pesar de los diversos estudios disponibles sobre N-TiO2, las metodologías de 

síntesis optimizadas, el mecanismo de dopaje de nitrógeno, la estabilidad y la reutilización de los 

materiales aún no están claros, y también existen controversias sobre su aplicación comercial. 
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Figura 1.1: Número de publicaciones sobre fotocatalizadores de TiO2 dopado con N 

(fuente: Web of Science, palabras clave para la búsqueda: TiO2 dopado con N, N-TiO2 y 

TiO2−xNx). 

 

1.3 Principios de la fotocatálisis con TiO2 

 

La fotocatálisis es uno de los procesos de oxidación avanzados e implica la producción de 

pares de huecos de electrones tras la irradiación de luz adecuada sobre la superficie de 

nanomateriales semiconductores (p. ej., TiO2) seguido de la producción de especies de 

radicales reactivos que se producen en las reacciones redox con contaminantes (Ecuaciones 

(1) – (11), Figura 1.2a). Cuando el material de TiO2 es irradiado con energía luminosa igual 

o mayor que su energía de banda prohibida, excita los electrones (e⁻) en la banda de valencia 

(BV) a la banda de conducción (BC), dejando huecos (h+) en la banda de valencia (BV) del 

nanomaterial semiconductor. Además, estos portadores de carga reaccionan con las moléculas 

de agua adsorbidas o los grupos hidroxilo (-OH) en la superficie del nanomaterial o con el 

oxígeno disuelto en el medio de reacción. Posteriormente, genera especies radicales reactivas, 

como el anión radical superóxido (O2
⁻) y los radicales hidroxilo (OH), que degradan y 

mineralizan los contaminantes adsorbidos en la superficie del nanomaterial en agua, dióxido 

de carbono y otros aniones inorgánicos. Además, los agujeros en el BV oxidan directamente 

los contaminantes adsorbidos en la superficie del nanomaterial. Los electrones en la BC 

reducen indirectamente los contaminantes utilizando radicales hidroxilo (OH) formados 
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durante la escisión del peróxido de hidrógeno formado in situ (H2O2), que se forma por 

reacción entre el anión radical superóxido (O2
⁻) y el protón (H+) [35]. En el caso de N-TiO2, 

la banda estrecha de N 2p aislada se forma por encima del O 2p en la BV, que es responsable 

de la respuesta de luz visible de N-TiO2 (Figura 1.2b). Además, podría ocurrir la 

recombinación de portadores de carga fotogenerados, lo que libera calor que disminuye la 

eficiencia fotocatalítica de TiO2. Por lo tanto, la eficiencia de generación, separación y 

transferencia de los portadores de carga fotogenerados son los parámetros vitales para una 

actividad fotocatalítica eficiente. 

TiO2 + hυ (λ ≥ banda prohibida) → TiO2 (h + Bv) + TiO2 (e⁻ BC)                                    (1) 

(h + BV) + H2O → TiO2 + H+ + OH                                                                                 (2) 

TiO2 (h + BV) + -OH → TiO2 + OH                                                                                 (3) 

TiO2 (e⁻ BC) + O2 → TiO2 + O2
⁻                                                                                         (4) 

2O2
⁻ + 2H+ → H2O2                                                                                                            (5) 

O2
⁻ + H+ → HO2

                                                                                                                 (6) 

HO2
 + HO2

 → H2O2                                                                                                         (7) 

H2O2 + hυ → 2OH                                                                                                             (8) 

HO2
 + H+ + TiO2 (e⁻ BC) → TiO2 + OH⁻ + OH                                                               (9) 

TiO2 (h + BV) + contaminantes → productos de oxidación                                             (10) 

OH + O2
⁻ + contaminantes del agua o del aire → productos intermedios → CO2 + H2O +                             

iones inorgánicos                                                                                                              (11) 

 

Figura 1.2: Representación esquemática del principio de la fotocatálisis en materiales (a) 

TiO2 y (b) N-TiO2. 
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De manera similar, los pares de electrón-hueco fotoproducidos en la superficie del 

semiconductor (por ejemplo, TiO2) tienen una gran potencia en la producción de H2 mediante 

la división del agua y la reducción de CO2 en combustibles y varios productos químicos de 

valor agregado. Además, la posición del borde de la banda BV y BC de los nanomateriales 

semiconductores es esencial, lo que brinda información sobre el poder oxidante y reductor de 

los huecos y electrones fotoproducidos. La posición del potencial de la banda del borde de la 

BC y BV debe ser ser suficiente/más alto que el potencial redox requerido para generar una 

mayor concentración de radicales OH (-OH / OH = +2.4 V / NHE) y O2
⁻ (O2 / O2

⁻ = -0.33 V 

/ NHE) que podrían utilizarse eficazmente para la producción de hidrógeno y las reacciones de 

reducción de CO2 (Figura 1.3). Sin embargo, las posiciones del borde de la banda de 

conducción (-0.29 eV) y banda de valencia (+2.92 eV) del TiO2 no son lo suficientemente 

adecuadas como para producir las concentraciones requeridas de portadores de carga [36]. 

Además, el ancho de la energía de banda prohibida del TiO2 (~3,2 eV) limita su absorción de 

luz únicamente a la región de luz ultravioleta (~5 % en luz solar) y es ineficiente en la absorción 

del espectro solar disponible libremente (~45 % de luz visible y ~50 % de luz infrarroja 

cercana). Otro dato importante es la pobre capacidad de adsorción (baja área superficial), la 

mayor tasa de recombinación de los portadores de carga fotoproducidos en la superficie del 

TiO2, la morfología y la composición de fase del TiO2 (anatasa, rutilo y brookita) tienen una 

influencia significativa en la eficiencia catalítica de TiO2. Para superar esto, se han realizado 

importantes esfuerzos de investigación para la modificación de las propiedades del TiO2 

mediante varios procesos que se describen en la siguiente sección. 

 

Figura 1.3: Posición de la banda de diferentes semiconductores [36]. 
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1.4 Modificación de matariales de TiO2 y el dopaje con nitrógeno 

 

La utilización de materiales de TiO2 para la recolección completa de energía solar renovable 

(~5 % de luz ultravioleta, ~45 % de luz visible y ~50 % de luz infrarroja cercana) y luz interior 

podría realizarse ajustando su banda prohibida. Además, la eficiencia fotocatalítica del TiO2 

podría mejorarse disminuyendo la posibilidad de recombinación de portadores de carga 

fotoproducidos, mejorando la relación superficie/volumen, cambiando la relación de anatasa a 

fase de rutilo, tamaño de partícula, morfología, creación y modificación de vacantes de 

oxígeno, modificaciones superficiales y atrapamiento de portadores de carga y especies de 

radicales reactivos y otras características fisicoquímicas. Por lo tanto, el ajuste de la banda 

prohibida y la adaptación de las propiedades del TiO2 se realizan mediante diversas estrategias, 

como el dopaje con iones metálicos/iones no metálicos, la incorporación con otros 

semiconductores y adsorbentes de área superficial alta, el co-dopaje y la sensibilización 

superficial con colorantes o complejos metálicos o ácido. 

Entre las modificaciones, el dopaje de iones no metálicos en TiO2, especialmente el TiO2 

dopado con nitrógeno (N-TiO2), ha recibido una atención significativa debido a su capacidad 

para cambiar las propiedades electrónicas de la superficie que favorecen la fotocatálisis 

eficiente. El tamaño atómico comparable del nitrógeno (155 pm) con el oxígeno (152 pm) 

puede sustituir los átomos de oxígeno de la red de TiO2. De manera similar, la energía de 

ionización del nitrógeno (primera energía de ionización 1402.3 kJ/mol) es comparable a la 

energía de ionización del oxígeno (primera energía de ionización 1313.9 kJ/mol) que modifica 

las propiedades superficiales y electrónicas del TiO2 y da como resultado eficiencias 

fotocatalíticas mejoradas. Por lo tanto, se han llevado a cabo importantes investigaciones sobre 

las modificaciones del TiO2 y también se han publicado varios artículos de investigación y 

revisión sobre el TiO2 dopado con N [14, 18, 37 – 41].  

 

1.5 Agua: Disponibilidad en la naturaleza 

 

El agua es el segundo recurso más requerido después del aire para todos los organismos 

vivos de la tierra, además que, el acceso al agua potable es un derecho humano básico. Casi el 

70 % de la tierra está cubierta de agua: el 97.5 % es agua salada de mar (proveniente de los 

océanos) y solo el 2.5 % restante es agua dulce. La principal fuente de agua dulce son los 

glaciares, donde alrededor de dos tercios del agua dulce queda atrapada en forma de hielo. El 
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resto está presente como aguas superficiales (estanques, lagos, ríos, arroyos) y aguas 

subterráneas, de las cuales solo alrededor del 0.007 % está disponible para el uso diario [42]. 

Aunque el porcentaje de agua subterránea es muy pequeño en comparación con el total de agua 

en la tierra, su importancia no puede ser ignorada. A nivel mundial, más de dos mil millones 

de personas dependen de las aguas subterráneas como fuente de agua potable. Como el agua 

del océano no se puede utilizar para aplicaciones domésticas, agrícolas e industriales, solo los 

recursos de agua dulce tienen un papel importante para cumplir con todas las demandas 

anteriores. Los recursos de agua dulce, debido a sus altas demandas, se están agotando. Debido 

a esto, las corrientes de agua como ríos y canales se secan o se convierten en aguas residuales 

en la mayoría de los estados de los países y general de los continentes. Debido al deterioro de 

las aguas superficiales, las fuentes de agua subterránea se convierten en el recurso más 

demandado y confiable para la sociedad. Los recursos de agua subterránea están contaminados 

principalmente por las corrientes de agua contaminada como ríos, canales o sistemas de 

alcantarillado a través del fenómeno de penetración o interacción agua superficial-agua 

subterránea (SW-GW, por sus siglas en inglés) [43].  

 

1.5.1 Elementos tóxicos en el agua potable 

 

Para los humanos, diecinueve elementos se enumeran como necesarios para la ingesta 

diaria. Estos elementos se clasifican en tres grupos: (1) esenciales (2) probablemente esenciales 

y (3) potencialmente tóxicos. El agua se considera el solvente universal y contiene 

inherentemente algunos de los elementos esenciales, así como algunos elementos tóxicos 

(contaminantes). La Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas 

en inglés) hace cumplir ciertos estándares de agua potable.  

Los contaminantes en el agua se clasifican como contaminantes primarios y secundarios. 

Los contaminantes primarios son aquellos que pueden causar un riesgo directo para la salud 

de los seres humanos. Estos incluyen productos químicos inorgánicos y orgánicos, 

radionúclidos y microorganismos. Los contaminantes secundarios son aquellos que causan al 

agua efectos cosméticos como decoloración de la piel o de los dientes y efectos estéticos como 

sabor, olor y color. Los contaminantes primarios pueden unirse fuertemente a las moléculas 

celulares e interferir con el funcionamiento biológico de estos componentes y, por lo tanto, se 

denominan tóxicos. Por lo tanto, el agua necesita ser evaluada críticamente para estos 

elementos. La lista de los quince contaminantes inorgánicos primarios junto con los peligros 
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para la salud asociados se enumeran en la Tabla 1.1 para una referencia rápida. 

 

Tabla 1.1: Lista de contaminantes inorgánicos primarios [44, 45] 

No.  Contaminante Nivel máximo de 

contaminante (mg/L) 

Efectos en la salud 

1 Antimonio  0.006 Aumento del colesterol y  disminución 

del azúcar en la sangre 

2 Arsénico 0.010 Daño en la piel, problemas con los 

sistemas circulatorios, mayor riesgo de 

contraer cáncer 

3 Asbestos (Fibra 

> 10 μm) 

7 (nivel máximo de 

fibra) 

Mayor riesgo de desarrollar pólipos 

intestinales benignos 

4 Bario 2 Aumento de la presión arterial 

5 Berilio 0.004 Lesiones intestinales 

6 Cadmio 0.005 Daño en el riñón  

7 Cromo 0.1 Dermatitis alérgica 

8 Cobre 1.3 Malestar gastrointestinal, daño hepático 

o renal 

9 Cianuro (como 

cianuro libre) 

0.2 Daño a los nervios, problemas de 

tiroides 

10 Fluoruro  4.0 Enfermedad ósea 

11 Plomo 0.015 Problemas renales, presión arterial alta 

12 Mercurio 

(inorgánico) 

0.002 Daño en el riñón  

13 Nitrato 

Nitrito 

10 

1 

Bebés: pueden enfermarse gravemente 

y, si no se tratan, pueden morir. Los 

síntomas incluyen dificultad para 

respirar y síndrome del bebé azul 

14 Selenio 0.005 Caída del cabello o de las uñas, 

entumecimiento en los dedos de las 

manos o de los pies, problemas 

circulatorios 

15 Talio 0.0005 Pérdida de cabello, problemas renales, 

intestinales o hepáticos 

 

Entre los quince contaminantes inorgánicos enumerados, el arsénico (As) es uno de los 

elementos altamente tóxicos. Es el veneno más antiguo conocido por el hombre y llamado 

como “el rey de los venenos”. La Agencia para Sustancias Tóxicas y el Registro de 
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Enfermedades (ATSDR, por sus siglas en inglés), clasificó al arsénico como el número 1 en la 

lista de sustancias peligrosas de 2001 [46].  

También está designado como Grupo 1: cancerígeno para humanos, por la Agencia 

Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC, por sus siglas en inglés) [47]. Por lo 

tanto, muchos investigadores están trabajando en varios aspectos de la toxicidad y remediación 

del arsénico. 

 

1.5.2 Fuentes de arsénico en la naturaleza 

 

El arsénico es un metaloide y se ha encontrado que es el vigésimo elemento más abundante 

en la corteza terrestre. El elemento fue descubierto por Albertus Magnus allá por el año 1200. 

El arsénico se puede encontrar en el suelo y los minerales en pequeñas concentraciones. Los 

principales minerales que contienen arsénico se enumeran en la Tabla 1.2. Entre la lista, el 

mineral que contiene arsénico más abundante es la arsenopirita, FeAsS [48]. El arsénico 

también está presente en la naturaleza como forma adsorbida, en materiales de óxido/hidróxido 

de Fe(III) y Mn(IV), como resultado de la meteorización de minerales que contienen sulfuro 

[49]. El rápido crecimiento de la población, la industrialización y las actividades agrícolas han 

provocado que las fuentes de agua superficiales se sequen o se contaminen. Como resultado, 

el agua subterránea se ha convertido en la principal fuente de agua potable en muchos países 

en desarrollo. Por lo tanto, la instalación de pozos entubados, supuestamente para proporcionar 

agua potable a la población, es muy común. En las últimas décadas, el problema de la 

contaminación por arsénico en las aguas subterráneas, que se produce a partir de fuentes 

naturales de As, ha recibido una gran atención, considerando la toxicidad muy alta del arsénico 

para la salud humana. 

El riesgo de contaminación por As de las aguas superficiales y subterráneas surge tanto de 

procesos naturales como de actividades humanas (antropogénicas). Los procesos naturales 

incluyen la meteorización, las erupciones volcánicas, los incendios forestales y diversas 

actividades biológicas. Las diferentes actividades antropogénicas son la minería, la quema de 

combustibles fósiles, la conservación de la madera y el uso de pesticidas y herbicidas que 

contienen As en la agricultura [48]. 
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Tabla 1.2: Principales minerales que contienen arsénico que se encuentran en la 

naturaleza [48] 

Mineral Fórmula química 

Arsénico nativo As 

Oropimente As2S3 

Rejalgar As4S4 

Arsenopirita FeAsS 

Arsenolita As2O3 

Olivenita Cu2OHAsO4 

Cobaltita CoAsS 

Proustita Ag3AsS3 

Escorodita FeAsO4.2H2O 

Niquelina NiAs 

Tennantita (Cu, Fe)12AsS13 

Enargita Cu3AsS4 

 

1.5.3 Contaminación por arsénico en aguas subterráneas 

 

El agua potable segura y fácilmente disponible es un requisito esencial para la salud pública 

que preocupa a todos los países del mundo (Organización Mundial de la Salud (OMS) y el 

Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF, por sus siglas en inglés) [50]. El As 

es un contaminante presente en muchas fuentes de agua potable en todo el mundo y representa 

una de las mayores amenazas inorgánicas para la salud pública [51]. Este elemento, que 

generalmente ocurre naturalmente, se encuentra con mayor frecuencia en las aguas 

subterráneas y, por lo tanto, afecta de manera desproporcionada a los países que dependen en 

gran medida de las aguas subterráneas para el riego y la bebida. 

Según los informes de la literatura, actualmente más de 140 millones de habitantes 

repartidos en más de 70 países se ven afectados por aguas subterráneas contaminadas con As 

(Figura 1.4) [48, 52 - 55]. La exposición crónica al agua contaminada con As puede provocar 

lesiones en la piel, enfermedades metabólicas y cardiovasculares, diabetes, efectos adversos 

en el nacimiento y algunos tipos de cáncer [56 – 58]. La nueva regulación de los niveles 

máximos permisibles de As en el agua potable ha cobrado importancia en varios países, 

pudiendo variar de 0.01 mg L−1 en Japón, Brasil y Estados Unidos [48, 59, 60] a 0.025 mg L−1 
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en la Comisión Europea [48]. 

La mayor exposición al As ha afectado la salud de miles de personas, especialmente en 

países subdesarrollados debido a la falta de infraestructura básica de saneamiento. La mayor 

intoxicación masiva por As en la historia de la humanidad se registró en Bangladesh, donde se 

estimó que 57 millones de personas estuvieron expuestos a concentraciones de As superiores 

a 0,01 mg L−1. Aún así, en Bengala Occidental, India, 6 millones de personas corren el riesgo 

de envenenamiento [61]. En Brasil, los niveles de As en aguas contaminadas de minas de oro 

subterráneas y manantiales en las ciudades de Ouro Preto y Mariana alcanzaron hasta 0.298 

mg L−1 [62]. Además, se encontraron niveles de As de hasta 0.120 mg L-1 en las aguas 

subterráneas de la llanura de Jianghan, río Yangtsé, China [63].  

 

 

Figura 1.4: Países afectados por el arsénico y los niveles de contaminantes [64]. 

 

1.5.4 Arsénico en México 

 

El agua subterránea es la fuente de aproximadamente el 39% del agua potable en México, 

según datos de la Comisión Nacional del Agua (CONAGUA) [65]. En las regiones áridas de 

este país, el agua subterránea es la principal (ya menudo la única) fuente de agua para uso 

doméstico.  

El As es un contaminante de preocupación, ya que se ha reportado en altas concentraciones 
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en varios acuíferos mexicanos [66 – 68]. Muchos estudios han resaltado el desafío de salud 

pública que representa el As para el centro y norte de México [69 – 71]. El Cinturón Mexicano 

de Estaño es un área mineralizada en el flanco oriental de la Sierra Madre Occidental que está 

compuesta principalmente por riolitas e ignimbritas, y que se creó después de una sucesión de 

episodios de brotes de ignimbritas entre 32 y 30 millones de años atrás [72 – 74]. Este 

vulcanismo se relaciona con la subducción y el desprendimiento de la placa de Farallón, que 

también resultó en el desarrollo de grabens y semigrabens hacia el este. Se ha demostrado que 

las emisiones volcánicas, la ceniza volcánica y el vidrio volcánico de otros sitios (p. ej., las 

montañas de los Andes, el monte Etna) [72, 75] contienen grandes cantidades de As [76, 77]. 

Los intentos de identificar las fuentes geológicas de As en México incluyen los trabajos de [78, 

79].  

En 1977, la presencia de As en agua potable fue reportada en la ciudad de Torreón, la 

principal ciudad de la Región Lagunera, se reportó que las concentraciones fueron de 4 – 6 mg 

L-1, muy por encima del límite de 10 μg L-1 [80]. La presencia de As en la Comarca Lagunera, 

México, es atribuido al sistema hidrotermal con altos contenidos de litio, boro, arsénico y 

fluoruros o la movilización del As a partir de la arcilla de las aguas subterráneas, debido a la 

desorción del As retenido en la arcilla [81]. En esta región las concentraciones más altas de As 

en agua de pozos, fueron localizadas en la parte noroeste, mientras que las concentraciones 

más bajas se encontraron en la parte suroeste [82]. En el estado de Chihuahua, debido a sus 

características geográficas y climatológicas, el agua subterránea es el principal recurso para el 

abastecimiento público, así como para uso industrial y el riego agrícola. De los acuíferos 

existentes en el estado algunos presentan condiciones de sobreexplotación. El desequilibrio 

observado entre la extracción y recarga de los acuíferos chihuahuenses ha sido acrecentado por 

los eventos prolongados de sequía que afectaron al estado en años recientes. Tales fenómenos, 

además de impactar negativamente en el volumen del agua disponible, también han venido a 

afectar la calidad de los recursos hidrológicos especialmente aquellos que se destinan al 

consumo humano [83].  

Se estima que al menos 1.5 millones de personas en México consumen agua con As por 

encima de 25 μg/L, y unas 150,000 personas están expuestas a concentraciones aún mucho 

mayores (75 a 530 μg/L) [84]. La magnitud de este problema es tal que se cree que alrededor 

de 6.5 millones de niños están expuestos a concentraciones de As lo suficientemente altas 

como para causar problemas de salud [85, 86]. Los límites nacionales mexicanos para As en 

agua potable son 25 μg/L. La directriz federal que establece este límite, la NOM127, fue 
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revisada en el año 2000 [87]. Se proyecta una actualización de esta guía que fijará el límite de 

As en 10 μg/L [87]. La promulgación de esta nueva directriz aumentará la dificultad de 

proporcionar agua potable que cumpla con el estándar federal. 

 

1.5.5 Incidencia de cáncer relacionada con el arsénico 

 

La distribución de arsénico, la población afectada y el número de casos de cáncer que 

resultan de una vida de exposición a este contaminante se muestran en la Figura 1.5 y la Tabla 

1.2. Es interesante notar en la Figura 1.5 que las regiones con alta concentración no 

necesariamente corresponden a una mayor exposición y viceversa. En total, alrededor de 8.81 

millones de personas en 7263 pueblos viven dentro de los 5 km de un sitio de muestreo de 

CONAGUA con un nivel mayor de 10 μg/L de As, y se esperan 13 070 casos adicionales de 

cáncer de por vida debido a esta exposición. Esta estimación representa solamente los 3951 

sitios en el conjunto de datos de CONAGUA, lo cual es una subestimación de la carga real de 

exposición y enfermedad para el país en su conjunto [88]. 

 

Tabla 1.3: Concentraciones promedio de arsénico de los estados mexicanos, agrupados 

según su grado de aridez. Los valores de arsénico son la media (entre paréntesis) y la 

desviación estándar [88] 

Categoría Arsénico μg / L Estados  

Árida 

Precipitación < 700 mm /año 

Número de sitios: 1341 

12.32 

(13.17) 

Aguascalientes, Baja California, Baja 

California Sur, Coahuila, Chihuahua, 

Durango, Guanajato, Nuevo León, 

Querétaro, Sonora y Zacatecas 

Intermedia 

Precipitación = 700 – 1000 mm 

/año 

Número de sitios: 1437 

4.25 

(5.82) 

Colima, Ciudad de México, Hidalgo, 

Jalisco, México, Michoacán, Morelos, 

San Luis Potosí, Sinaloa, Tamaulipas y  

Tlaxcala 

Húmeda 

Precipitación > 1000 mm / año 

Número de sitios: 1173 

3.02 

(3.42) 

Campeche, Chiapas, Guerrero, Nayarit, 

Oaxaca, Puebla, Quintana Roo, Tabasco, 

Veracruz y Yucatán 
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Figura 1.5: Contaminación por arsénico y carga de cáncer asociada. Los estados están 

coloreados en gris según la cantidad de casos adicionales de cáncer de por vida previstos por 

la exposición al arsénico por encima de 10 μg/L. Los círculos rojos indican sitios de muestreo 

con concentraciones de arsénico por encima de este límite [88].  

 

1.5.6 Mecanismos de movilización del arsénico 

 

El proceso natural de lixiviación del arsénico desde sus fuentes ha sido explicado 

principalmente por dos teorías.  

 

1.5.6.1. Hipótesis de oxidación de pirita 

 

La arsenopirita (FeAsS) es el mineral sulfurado más abundante en la corteza terrestre. El 

arsénico existe como estados de oxidación +3 y -1 en este mineral. Se encuentra en los 

depósitos que están presentes bajo tierra. Debido al aumento en el uso de pozos entubados, el 

nivel freático desciende por la capa de pirita de hierro. Así, el oxígeno atmosférico entra en 

contacto con la capa de pirita y se oxida. Durante la oxidación, el arsénico se convierte en 

As(V). Esta especie se adsorbe en el óxido de hierro. Cuando el agua se recarga, debido a las 

condiciones reductoras prevalecientes, el As(V) se reduce y se libera al agua como As(III) 

[44]. Debido a la acción microbiana, el Fe(II) y el As(III) liberados se oxidan a Fe(III) y As(V), 

respectivamente. La reacción química que involucra la disolución de arsenopirita que involucra 

oxidación microbiana se da en la ecuación 1.1 [89]. 
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 4FeAsS(s) + 13O2 + 6H2O                           4Fe3+ + 4SO4
2- + 12H+ + 4AsO4

3-
(aq.)      (1.1)  

 

1.5.6.2. Hipótesis de reducción de hidróxido 

 

La alta concentración de As está presente en los sedimentos aluviales como una capa de 

hidróxidos de hierro. Estos se encuentran como depósitos en los valles. Cuando el nivel del 

agua desciende, se produce una disolución reductora microbiana de la materia orgánica 

depositada en los sedimentos en un ambiente anaeróbico. Esto da como resultado la reducción 

del hidróxido de hierro y libera el As (tanto en los estados de oxidación de As(III) como de 

As(V)) a las aguas subterráneas [44]. La reacción química del mecanismo anterior se da en la 

ecuación 1.2 [89, 90]. 

 

4FeOOH(As)(s) + CH2O + 7H2CO3                       4Fe2+ + As(d)* + 8HCO3
- + 6H2O      (1.2) 

*Donde, As(d) significa As(III) y As(V) disueltos.   

 

1.6. Química del arsénico 

 

El As puede existir en los estados de oxidación -3, 0, +3 y +5, pero -3 y 0 rara vez se encuentran 

en la naturaleza. Por lo tanto, la química del As se enfoca principalmente en las especies As(III) 

y As(V). El As forma diferentes especies inorgánicas y orgánicas que involucran estados de 

oxidación As(III) y As(V) (Figura 1.6). Las especies de oxianiones inorgánicos incluyen: ácido 

arsénioso [As(III)] y ácido arsénico [As(V)]. Las formas orgánicas generales de arsénico en el 

agua son: (1) especies de arsénico monometilado - metilarsenito [ácido monometilarsenioso; 

MMA(III)] y arseniato de metilo [ácido monometilarsénico; MMA(V)] y (2) especies de arsénico 

dimetilado - dimetilarsenito [ácido dimetilarsenioso; DMA(III)] y dimetilarsenato [ácido 

dimetilarsénico; DMA(V)] [91, 92]. El As(V) es más frecuente en aguas superficiales, mientras 

que el As(III) se encuentra principalmente en aguas subterráneas anaerobias.  

El diagrama de Pourbaix (Eh-pH) (Figura 1.7) se utiliza para explicar la especiación del As. 

En el agua subterránea, dependiendo del pH y del potencial redox (Eh), el arsénico existe como 

oxianiones inorgánicos protonados/desprotonados que involucran As(III) y As(V) (Figura 1.6) 

[93, 94]. En condiciones reductoras, valores bajos de Eh y de pH, predomina la especie inorgánica 

H3AsO3 (AsIII) pero se transforma en H3AsO3
̄ a medida que aumenta el pH, ver Figura 1.7 [81, 

Oxidación  

microbiana 

Arsenopirita 
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95], mientras que en condiciones neutras y oxidantes (valores altos de Eh), el As inorgánico 

ocurre principalmente como H3AsO4 (AsV) a pH < 2, y las especies H2AsO4
 ̄   y HAsO4

 2-   en un 

rango de pH de 2 – 11 son más estables [96]. En condiciones de extrema baiscidad, la especie 

dominante será AsO4
 3- . Solo cuando el pH excede de 12 puede estar presente la especie HAsO3

2- 

(Figura 1.8). En condiciones extremadamente reductoras, puede existir el As elemental (0) y el 

As en forma de arsina (-3), aunque tales condiciones son muy raras [97]. 

  

Figura 1.6: Estructuras de especies de arsénico 

 

 

Figura 1.7: Diagrama Eh-pH de especies de arsénico [98] 

Arsenito Arseniato

Metil arsenito Metil arseniato

Dimetil arsenito Dimetil arseniato
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Figura 1.8: Especies de a) As(III) y b) As(V) en función del pH [98] 

 

1.7. Técnicas de remoción del arsénico 

 

En los últimos años se han estudiado varios métodos para extraer As de aguas contaminadas. 

Entre ellas se incluyen precipitación por coagulación, filtración, adsorción, separación física, 

intercambio iónico, ósmosis inversa, tecnología de membranas, métodos biológicos, entre 

otras técnicas [61, 99].  

La remoción del As en agua no es una tarea fácil, la selección del método va a depender de 

la especie de As, de la composición química del agua, del potencial de reducción, de la dureza, 

de la presencia de sílica, sulfatos, fosfatos, hierros y de otras especies químicas; del volumen 

a tratar, la generación de desechos tóxicos y del grado de sofistificación que puede ser aplicado. 

Otros aspectos importantes que deben ser tomados en cuenta son la función socioeconómica, 

el tamaño de la población, la incidencia de enfermedades crónicas, falta de agua potable, las 

condiciones de pobreza, costos de inversión, de mantenimiento y requerimiento de personal 

calificado, entre otras variables socioeconómicas [100, 101]. 

La oxidación por sí sola no puede eliminar el As, debe realizarse seguida de coagulación, 

adsorción o intercambio iónico. En el método de oxidación, el As(III) soluble se convierte 

completamente en forma de As(V), que se puede precipitar y eliminar. Los diferentes oxidantes 

son cloro, dióxido de cloro, ozono, peróxido de hidrógeno, cloroamina, permanganato, aire y 

oxígeno puro. Para la oxidación del As, también se utilizan ampliamente fotoprocesos 

avanzados como la radiación ultravioleta (UV) y la radiación de energía solar. En estos 

procesos, los radicales hidroxilo se generan a través de la fotólisis y ayudan en la oxidación 

rápida de As(III) a As(V) [64, 102 - 105]. 
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Similar al proceso de coagulación, la generación y eliminación de residuos es también uno 

de los principales problemas que se enfrentan durante el proceso de oxidación. El agua a tratar 

debe estudiarse a fondo antes del tratamiento y luego debe agregarse el oxidante seleccionado. 

La presencia de algunos aniones competidores puede interferir con la cinética de oxidación del 

As y hacer que el proceso se ralentice. El ajuste del pH antes de la oxidación, de nuevo, es un 

requisito previo para lograr la máxima eficacia. Además, al usar ciertos oxidantes, existe la 

posibilidad de que se formen subproductos tóxicos que hagan que el agua tratada no sea apta 

para su consumo. 

En el agua, la especie de As predominante suele ser la inorgánica. Ambas especies,  la de 

arsenito y arsenato, están presentes en el agua como aniones disueltos y los tratamientos de 

remoción no son sencillos. A un pH, por debajo de 9.2, el arsenito (H3AsO3) no tiene carga y 

por lo tanto dificulta la remoción de los procesos que dependen de la carga (intercambio iónico, 

absorción de hidróxidos de hierro). El arsenato puede ser más fácil de remover porque éste se 

encuentra presente en forma de oxianiones, principalmente como H2AsO4- y HAsO4
2- , en un 

rango de pH de 2 – 12. Por lo que para eliminar el arsenito de las aguas, como un primer paso, 

es necesario pre-oxidarlo a arsenato para después removerlo [46, 100, 106]. La adsorción 

superficial y el intercambio aniónico se destacan como procesos fisicoquímicos efectivos para 

la eliminación de oxianiones dañinos, como el As, del agua contaminada, incluso en 

concentraciones mínimas [107, 108]. 

En la eliminación de contaminantes, el término general utilizado es sorción, que incluye 

procesos de adsorción (ocurre principalmente en la superficie) y absorción (ocurre en todo el 

volumen). El proceso de adsorción es la acumulación preferencial del adsorbato presente en 

fase gaseosa o de solución sobre el adsorbente presente en fase sólida. Los grupos funcionales 

de la superficie del adsorbente son a menudo responsables de una adsorción eficiente. Estos 

grupos se definen precisamente como “una unidad molecular químicamente reactiva unida a 

la superficie de un sólido en su periferia de tal manera que los componentes reactivos de la 

unidad pueden ser bañados por un fluido” [109]. Cuando una superficie adsorbente activa entra 

en contacto con el agua, inicialmente las moléculas de agua se adhieren a la superficie y 

posteriormente se forman grupos hidroxilo. Estos grupos son responsables de impartir una 

carga superficial al adsorbente. Como resultado, el adsorbente puede atraer los iones de carga 

opuesta (contraiones) de manera eficiente y repeler los iones de la misma carga (co-iones). 
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 Los minerales adsorbentes como los oxihidróxidos de hierro (Fe) y aluminio (Al) son 

comunes y se mencionan en la literatura como prometedores para la eliminación de 

contaminantes en soluciones acuosas [99, 110 – 113]. Además de estos, en las últimas décadas, 

debido a la necesidad de desarrollar y mejorar adsorbentes simples para la descontaminación 

de agua que sean eficientes y de bajo costo, una clase de arcillas aniónicas, conocidas como 

hidróxidos dobles laminares (HDL), ha llamado la atención y se ha utilizado en estudios para 

la eliminación de oxianiones de sistemas acuosos. 

El término “hidróxido doble laminar” se refiere a características estructurales, debido a la 

presencia de dos cationes metálicos en la lámina de estos compuestos [114]. La estructura 

cristalina de la HDL está compuesta por capas cargadas positivamente [M1-x
2+ Mx

3+ (OH)2]x+, 

similar a la estructura de la brucita (Mg(OH)2), y una región interlaminar negativa con aniones 

y moléculas de agua, An-
x/n mH2O [115], que puede representarse mediante la fórmula general 

[M1-x
2+ Mx

3+ (OH)2]x+ Am-
x/m·nH2O [116, 117] (Figura 9); donde: M2+ es un catión divalente 

(Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn o Mn), M3+ es un catión trivalente (Al, Fe, Sc, Ga, Cr, Mn, Ni o Co) 

y A es un anión con carga interlaminar m−1 (Cl−, NO3
−, SO4

2− o CO3
−2). El valor de “x” debe 

estar entre 0.17 y 0.33 para garantizar la estabilidad del HDL [118]. Debido a sus grandes 

espacios interlaminares y a la cantidad significativa de aniones de intercambio, el HDL puede 

ser un buen intercambiador de iones y material adsorbente [99]. 

Las hidrotalcitas, que pertenecen a la clase principal de HDL, tienen como fórmula general 

[M1-x
2+ Mx

3+ (OH)2]x+ [An-
x/n·mH2O]x- [119]. El término "hidrotalcita" generalmente se reserva 

para la forma HDL en la que los aniones de carbonato ocupan el espacio interlaminar [120]. 

Sin embargo, cuando otros aniones son dominantes, como nitrato, cloruro y fosfato, estos 

materiales se denominan en la literatura como "compuestos de tipo hidrotalcita", y el prefijo 

de anión se usa comúnmente para diferenciar la forma HDL. Tras la calcinación, la HDL se 

puede transformar en óxidos multimetálicos con una posible alta actividad catalítica, buena 

estabilidad térmica y buena dispersión de metales [121 – 123]. 
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Figura 1.9: Esquema de una estructura cristalina en (a) 2D y (b) 3D de HDL [124] 

 

1.8 Mezcla de óxidos metálicos  

 

La mezcla de óxidos metálicos (MMOs, por sus siglas en inglés) es uno de los materiales 

inorgánicos ampliamente utilizados como catalizador, electrodo, adsorbente, etc. [125 – 127]. 

Los MMOs que contienen metales de transición como Fe, Ni, Mn y Co, debido a los diversos 

estados de oxidación y propiedades de adsorción de gases de esas especies de metales, se han 

informado como catalizadores para reacciones de oxidación [128], descomposición de metano 

[129] e hidrogenación [130]. Los MMO que consisten en elementos del grupo principal como 

Mg y Al a menudo se informaron como catalizadores ácidos [131] o adsorbentes para óxido 

de grafeno [132], CO2 atmosférico [133] y colorante [134]. Teniendo en cuenta la aplicación 

antes mencionada de los MMOs, es importante no solo controlar la composición del metal, 

sino también diseñar un área de superficie específica alta con porosidad controlada. Para hacer 

frente a la demanda, se han desarrollado varios métodos de síntesis para producir MMO con 

las propiedades deseadas. El método cerámico, en el que dos o más componentes de óxidos 

metálicos se mezclan y se tratan térmicamente, es el método más común [135, 136]; sin 

embargo, se necesita mucha energía para facilitar la difusión de las especies metálicas entre 

diferentes estructuras reticulares. El proceso sol-gel, que consiste en la conversión de 

monómero a coloide (sol) y posterior envejecimiento a red integrada (gel), es otro método para 

preparar MMO [137 – 139]. 
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Recientemente, se sugiere la calcinación de hidróxidos dobles laminares (HDL) como una 

forma alternativa de producir MMO. El HDL se compone de capas de hidróxido de metal 

mixto cargadas positivamente y aniones de capa intermedia de compensación de carga [140, 

141]. Una capa de HDL se expresa como la fórmula química de M(II)1−xM(III)x(OH)2
x+ donde 

el valor de x es variable dentro del rango 0.2–0.4 [142]. Los octaedros M(OH)6 están 

conectados compartiendo bordes a lo largo de la dirección cristalográfica del plano ab, dando 

lugar a una capa delgada con un espesor de ~0,5 nm y un tamaño lateral de cientos de 

nanómetros. De acuerdo con la literatura previa, la calcinación de HDL se lleva a cabo a través 

de los siguientes pasos. A baja temperatura (<200 °C), se produce la deshidratación del agua 

superficial y entre capas; a temperatura moderada (200–600 °C), la deshidroxilación y la 

gasificación del anión de la capa intermedia ocurren simultáneamente, dando lugar a la 

transformación de fase a MMO [143, 144]. Esta transformación de fase acompaña a un ligero 

colapso de la estructura en capas, que está mediado por la evolución de pequeños dominios de 

óxidos metálicos y la migración parcial de M(III) desde el sitio octaédrico al tetraédrico [145, 

146]. Como la estructura en capas podría conservarse parcialmente después de la calcinación, 

el MMO obtenido a partir del precursor de HDL se suele denominar óxido doble laminar 

(ODL). La calcinación de HDL es ventajosa en la producción de MMO debido a las siguientes 

razones. En primer lugar, el material ODL contiene una distribución homogénea de 

componentes metálicos, ya que los cationes metálicos divalentes y trivalentes se mezclan 

uniformemente en el HDL prístino. En segundo lugar, aumenta el área superficial específica y 

se puede obtener una estructura porosa. Los dominios de óxido de metal producidos durante el 

tratamiento térmico se pueden conectar mediante los metales trivalentes migrados al sitio 

tetraédrico [147, 148], lo que da como resultado mesoporos intrapartículas [149 – 151]. En 

general, se sabe que los HDL preparados por el método de coprecipitación convencional 

tienden a tener un área de superficie específica (SBET) de alrededor de 20–60 m2/g [152 – 154], 

mientras que el ODL correspondiente tenía una SBET superior a 100 m2/g [151, 154]. El área 

superficial específica del ODL podría controlarse ajustando las condiciones de síntesis, como 

el control de las temperaturas de calcinación [155 – 158]. Generalmente, el aumento de la 

temperatura produce un área de superficie específica alta. Además, también se informó que el 

parámetro físico del material de partida (HDL), como el tamaño de partícula, la cristalinidad y 

la relación de aspecto, afectó el SBET y el tamaño de poro [151, 159]. Se podría lograr un 

aumento dramático en el área de la superficie mediante la aplicación de técnicas sintéticas 

específicas. Por ejemplo, el método sol-gel se utilizó para mejorar la SBET mediante la 
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formación de una estructura jerárquicamente estable e integrada entre las partículas de óxido 

metálico [137 – 139]. Hernández et al., informaron que Ba3Li2Ti8O20 preparado por el método 

sol-gel mostró SBET = 66,5 m2/g a través de estructuras de andamiaje hechas de partículas de 

óxido metálico [138]. Otro enfoque para obtener un área de superficie específica alta es 

sintetizar el precursor de HDL con un valor SBET alto. Cuando el HDL precipitado se lavó con 

un disolvente acuoso miscible, como acetona y metanol, se eliminó la fracción de agua en el 

espacio entre capas y la superficie del HDL, lo que resultó en la exfoliación de las nanoláminas. 

Este método produjo precursores de HDL con SBET = 365 m2/g [160 – 162]. 

Uno de los rasgos característicos de los MMO derivados de HDL es el desarrollo de una 

estructura porosa a través del proceso de gasificación, lo que da como resultado un área de 

superficie específica relativamente alta. En consecuencia, se ha informado que los MMOs 

originados en HDL muestran una alta capacidad de eliminación de aniones [163, 164]. El 

mecanismo de transformación de fase de HDL a MMO aún no está claramente definido; sin 

embargo, generalmente se acepta que evolucionaron dominios M(II)O interestratificados que 

están conectados entre sí por el tetraedro M(III)O. De acuerdo con la revisión de la literatura, 

podríamos hipotetizar dos razones de porosidad en MMO derivadas de HDL, como se ilustra 

en el Esquema 1.1. En primer lugar, se usa HDL calcinado para conservar la morfología de el 

HDL prístino donde varios dominios M(II)O están separados con una distancia adecuada. El 

espacio intrapartícula entre los dominios M(II)O sería la primera razón de porosidad. En 

segundo lugar, el proceso de calcinación hace que las partículas de MMO formen aglomerados, 

de los cuales el espacio entre partículas proporciona poros [165]. 

 

Esquema 1.1: Estructura intracristalina y porosidad de MMO obtenido a partir de HDL con 

y sin porógeno [165]. 
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1.9 Eliminación de arsénico usando MMOs: combinación de fotocatálisis y adsorción 

 

La combinación de dos técnicas exitosas establecidas como la fotocatálisis y la adsorción, 

en los últimos años, ha sido utilizada como estrategia potencial para eliminar diferentes tipos 

de contaminantes [166 - 169]. En particular, las nanopartículas de MMOs parecen opciones 

sensatas para resolver el difícil problema de la degradación completa de compuestos orgánicos 

y la oxidación/adsorción de arsénico en solución acuosa [170, 171]. Por ejemplo, el  ZnO es 

uno de los fotocatalizadores más comunes aplicados para la degradación de los productos 

farmacéuticos y de cuidado personal (PPCP, por sus siglas en inglés) [172]. Sin embargo, el 

ZnO puro posee tres inconvenientes principales: (1) baja eficiencia cuántica debido a la rápida 

recombinación de electrones fotogenerados (e-) y huecos (h+)[173], (2) solo adsorbe la región 

de luz ultravioleta de las radiaciones solares debido a la banda prohibida ancha [174] y (3) 

capacidades de adsorción relativamente bajas para metales pesados, incluido el arsénico [175]. 

Recientemente, se informó que las nanopartículas de ZnO injertadas dentro de una matriz 

amorfa se prepararon mediante la calcinación de LDHs a la temperatura adecuada, lo que 

mostró un rendimiento significativamente mayor tanto en la adsorción como en las actividades 

fotocatalíticas que otros nanomateriales de ZnO [176, 177]. 
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II. METODOLOGÍA 

EXPERIMENTAL 
 

2.1 Síntesis de TiO2 dopado con N 

  

Los materiales de TiO2 dopados con diferentes contenidos de N (0.5 y 1 %p/p) fueron 

preparados in situ mediante el método sol-gel. Los precursores empleados en la síntesis de los 

materiales fueron butóxido de titanio (98%, Aldrich, St Louis, MO, USA) en alcohol butílco 

(99.4%, JT Baker (Avantor Performance Materials S.A. de C.V., Fracc. Industrial Esfuerzo 

Nacional Xalostoc, Ecatepec, Estado de México, México) y etilendiamina (99%, Aldrich), éste 

último se utilizó como catalizador de hidrólisis y como precursor de N. Los precursores se 

añadieron a un reactor de vidrio, esta mezcla de reacción se mantuvo a 40 °C bajo agitación 

vigorosa durante 1 h luego la temperatura se aumentó a 70 °C durante 3 h. Después de este 

período, se añadió una mezcla de agua destilada y etanol (20 mL) gota a gota a la solución 

acuosa con agitación vigorosa. El sol obtenido se transfirió a un reactor de vidrio y luego se 

colocó en un sistema de microondas automatizado (Discovery-S, CEM Inc., 300 W, 2.45 GHz) 

y se trató durante 60 minutos a 200 °C. La relación molar de butóxido-agua-alcohol fue de 

1:12:40, respectivamente. Posteriormente, la muestra obtenida se secó a 80 °C durante 12 h. 

Los materiales resultantes se calcinaron a 500 °C durante 5 h con una rampa de calentamiento 

de 1°C min-1. La temperatura de calcinación se obtuvo de un estudio previo [1].  En la Figura 

2.1 se muestra el proceso de síntesis. Los fotocatalizadores se etiquetaron como TiEN*0.5 y 

TiEN*1, en los cuales, los dígitos corresponden a los porcentajes de N. El TiO2 puro se 

sintetizó con el mismo método para fines de comparación (material de referencia). 

 

Figura 2.1: Ilustración de la preparación de los materiales de TiEN. 
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2.2 Caracterización de los fotocatalizadores 

 

 Los fotocatalizadores se analizaron utilizando diferentes técnicas. Las mediciones de 

difracción de rayos X (DRX) se obtuvieron mediante un difractómetro BruKer D2 Phaser 

(Bruker, Karlsruhe, Alemania) provista de una radiación Cu-Kα (λ = 0.154 nm; 30 kV, 10 

mA). Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 °C se midieron en un Quantachrome 

Autosorb 3B (Anton Paar Quanta-Tec Inc., Florida, USA). Las muestras se desgasificaron 

antes de la medición a 250 °C durante 6 h. El área superficial específica (SBET) se calculó 

utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las distribuciones de volumen y tamaño 

de poro se determinaron mediante el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) aplicado a la 

rama de desorción. El volumen de microporo, Vmic, se calculó mediante la ecuación de 

Dubinin-Radushkevich. El tamaño promedio del tamaño del cristal se calculó de acuerdo a la 

fórmula de Debye-Scherrer (D = k λ/βcosθ). El análisis elemental [usando espectroscopía de 

rayos X por dispersión de energía (EDS)] y superficial [usando microscopía de barrido 

electrónico (SEM)] de los fotocatalizadores calcinados se realizaron en un microscopio de 

barrido JEOL JSM-7600F, equipado con un espectrómetro de rayos X por energía dispersiva 

(JEOL, Tokio, Japón). Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se 

adquirieron utilizando un microscopio electrónico JEOL JEM2000FX. La caracterización por 

espectroscopía UV-visible con reflectancia difusa (ERD) se registró utilizando un 

espectrofotómetro Cary 100, equipado con una esfera de integración. Se utilizó sulfato de bario 

(BaSO4) como patrón de reflectancia en el experimento. Los análisis de espectroscopía 

infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se realizaron mediante un espectrofotómetro 

Shimadzu IRAffinity-1 en el rango espectral del 400 a 4000 cm-1 (Shimadzu, Kioto, Japón). 

La fotoluminiscencia se midió en un espectrofotómetro de fluorescencia Scinco FluoroMate 

FS-2 con una longitud de onda de excitación de 400 nm. Las mediciones de espectroscopía de 

fotoelectrones de rayos x (XPS) se realizaron en un espectrómetro VG Scientific ESCALAB 

250, equipado con un analizador hemisférico de electrones y Al-Kα (hν = 1486.6 eV) como 

fuente de radiación. Todos los espectros obtenidos se calibraron con el pico del carbono 

adventicio C 1s, cuya energía de ligadura fue fijada en 284.6 eV. 
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2.3 Pruebas fotocatalíticas 

  

La actividad fotocatalítica de las muestras de TiEN se evaluó para la fotorreducción de 4-

NF (99%, Aldrich) en agua. Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor fotocatalítico 

de vidrio de 0.25 L de capacidad, rodeado por un flujo de agua para mantener la temperatura 

de reacción a 25 °C. En una prueba de reacción, se agregaron al reactor de vidrio 0.2 L de 

solución de 4-NF (0.1 mmol L-1), 200 mg de sulfito de sodio (Na2SO3, 98%, Reason) y 50 mg 

del polvo del fotocalizador. Para lograr el equilibrio de adsorción-desorción del contaminante 

en la superficie del fotocatalizador, la solución se mantuvo en la oscuridad durante 1 h. Se 

introdujo una lámpara de xenón de 30 W en la solución de 4-NF dentro de un tubo de vidrio 

revestido como fuente de luz y una solución de nitrito de sodio 2.0 mol L-1 como filtro UV de 

corte a 420 nm, que solo permite el paso de la luz visible. La fotorreducción del contaminante 

se controló tomando 5 mL de la solución irradiada con una jeringa con filtro de nylon (0.45 

μm), a un tiempo regular hasta la desaparición de la banda de absorción característica a 400 

nm para el 4-Nitrofenolato. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un espectrofotómetro 

Varian-Cary 100 Scan. 

 

2.4 Resultados y discusión 

 

2.4.1 Difracción de rayos X (DRX) 

  

La estructura de fase, el tamaño de cristalito y la cristalinidad del TiO2 juegan un papel 

importante en la actividad fotocatalítica. La DRX se utilizó para investigar los cambios de 

estructura de fase de las muestras de TiO2 sintetizadas con diferentes cantidades de N. La 

Figura 2.2(a) muestra los patrones de DRX de las muestras de TiO2, TiEN*0.5 y TiEN*1. Los 

patrones observados se relacionan con la fase anatasa para todas las muestras, correspondientes 

a los picos en ángulo 2θ de 25.4° (101), 37.8° (004), 48.1° (200), 53.9° (105), 55.1° (211) y 

62.6° (204). Numerosos estudios han confirmado que la fase anatasa de TiO2 muestra una 

mayor actividad fotocatalítica [2, 3]. La intensidad máxima de anatasa disminuye y el ancho 

medio de los picos de difracción se amplía con el aumento del contenido de N, lo que indica 

la formación de cristalitos de TiO2 más pequeños y disminuye la cristalinidad en las muestras 

de TiEN, como han informado otros autores [4].  
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El tamaño de cristalito de las muestras se calculó utilizando la ecuación de Scherrer (1) de 

los anchos completos a la mitad del máximo de los picos de anatasa (101). En la ecuación d es 

el tamaño de cristal del fotocatalizador, λ es la longitud de onda del rayo X, βc y βs son el ancho 

completo a la mitad del máximo (FWHM) del fotocatalizador y el estándar (silicio 

monocristalino), respectivamente, k = 0.89 es un coeficiente y θ es la difracción del ángulo.  

𝑑 =
𝑘𝜆

(𝛽𝑐 −  𝛽𝑠)𝑐𝑜𝑠𝜃 
                                             (1) 

 Además, los picos de DRX de los planos de cristal (101) y (200) en anatasa se seleccionan 

para determinar los parámetros de red de los fotocatalizadores de TiO2 dopados con N. Los 

parámetros de red se obtuvieron usando las siguientes ecuaciones [5, 6]: 

𝑑(ℎ𝑘𝑙) =  
𝜆

2𝑠𝑖𝑛𝜃
                                                     (2) 

 

𝑙

𝑑2
=  

ℎ2 + 𝑘2

𝑎2
+

𝑙2

𝑐2
                                              (3) 

 Donde d(hkl) es la distancia entre los planos de cristal (hkl), λ es la longitud de onda del 

rayo X, θ es el ángulo de difracción del plano de cristal (hkl), hkl es el índice del plano de 

cristal, y a, b y c son los parámetros de red (en forma de anatasa; a = b ≠ c). Los resultados de 

parámetros de red y el tamaño de cristal para los fotocatalizadores de TiO2 dopados con N se 

dan en la Tabla 2.1. 

 

 

Figura 2.2: (a) Patrones de DRX y (b) Ampliación del pico de difracción (101) de TiO2, 

TiEN*0.5 y TiEN*1. 
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Los tamaños promedio de los cristalitos de todas las muestras estuvieron en el rango  de 9.3 

– 14.2 nm. Las muestras de TiEN*0.5 yTiEN*1 mostraron un tamaño de cristalito más 

pequeño en comparación con TiO2 sin dopar. Por lo tanto, se puede concluir que el dopante 

estabilizó la fase anatasa al disminuir el crecimiento del grano de anatasa y evitar la nucleación 

necesaria para el crecimiento de la fase rutilo. Otros informes de autores están de acuerdo con 

estas observaciones [7, 8]. El aumento de la concentración de N provoca un ligero 

desplazamiento del pico de difracción (101) de la fase anatasa a ángulo de difracción más alto 

(Figura 2.2(b)). A medida que el radio del ión N (1.27 Å) se acerca al radio del ion O (1.29 

Å), 33 átomos de N pueden sustituir los sitios del átomo O en la red anatasa, distorsionando la 

red cristalina. Los parámetros de red de las muestras de TiO2 se enumeran en la Tabla 2.1. Los 

valores de los parámetros de red en “a” y “b” no presentan cambios en las nanopartículas de 

N-TiO2, sin embargo, aquellos en el eje c son un poco más grandes que el valor de la muestra 

de TiO2 sin dopar, lo que indica que la expansión de la red a lo largo del eje c está relacionada 

con la incorporación de N átomos [1]. 

 

Tabla 2.1: Parámetros de red y cristalito en muestras de TiO2 y TiEN 

 

 

 

Parámetros de red (Å) 

 
Fotocatalizador a ± 0.0025 c ± 0.0025 Tamaño de 

cristalito (nm) 

TiO2 a = 3.7874 c = 9.4745 14.2 

TiEN*0.5 a = 3.7842 c = 9.5243 9.3 

TiEN*1 a = 3.7842 c = 9.5244 11.3 

 

2.4.2 Adsorción de nitrógeno (N) 

 

 Los valores de SBET, tamaño de poro (en Ångstroms), volumen de poro (en cm3 g-1) y Vmic 

total (en cm3 g-1), se dan en la Tabla 2.2. Las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los 

materiales de TiO2 y TiEN se muestran en la Figura 2.3(a). Todas las muestras exhibieron 

isoterma tipo V, que está asociada con la condensación capilar de acuerdo con la clasificación 

de la IUPAC [9]. El material de TiO2 muestra un loop de  histéresis tipo H2, lo que indica que 

tiene poros en forma de cuello de botella, mientras que las muestras de TiEN muestran un loop 

de histéresis tipo H3, asociado con partículas laminares, como arcillas y poros con morfología 
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tipo hendidura [10]. 

 

Tabla 2.2: Propiedades texturales y ópticas de los fotocatalizadores de TiO2, TiEN*0.5 y 

TiEN*1 

 

Fotocatalizador 

SBET 

(m2 g-1) 

Volumen  

(cm3 g-1) 

Tamaño 

promedio de 

poro (Å) 

Vmic  

(cm3 g-1) 

Eg 

(eV) 

TiO2 51 ± 0.5 0.14 58 0.1021 3.2 

TiEN*0.5 102 ± 0.9 0.22 83 0.1082 2.95 

TiEN*1 89 ± 0.7  0.27 102 0.0766 2.98 

 

 El área superficial específica para TiO2 es 51 m2 g-1; cuando se incorpora N en las 

muestras, las áreas superficiales específicas de estos materiales aumentan a 89 y 102 m2 g-1 

para TiEN*1 y TiEN*0.5, respectivamente. La Figura 2.3(b) muestra las distribuciones de 

tamaño de poro de TiO2, TiEN*0.5 y TiEN*1. A medida que aumenta la concentración de N, 

también aumenta el tamaño promedio de poro de los materiales mesoporosos: TiO2 (5.8 nm) 

TiEN*0.5 (8.3 nm) y TiEN*1 (10.2 nm). Estos resultados están de acuerdo con el tipo de 

histéresis. El aumento en el área superficial específica de las muestras de TiEN*0.5 Y TiEN*1, 

en comparación con la muestra de TiO2, confirma que las estructuras de TiO2 mesoporoso 

tiene una mejor estabilidad térmica debido al efecto estabilizador de los iones N [5]. El 

aumento en el tamaño de poro y el volumen de poros después de la modificación con N se 

debe a la coalescencia progresiva de poros pequeños para formar poros grandes. Esto implica 

que la presencia de N juega un papel vital para obtener materiales con mejores propiedades 

estructurales [11, 12]. La modificación con nitrógeno conduce a un aumento en el área 

superficial específica, el tamaño de poro, el volumen de poro y microporos de gran volumen 

de los materiales, lo que permite una mejor absorción del contaminante y, por lo tanto, una 

mejor actividad fotocatalítica.  
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Figura 2.3: (a) Isotermas de adsorción – desorción de N2 y (b) Distribución de tamaño de 

poro de TiO2, TiEN*0.5 y TiEN*1. 

 

2.4.3 Análisis de SEM, TEM y EDX 

  

Utilizando SEM, diferentes autores han demostrado que el TiO2 sin dopar consiste en 

partículas esféricas de tamaño uniforme de 12 a 15 nm [4] y el que el TiO2 dopado con N 

consiste en partículas significativamente más grandes porque el dopaje en N del TiO2 provoca 

la aglomeración de los cristalitos [13]. Este comportamiento se observa claramente en la 

Figura 2.4(a) de la muestra de TiEN*0.5; las formas de las partículas se hicieron ligeramente 

más grandes cuando se agregó etilendiamina, y los tamaños de los agregados se ampliaron de 

19 – 21 nm. La tendencia a la aglomeración de los cristalitos puede atribuirse al hecho de que 

el dopaje con N conduce a la formación de nuevos defectos y dislocaciones en la red cristalina. 

Se ha informado que el dopaje con N va acompañado de formación de vacantes [14]. Del 

mismo modo, se sabe que las partículas ligeramente alargadas se conectan fácilmente entre sí 

en comparación con las partículas esféricas; la excelente conectividad entre partículas podría 

ser beneficiosa en términos de mejorar la transferencia de electrones fotoinyectados a la red de 

TiO2 [11 – 15]. Se puede observar una estructura cristalina detallada en la Figura 2.4(b), las 

franjas reticulares de TiO2 nanocristalino se observan claramente desde la imagen TEM con 

un espacio de aproximadamente 0.351 nm, que corresponde a la distancia reticular de los 

planos cristalinos (101) de la fase anatasa (JCPDS No. 21-1272), que son las caras más 

termodinámicamente estables.  
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La Figura 2.4(c) representa la imagen SEM del TiEN*0.5. Como puede verse, el producto 

obtenido en presencia de etilendiamina está compuesto de nanoestructuras de diferentes 

tamaños en forma globular, que se agregan una encima de la otra. Como se puede observar, la 

Figura 2.4(d) muestra los espectros EDS de los fotocatalizadores estudiados donde las señales 

características de Ti y O aparecen a 4.50 y 0.52 keV, respectivamente. La señal 

correspondiente a N se detectó a 0.47 keV. En base a los resultados, el contenido de N se 

estimó en 0.82% y 1.68% para las muestras de TiEN*0.5 y TiEN*1, respectivamente. Los 

porcentajes de aniones son más altos en el material calcinado, debido a la pérdida de agua y 

alcohol durante la activación a 500 °C. Resultados similares fueron reportados en la literatura 

[13, 16]. 

 

 

Figura 2.4: (a) TEM, (b) TEM de alta resolución, (c) Imágenes SEM y (d) espectros EDS 

de TiEN*0.5. 
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2.4.4 Propiedades ópticas (espectroscopía de reflectancia difusa) 

 

 Es esencial estudiar la absorción óptica de las muestras de TiEN preparadas porque el 

borde de absorción visible a los rayos UV es relevante para la banda de energía del 

fotocatalizador. La Figura 2.5(a) muestra los espectros de reflectancia difusa correspondientes 

a las muestras de TiO2 sin dopar y TiEN preparadas con diferente concentración de N. Las 

longitudes de onda de corte de absorbancia de las muestras de TiO2, TiEN*0.5 y TiEN*1 son 

aproximadamente 410, 456 y 520 nm, respectivamente. El espectro de absorción de luz por 

encima de 500 nm corresponde a las vacantes de O [4, 5]. Está claro que a partir de los 

espectros de reflectancia difusa el TiO2 no muestra absorción en la región visible (λ =400 nm). 

Las muestras de TiO2 dopadas con N muestran cambios notables de los hombros de absorción 

en la región de luz visible; el desplazamiento al rojo sugiere que el N se incorporó a la matriz 

de TiO2 alterando las bandas de energía, lo que hace que los materiales de TiEN absorban en 

la región de luz visible [4, 17]. El intervalo de Eg de todos los materiales se estimó a partir de 

la línea de la tangente en la gráfica de la raíz cuadrada de la función modificada de Kubelka-

Munk [también conocida como función de R,  F(R)] contra la energía de los fotones (Figura 

2.5(b)). Las energías de banda prohibida estimadas para TiEN*0.5 y TiEN*1 son 2.95 y 2.91 

eV, respectivamente, que son más pequeñas que las de TiO2 (3.2 eV). La energía reducida de 

banda prohibida de TiEN dio lugar a los estados intermediarios inducidos por el dopaje de N 

en la parte superior de la banda de valencia (BV) de TiO2, desplazando su absorción hacia la 

región visible [7]. Además la absorción mejorada de la luz de la región UV y la luz visible es 

proporcional al color del fotocatalizador (Figura 2.5(c)). En la absorción de luz por debajo de 

420 nm gobierna al color blanco de TiO2, mientras que en N-TiO2  y por encima de 450 nm 

gobierna el color amarillo. Las mediciones de espectroscopía de reflectancia difusa revelan 

que el efecto del N dopado en TiO2 es responsable de la absorción mejorada de los 

fotocatalizadores TiEN*0.5 y TiEN*1 en la región visible y, por lo tanto, una mejor utilización 

del espectro solar, lo que influye en su rendimiento fotocatalítico. 
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Figura 2.5: (a) Espectros UV-visible de reflectancia difusa (b) Gráfica Kubelka-Munk 

modificada y (c) Espectro de radiación de la Tierra y la absorbancia de los materiales TiO2, 

TiEN*0.5 y TiEN*1 

 

2.4.5 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

  

Con el fin de comprender la composición química, el estado de oxidación y el dopaje de N 

en TiO2, se realizaron mediciones de XPS. El espectro de exploración del estudio de TiO2 y 

TiEN*0.5 (Figura 2.6(a)) reveló elementos de Ti, O y C con picos de fotoelectrones nítidos a 

las energías de unión de 460 eV (Ti 2p), 534.2 eV (O 1s) y 287.02 eV (C 1s), respectivamente. 

El pico del elemento C puede atribuirse al C residual de la solución precursora y el 

contaminante adventicio a base de C. Además, en el espectro XPS de la muestra de TiEN*0.5, 

se observa un pico ubicado a 403.1 eV correspondiente a la energía de unión de N 1s. Los 

espectros de XPS de alta resolución de Ti 2p, O 1s y N 1s se muestran en la Figura 2.6(b-d), 

respectivamente. Se observaron dos picos a energías de unión de 464.6 y 459.2 eV (Fig. 

2.6(b)), y se asignaron a Ti 2p1/2 y Ti 2p3/2, que están asociadas con las señales características 
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de Ti4+, respectivamente. Se compararon los espectros de Ti 2p y O 1s de las muestras de TiO2 

y TiEN*0.5 (Figura 2.6(b)-1 y Figura 2.6(c)-2, respectivamente).  

El nivel de núcleo de titanio 2p3/2 aparece a 459.2 y 458.8 eV para TiO2 y TiEN*0.5, 

respectivamente. TiEN*0.5 mostró un ligero cambio en la posición de los picos, que cambió a 

la energía de unión más baja. Una energía de unión más baja de Ti 2p en TiEN muestra que la 

interacción electrónica de Ti con aniones es considerablemente diferente a la de TiO2. También 

se descarta una fase mixta de TiO2 debido a la ausencia de dos picos de Ti diferentes en el 

nivel central de Ti 2p3/2 a ~ 459.5 eV (TiO2) y 455 eV (TiN). Esto sugiere que la red de TiO2 

se modifica considerablemente debido a la sustitución de N. Estos datos concuerdan bien con 

los datos XPS previamente reportados [4].  

La Figura 2.6(c) muestra el espectro de O 1s de la muestra TiEN*0.5. De esta misma figura, 

también se muestra que los principales contribuyentes para la región O 1s son Ti-O (531.0 eV) 

and Ti-OH (grupo hidroxilo, 532.5 eV) en TiO2. Los valores gaussianos se usaron para resolver 

las curvas que componen el pico de O 1s individual. El área del pico de Ti-OH disminuyó  con 

la adición de etilendiamina y, por lo tanto, este resultado probablemente esté relacionado con 

las cantidades de N dopante para TiEN*0.5. La región del nitrógeno 1s se compone de dos 

contribuciones (Figura 2.6(d)). La alta energía de unión de alrededor de 405.8 eV puede 

asignarse a N especies unidas a varios sitios de superficie O y el componente de baja energía 

de unión, ubicado a 398.2 eV, se conoce generalmente como el átomo de N que reemplaza los 

átomos de O en la red cristalina de TiO2 para formar un enlace N-Ti-O [14]. Además, está 

respaldado por la baja energía de unión de Ti 2p de TiEN*0.5 en comparación con la de TiO2 

sin dopar. De las observaciones anteriores, se puede concluir que el pico observado en el 

presente estudio a 398.2 eV se debe al anión N incorporado en el TiO2 como característica 

estructural de N-Ti-O. Se encontró que las concentraciones atómicas relativas de N en las 

muestras de TiEN*0.5 eran del 6.3 % en peso basado en los datos de XPS.  
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Figura 2.6: (a) Espectros generales de TiO2 y TiEN*0.5 y espectros XPS de alta 

resolución de (b) Ti, (c) O y (d) N. 

 

2.4.6 Espectroscopía FTIR 

 

 La Figura 2.7 muestra los espectros FTIR de materiales de TiO2 dopados con N. En la 

región de baja energía, 500 – 722 cm-1, se muestran las vibraciones de estiramiento de los 

enlaces Ti-O y Ti-O-Ti [18]. Todos los materiales mostraron bandas anchas en el rango de 

3000 – 3400 cm-1, fue mucho más marcada a 3200 cm-1 en la muestra de TiEN*0.5, que 

probablemente representa la vibración de estiramiento O-H del agua adsorbida.  
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Una banda en el rango de 1580 cm-1 correspondió al modo de vibración de flexión N-H y 

O-H del agua adsorbida en la superficie del óxido [19]. En los materiales TiEN, la banda de 

vibración de estiramiento O-H se hizo más ancha, posiblemente debido a la cantidad más 

significativa de agua adsorbida en la superficie de los materiales dopados [20]. Las bandas 

alrededor de 1360 y 1080 cm-1 se atribuyen a las vibraciones del enlace Ti-N. La aparición del 

enlace Ti-N en las muestras de TiEN sugiere que las especies de N se han incorporado a la red 

de TiO2 [7]. Este hallazgo está de acuerdo con el resultado de XPS discutido previamente.  

 

Figura 2.7: Espectro FTIR de (a) TiEN*1, (b) TiEN*0.5 y (c) TiO2. 

 

2.5 Reducción fotocatalítica del 4-nitrofenol (4-NF) 

  

Se estudió el rendimiento fotocatalítico del TiO2 dopado con N en la reducción de 4-NF a 

4-AF en presencia de luz visible. El proceso de reducción de 4-NF se verificó fácilmente 

mediante la espectroscopía UV-visible después de la absorción característica a 400 y 300 nm 

para 4-NF y 4-AF, respectivamente. La solución de 4-NF en ausencia de Na2SO3 mostró dos 

bandas de absorción a 230 y 317 nm, estas bandas corresponden a las transiciones electrónicas 

del anillo aromático y a la absorción de la molécula de 4-NF, respectivamente.  
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Cuando se irradia la solución de 4-NF en ausencia de sulfito, la evolución de las soluciones 

muestra que la reducción de 4-NF no ocurre, Figura 2.8(a), lo que indica que la presencia de 

Na2SO3 es necesaria para el procedimiento de reducción, como anteriormente se ha reportado 

[21]. Tras la adición de Na2SO3, el pico característico a 317 nm (4-NF) se desplazó hacia el 

rojo a 400 nm; esto está relacionado con la formación de aniones de 4-nitrofenolato [22]. No 

se observó disminución de la intensidad en este pico durante 2 h en ausencia de fotocatalizador, 

lo que indica que la adición de fotocatalizador es necesaria para llevar a cabo la reacción de 

reducción. Después de agregar el fotocatalizador y encender la luz visible, se activó la reacción 

de reducción y el pico a 400 nm comenzó a disminuir significativamente. Al mismo tiempo, 

aparece un nuevo pico a 300 nm debido a la generación de 4-AF a lo largo del tiempo. La 

Figura 2.8(b) muestra la evolución del espectro UV-visible usando la muestra TiEN*0.5 y se 

muestra claramente la transformación de 4-NF a 4-AF, con la disminución en el pico a 400 nm 

y el aumento en el pico a 300 nm. Cuando la reacción termina después de los 240 minutos, el 

pico a 400 nm casi desaparece, y la solución se vuelve incolora, lo que implica la reducción 

completa del compuesto inicial de 4-NF.  

 Las muestras de TiEN*0.5 y TiEN*1 mostraron mayor eficiencia fotocatalítica en 

comparación con la muestra de TiO2 (Figura 2.8(c)). La comparación de la actividad 

fotocatalítica de estas muestras indicó que el 83% del 4-NF se transformó a 4-AF después de 

los 240 minutos de irradiación; esta máxima actividad fotocatalítica se logró con la muestra 

TiEN*0.5. Sin embargo, la muestra TiEN*1 mostró una disminución de la capacidad de 

fotorreducción con un 52% de conversión de 4-NF. Yang y colaboradores concluyeron que el 

dopaje con N es muy importante para mejorar el rendimiento fotocatalítico de la luz visible; 

sin embargo, no existe una relación directa entre la actividad y el contenido de dopaje de N 

[7]. Como se describió anteriormente, el aumento en el rendimiento fotocatalítico de TiEN*0.5 

podría atribuirse a varios factores como la estructura de la fase anatasa pura, tamaño de 

cristalito pequeño (9.3 nm), área superficial específica alta (102 m2 g-1), tamaño de poro grande 

(8.7 nm), mayor grado de cristalinidad y una mejor respuesta óptica en comparación con el 

TiO2 sin dopar. Un aumento en el grado de la anatasa cristalizada en TiEN*0.5 podría facilitar 

la transferencia de los fotoelectrones del bulk  a la superficie y, por lo tanto, inhibir su 

recombinación con los huecos fotogenerados, lo que aumentaría la eficiencia cuántica [7].   

 

La estimación de la concentración de 4-NF fotorreducida fue hecho por espectroscopía UV-

visible siguiendo la desaparición de la banda de absorción a 400 nm en medio alcalino. 
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Siguiendo el  modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, las curvas de la Figura 2.8(c) se 

ajustaron a una cinética de orden cero (Figura 2.8(d)) usando la ecuación [C] = [C0] – kt. 

Donde C0 es la concentración inicial de 4-NF, k es la constante de velocidad aparente (se puede 

calcular a partir del ajuste lineal de [C] versus t y c) es la concentración restante en el tiempo 

t. Una cinética de orden cero indica que la velocidad de desaparición del compuesto 

nitroaromático se mantiene a medida que avanza el tiempo y es independiente de la 

concentración de 4-NF [23]. Las representaciones correspondientes de C en función del tiempo 

de reacción y las constantes de velocidad de reacción k se calculan y se muestran en la Figura 

2.8(d). La constante de velocidad para el material TiEN*0.5 fueron aproximadamente tres 

veces más altas para el material TiO2 prístino. Este comportamiento se atribuye al hecho de 

que el material está activo en la región visible, lo que aumenta de manera eficiente la absorción 

de luz y proporciona una transferencia de carga más eficiente, lo que aumenta la actividad 

fotocatalítica.  
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Figura 2.8: (a) Fotólisis de 4-NF después de 2 horas de irradiación (b) Espectros de 

absorción en la fotorreducción de 4-NF en presencia de Na2SO3 usando el fotocatalizador 

TiEN*0.5 (c) Gráfico C/C0 en función del tiempo de la fotorreducción de 4-NF y (d) Gráfico 

de cinética de orden cero de la fotorreducción de 4-NF. 

 

2.5.1 Análisis de fotoluminiscencia (FL) 

  

El análisis de FL se ha utilizado comúnmente para la investigación de la eficiencia de la 

captura de portadores de carga, la inmigración y los comportamientos de transferencia de los 

pares electrón-hueco fotoexcitados en los semiconductores [24]. La Figura 2.9 muestra una 

comparación de los espectros de emisión de FL de TiO2 puro y TiO2 dopado con N. Se puede 

observar una señal amplia en los espectros de emisión excitónica de 300 a 500 nm en muestras 

de TiO2, TiEN*0.5 y TiEN*1 como resultado de la transición de excitones, como electrones 

fotoinducidos atrapados por vacantes y defectos de O, así como la recombinación de electrones 

fotoinducidos y huecos [25].  
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La intensidad de FL de las muestras de TiO2 dopadas con N son consistentemente más bajas 

que las de TiO2 puro. La intensidad de FL en muestras de TiEN aumenta con el mayor 

contenido de N. Dado que la emisión de FL proviene de la recombinación de electrones y 

huecos excitados, la menor intensidad de FL indica una menor tasa de recombinación de pares 

de electrones fotogenerados bajo irradiación de luz visible, lo que también puede implicar una 

mayor actividad fotocatalítica del TiO2 modificado con N. De acuerdo con estos resultados, 

una concentración óptima de dopaje puede mejorar el rendimiento fotocatalítico debido a una 

mayor separación de pares de electrones fotogenerados con un espacio adecuado para inhibir 

su recombinación. Sin embargo, el exceso de N actuaría como centro de recombinación para 

pares de electrones y huecos [26]. Esta desactivación eficiente de la FL puede atribuirse al 

hecho de que los electrones excitados pueden transferirse desde la BV a los nuevos niveles de 

defectos introducidos por el dopaje de N que existen cerca del mínimo de la BV, para 

finalmente pasar a la banda de conducción (BC). Luego, a través del proceso de transferencia 

de electrones desde la superficie del semiconductor al grupo nitro de la molécula, hasta la 

formación de 4-AF. Simultáneamente, la reacción entre los iones sulfito (SO3
2−) y los huecos 

fotogenerados para formar radicales sulfito (SO3
•−) tiene lugar y, por lo tanto, induce una 

disminución en la velocidad de recombinación de los portadores de carga.  

 

 

Figura 2.9: Espectro de FL de TiO2, TiEN*0.5 y TiEN*1. 
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2.5.2 Efectos de la variación de parámetros operativos en la fotorreducción de 4-NF 

 

 Además, se realizaron experimentos fotocatalíticos para estudiar el efecto de la variación 

del electrolito, la cantidad de fotocatalizador y cantidad de agente de sacrificio.  

 

2.5.2.1 Efecto de la cantidad de fotocatalizador 

 

 La Figura 2.10 muestra el efecto de la masa del fotocatalizador (25 – 200 mg) en la 

reducción fotocatalítica de 4-NF para diferentes intervalos de tiempo de iluminación. Las 

reacciones fotocatalíticas heterogéneas generalmente muestran un aumento en la eficiencia con 

la cantidad de fotocatalizador [27]. El porcentaje de reducción fotocatalítica aumenta 

gradualmente con el que tiene mayor cantidad de TiEN*0.5. El porcentaje de fotorreducción 

de 4-NF fue del 34%, 85%, 72% y 57% al  aumentar la cantidad de fotocatalizador a 25, 50, 

100 y 200 mg, después de 240 minutos de iluminación, respectivamente. Esta máxima 

eficiencia alcanzada con 50 mg puede atribuirse a una cantidad óptima en masa, donde la luz 

emitida por la lámpara puede ser absorbida al máximo por el fotocatalizador [28].  

 

 

Figura 2.10: Efecto de la cantidad de catalizador en la fotorreducción de 4-NF a 4-AF. 
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2.5.2.2 Efecto de la cantidad de agente de sacrificio 

 

 Entre los numerosos compuestos ampliamente utilizados como reactivos donantes 

(agentes de sacrificio), el Na2SO3 ha sido utilizado por varios autores [20]. El propósito es 

disminuir la recombinación de par electrón-hueco (e ̄ / h⁺)  generado durante el proceso 

fotocatalítico. Se sabe que el Na2SO3 atrapa huecos y dona electrones formando radicales 

sulfito (SO3
•−), que finalmente se oxidan a iones sulfato (SO4

2−); esto permite una mayor 

disponibilidad de electrones fotogenerados en la reacción para reducir el 4-NF a 4-AF. Para 

determinar el efecto del Na2SO3 en el rendimiento fotocatalítico, se varió la cantidad de sulfito 

(50 – 300 mg) manteniendo fijos otros parámetros de la reacción (0.1 g de TiEN*0.5 / 0.2 L, 

[4-NF] 0.1 mmol L-1).  En la Figura 2.11(a), las constantes de velocidad (k) se representan en 

función de la concentración de sulfito. Se sabe que el pH en una solución altera los estados de 

carga superficial del fotocatalizador y la molécula objetivo, cambiando así la atracción 

electrostática. Los resultados mostrados en la Figura 2.11(b) indican un aumento lineal en el 

pH de la solución al aumentar la cantidad de Na2SO3. Los valores de pH obtenidos fueron 4.7, 

5.8, 6.6 y 9.5  para 50, 100, 200 y 300 mg de Na2SO3, respectivamente. El pH está relacionado 

con las propiedades superficiales de los óxidos semiconductores y puede explicarse con base 

en el punto de carga cero (ZPC), que es 6.5 ± 0.3 para TiO2 [29]. La superficie de TiO2 tiene 

una carga positiva por debajo de pH 6.5 y, por encima de este valor, la superficie tiene carga 

negativa. El pKa del 4-NF es 7.15, por lo que está cargado negativamente a valores de pH 

superiores a 8 y neutros por debajo de pH 6. La reducción fotocatalítica fue lenta a valores de 

pH inferiores a 6.4 (50 – 100 mg de Na2SO3). Cuando el valor del pH aumentó a 7.2 (200 mg 

de Na2SO3), la tasa de reducción aumentó notablemente. Esto se debe principalmente al 

acoplamiento mejorado entre las moléculas de 4-NF desprotonadas y al fotocatalizador 

cargado positivamente que elimina la repulsión electrostática de 4-NF a valores de pH más 

bajos. Finalmente, un aumento en el pH de la solución a 8.5 (300 mg de Na2SO3) disminuyó 

la tasa de reducción fotocatalítica porque la superficie de TiEN*0.5 está cargada 

negativamente, por lo que rechaza las moléculas de 4-NF cargadas de la misma manera y 

reduce la cantidad de sitios de adsorción disponibles para 4-NF. Es evidente que el cambio en 

el pH de la solución tiene un efecto crítico en la fotorredución del 4-NF, que afecta 

directamente las propiedades de carga superficial del fotocatalizador y la adsorción de 

contaminantes [30].  
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Figura 2.11: Efecto de la cantidad de Na2SO3 en (a) constante de velocidad cinética 

aparente y (b) pH de la solución en la fotorreducción de 4-NF usando fotocatalizador 

TiEN*0.5. 

 

2.5.2.3 Efecto del electrolito en la velocidad de fotorreducción de 4-NF 

 

 Con el fin de determinar el efecto del electrolito en la reducción fotocatalítica de 4-NF 

bajo luz visible utilizando los materiales dopados con N, se llevaron a cabo experimentos 

agregando cierta cantidad de metanol a la solución de H2O/Na2SO3, utilizada para las 

reacciones fotocatalíticas descritas anteriormente, y manteniendo los otros parámetros 

constantes (0.2 g de Na2SO3, 0.1 g de TiEN*0.5 /0.2 L, [4-NF] 0.1 mmol L-1). El metanol se 

usa ampliamente para capturar los h+, así como para atrapar los radicales OH• libres o 

absorbidos. En la Figura 2.12(a) se muestra un espectro típico de UV-visible relacionado con 

la formación de la banda de absorción de 4-AF a 318 nm, confirmando la presencia de este 

compuesto. Un 87% de la fotorreducción de 4-NF tiene lugar a aproximadamente 60 minutos 

en presencia de metanol en la mezcla de reacción, mientras que en ausencia de metanol, el 

tiempo es cercano a los 240 minutos. La Figura 2.12(b) muestra la constante de velocidad de 

reacción estimada para la muestra de TiEN*0.5. Se observa un aumento de casi siete veces la 

velocidad de reacción en presencia de metanol en comparación con la fotorreducción realizada 

en su ausencia. El aumento de la actividad fotocatalítica de los materiales puede explicarse por 

el papel vital del metanol en esta reacción, con una disminución efectiva de los huecos 

disponibles (el metanol actúa como atrapador de huecos) y una disminución en la tasa de 

recombinación de pares de electrón-hueco [31, 32].  

Por lo tanto, la adición de agentes de sacrificio como el sulfito y metanol a los medios de 
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reacción, causan un efecto sinérgico durante el proceso fotocatalítico que actúa como 

atrapadores de huecos, permitiendo una mayor cantidad de electrones fotogenerados 

disponibles que se transfieren directa y más rápidamente a las moléculas de 4-NF en el agua, 

conduciendo así a un aumento en el proceso de reducción.  

 

 

Figura 2.12: Espectro UV-visible de la fotorreducción de 4-NF con el catalizador TiEN*0.5 en 

un medio de reacción que contiene dos agentes de sacrificio (H2O / NaSO3 / metanol) y (b) 

Gráfico de reacción cinética de orden cero. 

 

2.6 Prueba de reciclaje 

 

 Uno de los factores más críticos para la utilidad práctica de un fotocatalizador es su 

reciclaje y estabilidad durante las reacciones. Aquí también se estudió el reciclaje del 

fotocatalizador para varias corridas de fotorreducción. Después de cada ejecución, el polvo del 

fotocatalizador se lavó con agua desionizada y se secó a 60 °C durante 1 h para ser reutilizado. 

Este procedimiento se repitió durante las tres corridas dentro de intervalos de tiempo de 30 a 

240 min. La conversión de 4-NF para el primer ciclo fue del 83% (Figura 2.13). Aunque el 

grado de fotoactividad de TiEN*0.5 disminuyó en el segundo y en el tercer ciclos, la 

conversión fue del 78% después del tercer ciclo, lo que indica que TiEN*0.5 muestra un 

excelente potencial para aplicaciones ambientales prácticas.  
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Figura 2.13: Pruebas de reciclaje hasta tres veces sobre TiEN*0.5. 

 

2.7 Proceso de reducción fotocatalítica del 4-NF 

 

 Se propuso una serie de reacciones que tienen lugar en un patrón secuencial tras la 

exposición a la luz visible. La absorción de fotones inicia la excitación electrónica con la 

energía igual o mayor que la energía de banda prohibida de TiEN*0.5, generando pares e ̄ / h⁺ 

tras la exposición de la luz visible. La banda inducida por N cerca de la BV en la muestra de 

TiEN*0.5 también contribuye a la separación efectiva de la carga de los agujeros que se 

promueven fácilmente, y finalmente, se excitan a la BC de TiEN*0.5 por absorción de luz 

visible. Además, algunos de los huecos de la banda inducida por el N pueden generar OH• 

altamente reactivo. El potencial de oxidación de H2O/O2 es 1.29 eV, lo que significa que el h⁺ 

fotoinducido del TiEN*0.5 (2.78 eV) puede reaccionar con el H2O para producir 
1

2
O2 y 2H⁺. 

Debido a su posición, los huecos de la BV del TiEN*0.5 también pueden oxidar a los iones 

sulfito (SO3
2−) a radicales sulfito (SO3

• ), que finalmente produce iones sulfato SO4
2− (SO3

• /SO3
2− 

= 0.623 eV), y así la recombinación de los portadores de carga disminuye. Sin embargo, los 

electrones de la BC del TiEN*0.5 pueden transferirse a las moléculas de 4-nitrofenolato y 

reducir el grupo nitro mediante una secuencia de transferencia de electrones y reacciones de 

protonación de e ̄  / h⁺ [Figura 2.14(a)].  
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Por lo tanto, se puede especular que la vía de reacción es la comúnmente reportada en 

literatura [33], considerando que en medio alcalino, las especies son iones SO3
2− y 4-

nitrofenolato, y todo el proceso de reducción involucra la combinación de adsorción de átomos 

de hidrógeno y remoción de moléculas de agua.  

 

La Figura 2.14(b) muestra las reacciones generales para la reducción de 4-NF a 4-AF. 

Brevemente, en presencia de exceso de Na2SO3, el 4-NF se desprotona fácilmente en iones 4-

nitrofenolato (iones 4-NFato), luego una serie de hidrogenación en iones 4-nitrosofenolato (4-

NSF), seguidamente en iones 4-hidroxilaminofenolato (4-HAMF), y finalmente, a iones 4-

aminofenolato (4-AMF). Se puede concluir, que el dopaje de TiO2 con N da como resultado 

una absorción prolongada hacia el rango visible, suprime la recombinación de carga 

fotogenerada, y el aumento en el área de superficie de TiEN*0.5 ayuda en la transferencia 

rápida de electrones a través del semiconductor, lo que resulta el rendimiento fotocatalítico 

mejorado del fotocatalizador hacia la reducción de 4-NF.  

 

 

 

Figura 2.14: (a) Proceso fotocatalítico para la fotorreducción de 4-NF a 4-AF con 

fotocatalizadores de TiEN*0.5 y (b) Posible mecanismo para la fotorreducción de 4-NF a 4-

AF. 
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2.8 Conclusiones 

 

 Las partículas de TiO2 dopadas con nitrógeno se sintetizaron con éxito mediante el 

método sol-gel asistido por microondas en presencia de etilendiamina. Los análisis de DRX y 

de XPS confirmaron la presencia de N en las partículas de TiO2 dopadas con N. Las muestras 

de TiEN mostraron una fuerte absorción de luz visible hasta 550 nm como resultado de las 

especies de N dopadas y las vacantes de O inducidas por dopaje. Las muestras dopadas con 

TiEN obtenidas exhibieron una actividad fotocatalítica mejorada en la reducción de 4-NF bajo 

irradiación de luz visible, aproximadamente cuatro veces mayor que con TiO2 sin dopar. La 

actividad fotocatalítica superior de luz visible de TiEN en comparación con TiO2 surgió tanto 

del nivel adecuado de dopaje de N como de la separación eficiente de electrones y huecos. La 

adición de metanol mejoró el proceso de reducción de 4-NF en presencia de Na2SO3. El efecto 

sinérgico de estos dos agentes actúa en conjunto para evitar la oxidación de 4-AF mediante la 

captura de huecos fotogenerados y, por lo tanto, aumenta la reacción de fotorreducción. La 

velocidad de reducción es casi siete veces mayor para el fotocatalizador TiEN*0.5 en presencia 

de una mezcla de metanol y sulfito. Las pruebas de reciclaje confirmaron que los 

fotocatalizadores de TiEN preparados eran estables y altamente eficientes para la reducción 

fotocatalítica de 4-NF. Por lo tanto, en este trabajo, se demostró que el N podía lograr un 

rendimiento significativo de fotorreducción de 4-NF en el rango visible al dopar al TiO2.  
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III. METODOLOGÍA 

EXPERIMENTAL 
 

3.1 Síntesis de ZnAlFe-MMOs 

 

 Los materiales HDL que contienen ZnAlFe a una relación molar (MR) Zn2+/(Al3+ + Fe3+) 

de 3 se prepararon a pH constante por el método de coprecipitación, usando soluciones acuosas 

de Zn(NO3)2·6H2O (0.15 M), Al(NO3)3·9H2O (0.03 M) y Fe(NO3)3·9H2O (0.02 M) (Reactivo 

analítico JT Baker) y una composición de peso inicial de Zn2+ = 75%, Al3+ = 15% y Fe3+ = 10%. 

Los volúmenes correspondientes de soluciones que contienen los compuestos precursores se 

añadieron a un recipiente reactor de vidrio de 1L. Luego, el pH de la solución se ajustó a 9 

añadiendo urea (NH2CONH2, 0.1 M) (Sigma-Aldrich) como agente precipitante para llevar a cabo 

la hidrólisis. La suspensión resultante se agitó vigorosamente durante 4 h a 90 °C y se mantuvo a 

reflujo durante 36 h. Los materiales obtenidos se filtraron y se lavaron con agua desionizada, se 

secaron a 100 °C durante 12 h en flujo de aire (2 mL s-1). Algunas muestras se prepararon en 

presencia de Cit (C6H8O7·H2O, 5 mM) u Ox (C2H2O4·2H2O, 5mM) (Merck Chemical 

Corporations). Se preparó una muestra de referencia ZnAl-MMO de la misma manera que se 

describe (Zn2+/Al3+ MR = 3). Posteriormente los precursores de HDL fueron calcinados a 400 °C 

con una rampa de calentamiento de 1 °C/min durante 12 h para obtener su correspondiente MMO.  

 

3.2 Caracterización de ZnAlFe-MMOs 

 

 El SBET de las muestras se midió con un equipo Micromeritics ASAP 2020 a -196 °C, con 

desgasificación al vacío a 100 °C durante 8 h antes de las mediciones; los valores de SBET se 

calcularon usando la ecuación Brunauer-Emmett-Teller (BET). Los patrones de difracción de 

rayos X en polvo de los ZnAlFe-MMO se obtuvieron a temperatura ambiente usando un equipo 

Bruker D2 Phaser con un difractómetro detector LynxEye. Los patrones se adquirieron en el rango 

2θ entre 8° - 65° empleando un paso de 0.01° s-1, utilizando Cu Kα (λ = 0.154 nm) como fuente 

de radiación. La identificación de los picos de difracción de los patrones XRD se llevó a cabo 

utilizando la base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, por sus 

siglas en inglés). Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de las muestras se analizaron de 

190 a 800 nm utilizando un espectrofotómetro VARIAN Cary-100 con una esfera de integración 

(Labsphere DRA-CA-301) utilizando BaSO4 como referencia. La caracterización morfológica de 
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las muestras de ZnAlFe-MMO se realizó en un microscopio electrónico de barrido de bajo vacío 

(LVSEM) JEOL JSM-6610LV a 20 kV, equipado con un espectroscopio de rayos X dispersivo 

de energía (EDS, INCAX-act-Oxford). La cantidad de Zn, Al, Fe y As en las muestras se 

determinó por llama de espectrometría de absorción atómica (AAS) usando un espectrómetro de 

absorción atómica Perkin Elmer AANALYST-700, en modo de llama.   

  

Los análisis de fotoelectrones de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) se 

llevaron a cabo utilizando un espectrómetro de fotoelectrones Thermo K-Alpha equipado con una 

fuente de rayos X con ánodo de aluminio (Al-Kα) con una energía, hν = 1486.68 eV. Las muestras 

se depositaron en un cinta scotch conductora y se estudiaron sin ningún tratamiento previo. El 

tamaño del punto de la fuente XPS en la muestra fue de 400 μm. La presión base de la cámara de 

análisis fue de 10-9 mbar; se aplicó un haz de iones de Ar a las muestras para reducir las cargas 

electrostáticas, mientras que la presión se incrementó hasta 10-7 mbar para el análisis. Las 

muestras se ubicaron en cintas de Al en un portamuestras de acero inoxidable, que permanecieron 

en una cámara de preanálisis durante aproximadamente1 h a 10-3 mbar antes de ingresar a la 

cámara de análisis. El pico de energía Au4f7/2 a 84.0 ± 0.1 eV y la posición de línea Ag3d5/2 de 

XPS (368.22 eV) se usaron para calibrar la escala de energía de enlace BE (Binding Energy) del 

espectrómetro.  

  

La microscopía electrónica de alta resolución (HRTEM) se realizó con un microscopio 

JEOL 2100F, equipado con un goniómetro doble GATAN con un grado de inclinación (± 22°). 

La transformada de Fourier rápida (Fast Fourier Transform o FFT) del análisis de imágenes 

HRTEM se realizó con el programa de software Digital Micrograph versión 2.x.  

  

Los espectros Raman se registraron en un sistema LabRAM HR Raman (Horiba Jobin 

Yvon), equipado con dos rejillas de monocromador y un detector de dispositivo de carga 

acoplado. Un gratinado de 1800 g mm-1 y un orificio de 100 μm dan como resultado una 

resolución espectral de 1.5 cm-1. El espectrógrafo se acopló a un microscopio de imágenes con 

aumentos de 10x, 50x y 100x. La línea de láser He-Ne a 632.8 nm se usó como fuente de 

excitación. Se realizaron varias medidas, ajustando la fluencia del láser para asegurar que se 

minibizaba su calentamiento y no alterara la muestra. Las mediciones se tomaron en una 

geometría de retrodispersión, con un aumento de 50x. El tiempo de adquisición fue de 180 s, con 

4 acumulaciones.  
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3.3 Adsorción de As(III) y experimentos fotocatalíticos 

 

 Los experimentos de adsorción de As(III) sobre los materiales ZnAlFe-MMO se llevaron 

a cabo a 25°C utilizando 250 mL de As(III) 0.525 mM (NaAsO2, 96.7% Sigma-Aldrich) y 1 g L-

1 de MMO en un reactor termostático y agitado magnéticamente. El pH de inicial se ajustó a 7 

mediante la adición de HCLO4 diluido (1 M, Aldrich) y la suspensión resultante se sonicó durante 

2 min usando un baño ultrasónico digital Branson 2800. La mezcla de reacción se agitó a 700 rpm 

bajo flujo de aire (1 mL s-1) durante 60 min en la oscuridad antes de la irradiación UV-Vis para 

permitir establecer el equilibrio de adsorción-desorción de As(III).   

 

 En los experimentos fotocatalíticos, la irradiación se realizó en un fotorreactor de cuarzo 

(Photochemical Reactors Ltd.) provisto de una lámpara de mercurio de presión media (125 W, 

emisión máxima 366 nm, con emisiones menores a 245, 254, 265, 280, 302, 313, 408, 436 y 546 

nm) rodeados por una chaqueta de vidrio termostática a 25 °C (λ ≥ 320 nm) actuando como filtro 

IR. La lámpara se encendió previamente y se estabilizó durante 30 min en otra inserción de 

chaqueta termostatizada en el fotorreactor. Periódicamente, se tomaron muestras de 3 mL de las 

suspensiones y se filtraron a través de membranas Millipore de 0.2 μm antes del análisis. Todos 

los experimentos se realizaron al menos por duplicado y se promediaron los resultados. El error 

experimental nunca fue superior al 5%, según lo calculado por la desviación estándar entre los 

experimentos replicados. Las medidas actinométricas se realizaron en el fotorreactor por el 

método del ferrioxalato en las mismas condiciones que los experimentos fotocatalíticos; se calculó 

el flujo de fotones por unidad de volumen incidente en la pared de la celda (q0
n,p/V) de 46.8 

μeinsteins s-1 L-1. El grado de oxidación de As(III) se evaluó espectrofotométricamente midiendo 

la concentración de As(V) utilizando el método de arsenomolibdato con medición a 868 nm [1]; 

el límite de cuantificación fue de 0.1 mg L-1. El total de As en solución se determinó mediante 

una modificación de este método descrito por Levy at al., [2]. Se usó un espectrofotómetro PG 

T80 + UV/Vis con celdas de cuarzo de 1 cm de longitud de trayectoria para las mediciones 

espectrofotométricas. 
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3.3.1 Generación de radical hidroxilo (HO)  

 

 El radical HO generado por el material en ausencia de As se evaluó mediante el siguiente 

procedimiento [3]: la cumarina (10 mM, Sigma-Aldrich) se disolvió en NaOH (1  10-3 M, 

Aldrich). Luego, se añadieron 200 mg del fotocatalizador correspondiente y la suspensión se agitó 

durante 60 min en la oscuridad. La suspensión se irradió con una lámpara de mercurio de presión 

media UV-Vis con una emisión máxima a 366 nm durante 60 min y se tomaron alícuotas de 5 mL 

cada 10 minutos. Los espectros de emisión de fluorescencia de las soluciones irradiadas se 

analizaron por fotoluminiscencia (excitación a 322 nm) usando un espectrómetro de fluorescencia 

SCINCO FS-2. 

 

3.4 Resultados y discusión 

 

3.4.1 Propiedades texturales  

 

  Los valores de SBET se determinaron en todas las muestras calcinadas, incluidas las 

preparadas en presencia de Cit u Ox (ver Tabla 3.1). La presencia de ácidos orgánicos durante la 

síntesis condujo a una disminución; durante la hidratación, se forma una estructura de hidrotalcita 

en capas y se acumulan partículas durante el crecimiento de los cristales en capas.  

 

Tabla 3.1: SBET y energía de banda phohibida (Eg) para las muestras de ZnAlFe-MMO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra 
 

SBET  (m2 g-1) 

 

 Eg (eV) 

ZnAlFe-MMO      95 1.77 

ZnAlFe-Cit-MMO      62 2.05 

ZnAlFe-Ox-MMO      71 2.32 
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3.4.2 Espectros de difracción de rayos X 

 

 En la calcinación a temperatura moderada (400 °C), los precursores de HDL se 

convirtieron en MMO. En el patrón de DRX (Figura 3.1) es posible indicar picos en valores 2θ 

de 31.7°, 33.39°, 35.95°, 47.51°, 56.60°, 62.86° y 69°, atribuidos a las caras de difracción (100), 

(002), (101), (102), (110), (103) y (201), respectivamente, zincita hexagonal (ZnO, tarjeta JCPDS 

no. 36-1451) [4] y hematita romboédrica (α-Fe2O3, tarjeta JCPDS no. 33-0664) [5]; no se aprecian 

fases de Al.  

  

 

Figura 3.1: Patrones de DRX de ZnAlFe-MMOs puros o preparados en presencia de Cit 

y Ox. 

 

3.4.3 Espectroscopía UV-Vis con reflectancia difusa 

 

 Los valores de Eg para las diversas muestras calcinadas se calcularon utilizando la 

ecuación de Kubelka-Munk (Ec. 1), donde R es la reflectancia del espectro de absorción de UV-

Visible (Figura 3.2).  

F(R) = 
(1−𝑅)2

2𝑅
                                                                                                                                                    (1) 

 Los valores de Eg de las muestras se informan en la Tabla 3.1. La Eg es más baja para las 

muestras preparadas en ausencia de ácido orgánico y todos los valores de Eg son más bajos que 

los informados por ZnO puro (3.2 eV) y α-Fe2O3 (2.2 eV) [6]. 
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Figura 3.2: Espectro de Kubelka-Munk modificado para los espectros de ZnAlFe-MMOs puros 

o preparados en presencia de Cit y Ox.  

 

3.4.4 Remoción de As(III) mediante adsorción 

 

 La evaluación de la adsorción para la eliminación de As(III) (0.525 mM) se realizó en 

experimentos por lotes a pH 7, utilizando 1 g L-1 de ZnAlFe-MMO. Los resultados de remoción 

de As(III) después de 5 h en la oscuridad se indican en la Tabla 3.2. Se puede ver una buena 

correlación entre el SBET y la adsorción de As(III). La muestra de ZnAl-MMO presenta la menor 

remoción de As(III) y las muestras con ácidos orgánicos también son menos eficientes que el 

ZnAlFe-MMO puro.  

 

Tabla 3.2: Porcentaje de remoción de As(III) después de 5 h de agitación sin irradiar y valores 

de SBET de las muestras.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra  
 

% de remoción de As(III) 

 

SBET  (m2 g-1) 

P25 9.7 50 

ZnAl-MMO 6.5 96 

ZnAlFe-MMO 65.9 95 

ZnAlFe-Cit-MMO 58.0 62 

ZnAlFe-Ox-MMO 64.0 71 
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3.4.5 Remoción de As(III) por adsorción y oxidación fotocatalítica simultánea 

 

 En los experimentos fotocatalíticos, la irradiación se realizó en un fotorreactor de cuarzo 

termostatizado provisto de una lámpara de mercurio de presión media (emisión máxima a 366 

nm, con emisiones menores como se indica en la sección experimental. Después de 1 h de 

iluminación UV-Visible (con 1 h en la oscuridad antes de la irradiación), el As(III) se oxidó 

parcialmente a As(V), que se adsorbió en la superficie de ZnAlFe-MMO. Los resultados 

fotocatalíticos se muestran en la Figura 3.3, incluyendo P25 como referencia típica de TiO2.  

 

 

Figura 3.3: Perfiles temporales de concentración normalizada de As(III) para la remoción 

fotocatalítica de As(III) bajo irradiación UV-Visible sobre las muestras de P25, ZnAl-MMO y 

ZnAlFe-MMO. Condiciones: [As(III)0] = 0.525 mM, [Fotocatalizador] = 1 g L-1, pH = 7, 

experimentos bajo O2 (0.5 L min-1), T = 25 °C, q0
n,p /V = 46.8 μeinstein s-1 L-1. 

 

Los puntos experimentales podrían ajustarse mediante la siguiente ecuación:  

 

[As(III)] = [As(III)]𝑟 × 𝑒𝑘𝑎𝑝𝑝×𝑡 + [As(III)]∞               (2) 

 

 La Tabla 3.3 muestra los resultados de la remoción de As(III) y los valores de la constante 

cinética de pseudo primer orden obtenidas ajustando los puntos experimentales con la ecuación 
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(2). Los resultados muestran que todos los ZnAlFe-MMO exhiben una mayor actividad 

fotocatalítica que P25. La baja fotoactividad de la muestra de ZnAl-MMO para la remoción de 

As(III) puede deberse a la falta de absorción de la muestra en el rango de irradiación UV de la 

lámpara utilizada en el presente trabajo [7]. La mayor eficiencia de eliminación de As(III) (99.9%) 

se obtuvo con el ZnAlFe-MMO preparado en ausencia de ácidos orgánicos, produciendo una 

concentración residual de As(III) de 4 μg L-1, es decir, muy por debajo del límite de la OMS [8]. 

Las fotoactividades más altas coinciden con las capacidades de adsorción más altas de arsenito 

(Tabla 3.2).  

 

Tabla 3.3: Porcentaje de remoción de As(III) después de 1 h de adsorción en la oscuridad seguido 

de 1 h de irradiación UV-Vis, constante de pseudo primer orden extraídas de la Figura 3.3 con la 

ecuación (2) y coeficientes de correlación obtenidos para MMOs. 

a Determinado mediante el uso de espectroscopía de datos UV-Visible 

 

3.4.6 Análisis morfolófico, estructural y de composición, antes y después de la 

reacción fotocatalítica 

 

 La Figura 3.4 presenta la imagen HRTEM de la muestra ZnAl-MMO que muestra un 

conjunto de franjas de celosía con el espacio interplanar de 0.281 nm, atribuído al plano (100) de 

ZnO hexagonal.  

Muestra 

 

% de remoción de As(III) 

 
 k(min-1)a 

 

R2 

P25 96.7 0.968 0.998 

ZnAl-MMO 9.6 0.103 0.988 

ZnAlFe-MMO 99.9 0.993 0.995 

ZnAlFe-Cit-MMO 98.0 0.976 0.996 

ZnAlFe-Ox-MMO 99.8 0.991 0.998 
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Figura 3.4: HRTEM de la muestra de ZnAl-MMO 

 

 La Figura 3.5 muestra imágenes TEM de la muestra de ZnAlFe-MMO antes (Figura 

3.5a) y después de la remoción fotocatalítica de As(III) (Figura 3.5b), mostrando que no hay un 

cambio significativo en la morfología de los sólidos utilizados. Sin embargo, se pueden observar 

algunas diferencias; por ejemplo, después de la reacción, se aprecian claramente dos morfologías 

diferentes a medida que surgen partículas distintivas parecidas a plaquetas de la aglomeración 

irregular de partículas. Esto indica que las nanopartículas de ZnO y α-Fe2O3 detectadas por TEM 

están dispersas en las partículas principales de HDL. 

 Las plaquetas son ligeramente más grandes después de la reacción debido a la 

reconstrucción parcial de la fase HDL. Como se dijo antes, el HDL reconstruido probablemente 

incorpore aniones hidroxilo (OH-) como anión de equilibrio de carga, que desempeña un papel 

importante en los procesos catalíticos.  

 

 

Figura 3.5: (a) Imágenes TEM de la muestra ZnAlFe-MMO antes y (b) Después de la reacción 

fotocatalítica.  
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Las imágenes SEM de la muestra de ZnAlFe-MMO antes y después de la reacción 

fotocatalítica (Figura 3.6) presentan morfologías y tamaños de partículas similares. Además, las 

asignaciones químicas de EDS de Zn, Al, Fe y As muestran una dispersión uniforme de todos los 

componentes químicos (Figura 3.7). No se detectó sinterización ni aglomeración de ningún metal 

después de su uso en la reacción fotocatalítica.   

 

 

Figura 3.6: (a) Imágenes SEM de la muestra ZnAlFe-MMO antes y (b) Después de la prueba 

fotocatalítica. 

 

 

Figura 3.7: Imagen SEM de la muestra ZnAlFe-MMO y los correspondientes mapeos químicos 

EDS de Zn, Al, Fe y As después de la reacción fotocatalítica. 
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Las composiciones químicas de la superficie de las muestras de ZnAlFe-MMO antes y 

después de las pruebas fotocatalíticas son similares y concuerdan bien con las mediciones de AAS 

(Tabla 3.4), lo que indica que durante la síntesis de estos materiales, la coprecipitación estuvo casi 

completa y que no hay lixiviación de metales. Por lo tanto, la información proporcionada por 

imágenes de microscopía electrónica indica que el sólido puede ser reusable. 

  

Tabla 3.4: Datos de composición atómica y MR de Zn/(Al + Fe) para las muestras de ZnAl, 

ZnAlFe y ZnAlFe-MMOs puro y con ácidos orgánicos después de la remoción fotocatalítica de 

As(III). 

 

Muestra Composición atómica (% en peso)* Zn/ (Al + Fe) 

MRb 
Zn 

 

Al Fe As 

ZnAl 

 

35.43±0.05 6.87±0.02 0.00 0.00 2.13 

ZnAlFe 

 

45.65±0.02 4.31±0.09 4.95±0.01 0.00 2.81 

ZnAlFe-Cit 

 

46.08±0.04 4.03±0.00 4.73±0.01 0.00 2.98 

ZnAlFe-Ox 

 

48.41±0.01 5.99±0.05 4.59±0.03 0.00 2.44 

ZnAlFe-As 

 

ZnAlFe-Asa 

39.12±0.05 

 

36.93±0.01 

5.08±0.05 

 

5.15±0.00 

2.93±0.02 

 

2.91±0.00 

2.68±0.02 

 

2.22±0.00 

2.51 

 

2.33 

 
* Determinado por AAS 

 
a Determinado por EDS 

 
b Cálculos experimentales 

 

3.4.7 Análisis superficial por XPS 

 

 La composición química de la superficie de las muestras de MMO se determinó mediante 

XPS. El espectro de estudio (Figura 3.8) para ZnAl-MMO mostró emisiones de Al, Zn y O, 

incluidas emisiones adicionales de Fe para ZnAlFe-MMO antes del tratamiento fotocatalítico. La 

energía de enlace para Al2p a 7.2 eV está asociada a una especie de hidróxido de aluminio 

Al(OH)n [9]. La energía de enlace de Zn3d, Zn3p, Zn3s, Zn2p3/2 y Zn2p1/2 de las líneas asimétricas 

Auger (ZnL3M45M45) confirma la presencia de Zn2+ en MMO. 
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Figura 3.8: Espectros XPS para ZnAl-MMO, ZnAlFe-MMO y ZnAlFe-MMO con ácidos 

orgánicos antes de la reacción fotocatalítica y después de la reacción fotocatalítica (ZnAlFe-As-

MMO).  

 

 El análisis cuantitativo de las especies de Fe3+, Fe2+, As5+ y As3+ contenidas en los polvos 

se realizó mediante modelado de descomposición de las señales de los espectros característicos. 

Para este propósito, se empleó la función gaussiana, un algoritmo de ajuste de cuadrados lineales 

y la resta de fondo de Shirley para deconvolucionar los espectros de doblete de Fe2p y As3d. El 

espectro de XPS de alta resolución Fe2p (Figura 3.9a) exhibió un pico de Fe2p1/2 y un pico de 

Fe2p3/2 centrados en energía de unión de 724.5 eV y 711.4 eV, que son valores típicos para el Fe3+ 

en Fe2O3 [10]. En particular, las muestras con ácidos orgánicos en ZnAlFe tuvieron una señal de 

Fe2+ ligeramente más alta (un pico satélite ubicado en 716 eV) [11] que la muestra pura, lo que 

sugiere que se crearon sitios Fe2+ durante la síntesis. Las muestras con ácidos orgánicos también 

exhibieron un pico de hombro adicional a 531.9 eV que se puede atribuir al Fe-OH, que se ha 

informado de que se encuentra en una energía de enlace 1.5 – 2.0 eV más alto que el pico O1s de 

Fe2O3 [12]. Los datos XPS confirman el aumento de la cantidad de grupos hidroxi en la superficie 

de la hematita con ácidos orgánicos, lo que resulta en la formación de más sitios de Fe2+ para 

equilibrar la carga. 

 El estado de oxidación de As en el ZnAlFe-MMo después de la reacción fotocatalítica 

(ZnAlFe-As-MMO) fue determinado por XPS. Como se muestra en la Figura 3.9b, los picos de 
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As3d y AsLMM se producen en los espectros de estudio de XPS después del tratamiento 

adsorción y remoción fotocatalítica, lo que confirma la presencia del elemento. Los escaneos XPS 

de alta resolución de As3d (Figura 3.9b, derecha) demuestran que el As se adsorbe como una 

mezcla de As(III) y AS(V) sobre ZnAlFe después de la irradiación (la energía de enlace de As3d 

es de 43.6 eV para As(III) y 45.7 eV para As(V)). 

 

 

Figura 3.9: (a) Espectro HR-XPS de la región Fe2p de la muestra de ZnAlFe-MMO y (b) As3d 

de ZnAlFe-As-MMO después de la reacción fotocatalítica. 

 

3.4.8 Espectroscopía Raman 

 

 Los espectros Raman (Figura 3.10) confirmaron la presencia de magnetita (Fe3O4) y 

hematita (α-Fe2O3) en todas las muestras de ZnAlFe-MMO seleccionadas; se identificó la 

escorodita (FeAsO4·H2O) en la muestra de ZnAlFe-MMO después de la adsorción de As(III) y el 

tratamiento fotocatalítico. Los espectros Raman de hematita exhiben seis líneas típicas del 

monocristal de α-Fe2O3 [13 – 15] en aproximadamente 223 (A1g), 287 (Eg), 404 (Eg), 500 (A1g), 

612 (Eg) y 1300 (Eg) cm-1 que se deben a un modo óptico transversal voluminoso indicados entre 

paréntesis. La característica de magnetita pronunciada a 665 cm-1, atribuida al modo A1g, es visible 

en los espectros de todas las muestras de ZnAlFe-MMO. Las características a 300 y 500 cm-1 son 

débiles en los espectros de las referencias (Figura 3.10b) y están asignadas al modo vibratorio 

T1g [16]. El espectro Raman de la escorodita analizada muestra las bandas típicas en el 

estiramiento de arseniato (810 y 893 cm-1), que concuerdan bien con los datos obtenidos por otros 

autores [17, 18] así como con los valores de referencia observados en la Figura 3.10b.  
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Figura 3.10: Espectros Raman de (a) ZnAlFe-MMO y ZnAlFe-MMO con ácidos orgánicos y 

ZnAlFe-As-MMO (después de la reacción fotocatalítica); (b) Valores de referencia para 

magnetita, escorodita y hematita. 

 

3.4.9 Formación de radical HO 

 

 Para explorar el mecanismo de remoción de As(III), se monitoreó la formación de HO 

tras la irradiación; el HO se considera típicamente como el intermedio oxidativo más importante 

en las reacciones fotocatalíticas. El HO formado fue atrapado por cumarina, produciendo 7-

hidroxicumarina, y la fluorescencia de este compuesto fue detectada por su emisión alrededor de 

460 nm [3]. Como se muestra en la Figura 3.11a, las señales de fluorescencia asociadas a la 

formación de 7-hidroxicumarina generadas mediante el uso de ZnAlFe-MMO como 

fotocatalizador, la muestra con la mayor intensidad de fluorescencia en ausencia de As(III), 

aumenta considerablemente con el tiempo durante los primeros 30 min en comparación con la 

intensidad de fluorescencia de ZnAl-MMO (Figura 3.11b). Este resultado indica que el radical 

HO se está formando en el sistema y puede estar involucrado en la oxidación de As(III) a As(V).  
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Figura 3.11: Resultados de fluorescencia de cumarina empleada para la detección de HO 

producida por (a) ZnAlFe-MMO y (b) ZnAl-MMO en suspensión acuosa después de 30 min de 

irradiación. 

 

3.4.10 Mecanismo de reacción 

 

 Cuando el ZnAlFe-MMO se coloca en agua, las moléculas de disolvente interactúan con 

los sólidos provocando la hidroxilación gradual del material. La eliminación fotocatalítica de 

As(III) por el ZnAlFe-MMO se puede explicar según el modelo que se muestra en la Figura 3.12. 

Tanto los óxidos de ZnO [19, 20] como los de α-Fe2O3 [21, 22] son bien conocidos como 

semiconductores fotocatalíticamente activos. Según los resultados experimentales obtenidos de 

la fluorescencia de la cumarina, parece que el HO puede desempeñar un papel importante en la 

oxidación de As(III) a As(V). Todas las reacciones involucradas en este trabajo Ecs (3) – (11) se 

enumeran en el Esquema 3.1. La irradiación UV-Vis de los sistemas provoca la generación de 

pares de electrones (e-) – huecos (h+) y la fotogeneración de especies reactivas de oxígeno (ROS). 

El h+ participa directamente en la oxidación de As(III), incluido el As(III)(ad) de enlace superficial 

y el As(III)(aq) en masa en la solución acuosa. Por otro lado, el h+ oxida la molécula de agua (H2O) 

a HO y el e- fotogenerado reduce el oxígeno disuelto (O2) a O2
⁻. Tanto el HO como el O2

⁻ son 

bien conocidos como especies reactivas oxidativas [23, 24], capaces de oxidar el As(III) a As(V). 

Finalmente, las especies de As(V) generadas se eliminan de la solución acuosa formando 

complejos superficiales. El papel del Fe en la estructura de ZnAl está relacionado con una 

recombinación de electrones-huecos fotogenerados mediante la canalización eficiente de e- hacia 

el O2 adsorbido para formar O2
⁻. La combinación de oxidación declarada Fe2+ y Fe3+ (confirmada 
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previamente en los estudios Raman y XPS) en la estructura del fotocatalizador podría ser la 

responsable del aumento en la separación de electrones y huecos. Luego, el Fe3+ captura los 

electrones fotogenerados, formando la especie metaestable *Fe2+. Para recuperar su estado de 

oxidación, *Fe2+ transfiere el electrón hacia el O2 adsorbido en la superficie. Los iones Fe3+ 

reaccionan como huecos y trampas de electrones que luego forman *Fe2+ y *Fe4+ (ecuaciones (11) 

y (13)). Los iones *Fe2+ y *Fe4+ son relativamente inestables en comparación con los iones Fe3+ 

[25]. Para recuperar la estabilidad, estos iones reaccionan con los iones de oxígeno e hidroxilo 

adsorbidos en la superficie catalítica para producir radicales superóxido O2
⁻ y radicales hidroxilo 

HO (Ecs. (12) y (14)), [26] capaces de oxidar As(III) adsorbido en la superficie de ZnAlFe-

MMO.  

 

Esquema 3.1: Resumen de reacciones involucradas en la oxidación/adsorción de arsénico. 

  

ZnAlFe-MMOs + h → eBC
- + hBV

+                                 (1) 

HBV
+ + H2O → H+ + HO                                               (2) 

EBC
- + O2 → O2

⁻                                                (3) 

O2
⁻ + H+ → HO2

                                  (4) 

HO2

 + HO2

 → H2O2 + O2                                  (5) 

As(III) oxidación / As(V) adsorción                                                  (6) 

As(III)(aq) + (-ZnAlFe-MMOs) → As(III) – ZnAlFe-MMOs(ad)                                           (7) 

As(V)(aq) + (-ZnAlFe-MMOs) → As(V) – ZnAlFe-MMOs(ad)                                                         (8) 

As(III) – ZnAlFe-MMOs(ad) + As(III)(aq) + ROS (HO) + h → As(V)–ZnAlFe-MMOs(ad) + As(V)(aq)                 (9) 

Fe3+ + eBC
- → Fe2+                                (10) 

Fe2+ + O2(ads) → Fe3+ + O2
ˉ                               (11) 

Fe3+ + hBV
+ → Fe4+                                (12) 

Fe4+ + OH- → Fe3+ + HO                                             (13) 

Reacciones en fase líquida: 

As(III)(aq)  + HO → As(IV)(aq) + OH-                                                                                                                       (16) 

As(IV)(aq)   + HO/O2 → As(V)(aq)  + OH-/O2
⁻                                                                                                         (17) 

2 As(IV) → As(III) + As(V)                                                                                                                                     (18) 

As(III)(aq)  + O2
⁻ →→ As(V)(aq)                                                                                                                                (19) 

Reacciones en fase sólida: 

As(III)(ad)  + h+/Fe(III)* → As(IV)(ad)                                                                                                                       (20) 

As(IV)(ad)  + h+/Fe(III)* → As(V)(ad)                                                                                                                                         (21) 

As(IV)(ad)  → As(V)(ad)  + e- (inyección de un electrón en la banda de conducción)                                                (22) 

As(IV)(ad)  + O2→ As(V)(ad) + O2
⁻                                                                                                                                                    (23) 
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Figura 3.12: Representación esquemática de la remoción de As(III) por ZnAlFe-MMO. 

 

3.4.11 Estudios de regeneración y reutilización 

 

 Para estudiar la regeneración de los fotocatalizadores (Figura 3.13), el material preparado 

en ausencia de ácidos orgánicos se saturó primero con As agitando la suspensión (1 g L-1) en 

presencia de As(III) 0.525 mM durante 12 h  bajo irradiación UV-Vis. La regeneración de los 

catalizadores se realizó agitando el ZnAlFe-MMO saturado de As con una solución de NaOH 

0.01 M durante 3 h. Esta saturación se alcanza porque, a pH alcalino, la superficie de los óxidos 

presenta cargas negativas y el As(V) existe predominantemente como [AsO4]3-. En la primera 

reutilización, la eficiencia de remoción disminuyó significativamente (89%) y, luego, esta 

disminución continua se desaceleró con aproximadamente el 85% de la capacidad de adsorción 

original aún alcanzada después de cuatro reutilizaciones. Esto indica que la adsorción de As(III) 

en ZnAlFe-MMO es relativamente reversible, y los ZnAlFe-MMO gastados podrían regenerarse 

eficazmente mediante tratamiento con NaOH.  
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Figura 3.13: Estudios de regeneración de ZnAlFe-MMO después de cuatro reutilizaciones. 

Condiciones: [As(III)0] = 0.525 mM, [Fotocatalizador] = 1 g L-1. 

 

3.5 Conclusiones 

 

 Los resultados presentados en este trabajo mostraron que los ZnAlFe-MMOs obtenidos 

por la descomposición térmica de los respectivos LDHs presentan buen rendimiento fotocatalítico 

pudiendo tratar la remoción completa del arsenito, un contaminante acuoso muy tóxico, 

persistente y no biodegradable. La generación de radicales HO, especies clave en el proceso de 

fotooxidación, por el fotocatalizador más activo (ZnAlFe-MMO puro) se corroboró mediante la 

técnica de fluorescencia con cumarina. Los materiales no son caros ya que se utilizaron nitratos 

solubles de bajo precio como precursores de partida para la síntesis. La ventaja de estos materiales 

es que los ZnAlFe-MMOs desempeñarían un papel beneficioso como adsorbente y oxidante 

eficiente de As(III) a As(V) para remover ambas especies del agua mediante la complejación de 

la superficie que permaneciera en solución como otros fotocatalizadores, como el TiO2. Además, 

los ZnAlFe-MMOs mostraron una buena capacidad de reutilización después de la regeneración 

con una solución acuosa de NaOH, lo que convirtió a ZnAlFe-MMO en un material potencial para 

la remoción de As en agua contaminada.  
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IV. CONCLUSIONES 

GENERALES  
 

La preparación de N-TiO2, se logró empleando el método sol-gel asistido con microondas, 

utilizando etilendiamina como precursor de nitrógeno, en presencia de Na2SO3 y bajo radiación 

visible donde se evaluó en la reacción fotocatalítica de la reducción de 4-NF a 4-AF. En el estudio 

de DRX, se determinó que los materiales de TiO2 dopados con 0.5 y 1% de N mostraron un 

tamaño de cristalito más pequeño en comparación del TiO2 sin dopar estabilizando la fase anatasa, 

y logrando así, una mayor actividad fotocatalítica. Con relación a las propiedades estructurales, 

se logró una mayor estabilidad del material, debido a que el aumento en la concentración de N 

condujo a un aumento en el área superficial específica, al igual que en el tamaño de poro y 

volumen de poro. En el estudio SEM, de la muestra TiEN*0.5 se apreció la aglomeración de los 

cristalitos cuando se les agregó etilendiamina, lo que condujo a la formación de nuevos defectos 

y dislocaciones en la red cristalina del TiO2. En relación a las propiedades ópticas, las mediciones 

por espectroscopía de reflectancia difusa revelaron que el dopaje de N en TiO2 mejoró la absorción 

de los fotocatalizadores en la región visible. En base a los datos XPS, se concluyó que el pico 

observado a 398.2 eV de la muestra TiEN*0.5 se debe al anión N incorporado en el TiO2 como 

característica estructural de N-Ti-O. La incorporación de del N en la red de TiO2 también se 

confirmó con los estudios IR en las bandas alrededor de 1360 y 1080 cm-1 correspondientes a las 

vibraciones del enlace Ti-N. La constante de velocidad de reacción para el material TiEN*0.5 fue 

aproximadamente tres veces más alta que TiO2 sin dopar. El dopaje con nitrógeno mejoró la 

absorción de luz visible al estrechar la energía de banda prohibida, mejoró la separación de carga 

fotoproducida y la eficiencia de transferencia de carga; esto dio como resultado una menor tasa 

de recombinación de e- y h+ excitados, el cual fue confirmado con una menor intensidad de 

emisión en el estudio de FL.  

 

Se obtuvieron una serie de mezcla de óxidos metálicos ZnAlFe a partir de la calcinación 

a 400°C de sus precursores HDL sintetizados por el método de coprecipitación, los cuales fueron 

aplicados para la remoción de arsénico en medio acuoso. Algunas muestras se sintetizaron en 

presencia de ácidos orgánicos, tales como Cit u Ox, en el que se observó que en presencia de 

estos, los valores de SBET disminuyeron y el valor de la Eg aumentó. Por lo que se puede concluir 

que el aumento de SBET puede deberse a la formación de poros entre partículas provenientes de la 

desgasificación y al espacio entre partículas fuertemente gobernado por la interacción entre 
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partículas. Después de 1 h de adsorción en la oscuridad y 1 h de irradiación UV-visible, se observó 

que todos los ZnAlFe-MMO obtuvieron una mayor fotoactividad que el P25,  material tomado 

como referencia, llegando a obtener una concentración de arsénico muy por debajo de los límites 

establecidos por la OMS. El Fe juega un papel importante en la estructura de ZnAl, dado que la 

combinación de estados de oxidación Fe2+ y Fe3+ confirmados en los estudios XPS y Raman 

podrían ser los responsables del aumento de la separación del par (e- / h+) que al final, generan 

radicales, tales como el HO, capaz de oxidar As(III) adsorbido en la superficie de ZnAlFe-MMO. 

Se demostró también que el fotocatalizador ZnAlFe-MMO tiene buena estabilidad y reutilización.  

 

Los nuevos materiales desarrollados en este estudio pueden ofrecer potenciales 

aplicaciones para remediación de aguas con elementos tóxicos y contaminantes orgánicos.  
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V. PERSPECTIVAS 
 

Las siguientes limitaciones brindan margen para futuras investigaciones para producir 

TiO2 dopado con N altamente eficiente: Controlar el dopaje intersticial o de sustitución en la red 

de TiO2 puede producir resultados interesantes en términos de eficiencia catalítica porque la 

ubicación del nitrógeno en la red es fundamental para la eficiencia fotocatalítica. Por lo tanto, la 

optimización debe realizarse mediante experimentos de prueba y error para determinar los efectos 

de los parámetros experimentales en el comportamiento del dopaje con nitrógeno y el 

comportamiento estructural del TiO2. Desde el punto de vista de la aplicación práctica, se debe 

estudiar la eficiencia del TiO2 dopado con N en una variedad de condiciones de iluminación, que 

van desde la luz solar natural hasta las condiciones de irradiación de luz visible artificial. Además, 

se necesita un estudio de la capacidad realista de degradación de las aguas residuales de los 

fotocatalizadores dopados con N. El co-dopaje de TiO2 dopado con N con otros metales y no 

metales puede ser un área interesante de investigación. La fabricación de diferentes 

nanoestructuras, como nanocables, nanotubos, esferas, esferas huecas, etc., puede proporcionar 

TiO2 dopado con N con propiedades no reportadas hasta ahora, lo que puede tener un gran impacto 

en la eficiencia fotocatalítica. La fabricación de TiO2 dopado con N con excelentes actividades 

fotocatalíticas utilizando técnicas simples y fáciles que utilizan rutas verdes puede ser un campo 

prometedor para una variedad de aplicaciones y un enfoque libre de contaminación. Por lo tanto, 

se espera que en el futuro se sintetice TiO2 dopado con N con propiedades y características únicas 

y que pueda resolver varios problemas de tratamiento de aguas residuales, energía y medio 

ambiente. 

 

El agua es la vía dominante de exposición al arsénico. En base a su abundancia y capacidad 

de adsorción, los MMOs se han convertido en uno de los fotocatalizadores más prometedores para 

la remoción de As de soluciones acuosas. Los MMOs deberán tener las características de ser 

robustos, no tóxicos, fácilmente disponibles y rentables. Como se discutió en esta tesis, las 

heteroestructuras de MMOs, que incluyen óxidos metálicos binarios, se ajustan bien a estos 

criterios. Sin embargo, desde un punto de vista práctico, el tratamiento de aguas contaminadas 

con As con MMOs aún tiene un largo camino por recorrer. Tenga en cuenta que las técnicas de 

adsorción a menudo requieren controlar el pH y considerar la disposición final de los residuos 

contaminados con As. 
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