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Resumen 

El avance de tecnologías para la obtención de energía sustentable sugiere el estudio 

de sistemas enfocados a la degradación de contaminantes. En este sentido, 

catalizadores basados en TiO2, fueron sintetizadas por el método sol-gel y modificadas 

con In, Sm, B y Ce estudiar la transferencia de carga interfacial en presencia de una 

molécula orgánica. Para tal fin, difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica 

de barrido (SEM), Fisisorción de nitrógeno, espectroscopía de reflectancia difusa (UV-

Vis), espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopía 

foto-electrónica de rayos X (XPS), voltametría cíclica (VC), potencial a circuito abierto 

(OCP), cronoamperometría, voltametría lineal (VL) y espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) fueron empleadas. La conversión de la celda foto-electroquímica 

(%IPCE) y la relación molécula orgánica / electrolito soporte / H2O, indican diferentes 

actividades en función del agente dopante. Por ejemplo, las muestras TiO2-Ce, 

presentan procesos de recombinación debido a que las especies Ce3+/Ce4+ 

interactúan en los límites del grano. Por otro lado, los iones de boro sustitucionales 

inducen efectos intersticiales confirmados por XPS disminuyendo los procesos de 

recombinación. Bajo este contexto, la constante cinética k, obtenida por fotocatálisis 

convencional indica mayor eficiencia al emplear la muestra TiO2-2B durante la 

reacción de decoloración en presencia de colorante Azo Negro reactivo 5 durante 30 

min. Los perfiles i versus t obtenidos ponen en evidencia que la transferencia de carga 

está vinculada a la cantidad y dispersión de impurezas en TiO2. 
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Abstract 

The advance of technologies to obtain sustainable energy suggests the study of 

systems focused on the degradation of pollutants. In this sense, catalysts based on 

TiO2, were synthesized by the sol-gel method and modified with In, Sm, B and Ce to 

study the interfacial charge transfer in the presence of an organic molecule. For this 

purpose, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen 

fisisorción, diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis), infrared Fourier transform 

spectroscopy (FT-IR), photo-electronic spectroscopy X-ray (XPS), cyclic voltammetry 

(VC), open circuit potential (OCP), chronoamperometry, linear voltammetry (VL) and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS), were employed. The conversion of the 

photo-electrochemical cell (%IPCE) and the organic molecule / supporting electrolyte 

/ H2O ratio indicate different activities vinculated on the doping agent. For example, 

TiO2-Ce samples have recombination processes because Ce3 + / Ce4 + species interact 

at grain boundaries. On the other hand, substitutional boron ions induce interstitial 

effects confirmed by XPS, decreasing recombination processes. Under this context, 

the k-kinetic constant obtained by conventional photocatalysis indicates greater 

efficiency using the TiO2-2B sample during the decolorization reaction in the presence 

of Reactive Black Azo dye for 30 min. The profiles i versus t obtained show that the 

charge transfer is linked to the quantity and dispersion of impurities in TiO2. 

 

 

 

 

 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

x 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

INTRODUCCIÓN 

 

El agotamiento de combustibles fósiles para obtener energía a partir de gas natural, 

carbón, petróleo y sus derivados sugiere el desarrollo de energías renovables basadas 

en fuentes alternas que otorguen beneficios hacia el medio ambiente a costos bajos. 

Para tal fin, nuevas tecnologías se enfocan hacia la conversión de energía solar, 

donde el hidrógeno, metanol, metano, ácido fórmico, entre otros compuestos 

orgánicos, son considerados como componentes clave para su transformación y 

contribuir a problemas relacionados con energía sustentable (1), (2). El H2 es 

considerado un combustible de alto impacto que no produce gases de efecto 

invernadero durante su combustión (1). Las tecnologías relacionadas a la producción 

de H2, se basan en el uso de diversos catalizadores (los semiconductores soportados 

en dióxido de titanio (TiO2)), los cuales catalizan la electrólisis del agua vía procesos 

fotocatalíticos y foto-electrocatalíticos tomando como base la primera reacción foto-

electrocatalítica del agua realizada por Fujishima y Honda en 1972 (3). Diversos 

estudios describen al TiO2 como un catalizador con gran estabilidad química, bajo 

costo de obtención y toxicidad (4). Sus aplicaciones más relevantes son en: los 

protectores solares, dispositivos avanzados, celdas fotovoltaicas, aplicaciones 

biomédicas como sensores, pigmentos, degradación de compuestos orgánicos 

presentes en agua, procesos de purificación, producción de hidrógeno, entre otros 

(5,6), (7), (8), (9). Sin embargo, el TiO2 solo puede ser activado bajo radiación 

ultravioleta (200 a 400 nm). Nuevas tecnologías con la aplicación de los 

nanomateriales fueron desarrolladas para la producción y almacenamiento de 

energía, además de la descomposición de componentes tóxicos presentes en 

efluentes industriales (10), (11), (12). En los procesos electroquímicos, al desarrollar 

semiconductores es importante vincular el efecto sus propiedades opto-electrónicas, 

la interacción de la interfaz electrodo-electrolito con la masa del catalizador en la 

superficie de trabajo, fase (s) presente(s), absorción fotónica, concentración de iones 
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en la solución, concentración de portadores de carga, (13), (14), (15), (16), (17). 

Particularmente, la aplicación del TiO2 se ha vinculado a sus propiedades ópticas y 

electrónicas (5), (18), (19), (20).  

En el presente trabajo se sintetizaron semiconductores en la base de TiO2 modificados 

con In+, Sm+, B+ y Ce+. La influencia de las propiedades obtenidas del semiconductor 

ha sido vinculada al efecto de la quimisorción o fisisorción de impurezas y su 

contribución en la alineación de bandas de energía, niveles del Fermi, densidad de 

portadores de carga, resistencia a la transferencia de carga interfacial y los 

mecanismos de separación de portadores de carga (e-/h+) durante iluminación. 

Técnicas como voltametría cíclica (VC), potencial a circuito abierto (OCP), voltametría 

lineal (VL), cronoamperometría (polarización del electrodo), espectroscopía de 

impedancia electroquímica (EIS) entre otras, vinculan los procesos de transferencia 

de carga a los procesos redox en presencia de compuestos organicos simples, que 

dan lugar a la oxidación de compuestos orgánicos en el ánodo y en consecuencia a 

la producción de hidrógeno en el cátodo (21), (22), (23), (24). Estos procesos redox 

son vinculados al intercambio de especies electroactivas en la solución, derivados de 

la interacción semiconductor-electrolito (25), (26), (27), (28). 

Para estudiar la relación del método de síntesis de los catalizadores y los cambios en 

los estados energéticos, experimentos de foto-catálisis convencional fueron llevados 

a cabo en la presencia de un colorante tipo Azo (RB5). La cinética de su decoloración 

fue vinculada a los mecanismos de separación de portadores de carga. Para estudiar 

el efecto de acumulación de carga y la eficiencia cuántica en relación a la naturaleza 

de la interfaz semiconductor-electrolito los procesos foto-electrocatalíticos en medio 

ácido y neutro fueron realizados en presencia de metanol y ácido fórmico en 

comparación al material comercial P25. 

 Los procesos foto-electrocatalíticos en medio ácido y neutro son realizados en 

presencia de metanol y ácido fórmico para estudiar el efecto en comparación al 

material comercial P25. 
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CAPÍTULO 1.  GENERALIDADES 

 

1.1. Fuentes actuales de obtención de energía y consecuencias al deterioro 

ambiental 

Las fuentes de energía convencionales, basadas principalmente en el uso de petróleo 

y sus derivados forman parte de las principales causas al deterioro ambiental. En los 

últimos años, las fuentes fósiles enfrentan una presión creciente debido a los gases 

de efecto invernadero que afectan la calidad del aire respecto a fuentes renovables, 

datos mostrados en la Tabla 1.1 obtenidos al 2009 (29). En este sentido, las fuentes 

sustentables incluyen la energía hidrotérmica, solar-fotovoltaica, eólica, hidroeléctrica, 

solar-termal así como el desarrollo de materiales nanoestructurados que contribuyen 

a la reducción de índices de CO2, SO2, NOx y partículas asociadas a la explotación de 

combustibles fósiles (30). 

Tabla 1.1. Ciclo de vida de emisiones a partir de diversas fuentes de energía. Tabla tomada de la 
referencia (29). 
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En consecuencia, el incremento en la demanda energética requiere evaluar 

estrategias para la producción y almacenamiento eficiente. Por lo tanto, 

investigaciones orientadas al estudio y desarrollo de las propiedades fìsicas y 

químicas en materiales nanos estructurados han sido llevadas a cabo  para dirigirlos 

a la disminución de contaminantes emergentes presentes en agua y obtención de 

energía sostenible (31), (32), (33). Así mismo, los efluentes industriales constituyen la 

principal fuente de contaminación hídrica, debido a que presentan una tipología muy 

variable que depende principalmente del tipo de industria; y en general, son los 

vertidos más peligrosos dado que las sustancias emitidas son especialmente tóxicas 

y contaminantes. En en este sentido, los efectos nocivos causados por productos 

recalcitrantes como ácido fórmico, formados a partir de la degradación de 

componentes orgánicos; sugieren nuevas áreas de oportunidad para estudiar los 

mecanismos involucrados con la naturaleza de ciertos catalizadores. El ácido fórmico 

es un componente intermediario generado principalmente durante la degradación de 

colorantes que proviene en su mayoría de la industria textil, mismos que pueden ser 

aprovechados para diveros procesos industriales a partir de la reduccion u oxidación 

de los mismos. 

En perspectiva, el impacto por contaminantes presentes en agua sugiere una 

respuesta tecnológica que implique generar energía a partir de la degradación de los 

mismos. Por lo anterior, tecnologías con aplicaciones a pilas de combustibles, paneles 

fotovoltaicos, energía geotérmica, eólica, hidroeléctrica, dispositivos electrónicos, 

optimización de procesos industriales, sistemas fotocatalíticos para degradación de 

contaminantes, generación de hidrógeno se han desarrollado. 

 

1.2. Contaminación del agua con colorantes 

En la actualidad, cantidades importantes de residuos provenientes de efluentes 

industriales son descargados en aguas naturales; de los cuales una gran cantidad 

corresponde a colorantes sintéticos (34) y que son empleados en diversos campos de 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

3 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

la tecnología, tales como la industria de textiles (35), (36), (37), papel (38), (39), 

preparación de alimentos (40), tintes para el cabello (41), (42), entre otros; mismos 

que liberan efluentes con fracciones importantes que afectan los ecosistemas y 

representan graves consecuencias. La cantidad exacta de colorantes orgánicos 

sintéticos producidos en el mundo se desconoce, aunque los informes financieros 

estiman que su aumento asciende a aproximadamente $11 mil millones de dólares 

con una producción de colorantes en países como Estados Unidos mientras que en 

México se reflejan procesos de operación en US$1/m3, por lo cual resultan útiles para 

ser estudiados (43), (44). 

En este contexto, los colorantes se clasifican comúnmente por su grupo cromóforo y 

sus estructuras químicas complejas. En general, son de origen sintético y su estructura 

química se divide en: grupos cromóforos, que absorben a determinada longitud de 

onda (λ=nm); anillos bencénicos, que garantizan una alta estabilidad química y grupos 

sulfónicos, que los hacen muy solubles en agua por lo cual pueden pasar 

desapercibidos en los mantos acuíferos. La mayoría de estos compuestos 

consumidos a escala industrial son del grupo azoico (-N=N-) (45), (46), aunque existen 

otros derivados como la antraquinona, indigoide, trifenilmetilo, xanteno, azufre y 

ftalocianina que son también utilizados con frecuencia en diversas aplicaciones 

industriales.  

Aunque se promueven tecnologías accesibles para la reducción del consumo de agua 

proveniente de los efluentes de las aguas residuales (47), (48), (49), la liberación de 

importantes cantidades de colorantes hace que la preocupación del público y que la 

legislación de los citados problemas sean un desafío en instituciones de todo el 

mundo. También se ha reportado anteriormente que el impacto y la toxicidad de estos 

contaminantes en el medio ambiente han sido ampliamente estudiados (50). En 

consecuencia, el conocimiento sobre sus propiedades cancerígenas y mutagénicas 

es aún incompleta debido a la gran variedad de colorantes producidos y desechados 

(51), (52). De modo que, la industria textil está catalogada como una de las más 

contaminantes y peligrosas en el sector industrial dados los grandes efluentes tóxicos 
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que se descargan. Como resultado, en la actualidad se desarrollan nuevas 

tecnologías y materiales nano-estructurados que permiten reducir el impacto 

ecológico y aprovechar los recursos naturales en beneficio del ambiente y 

sustentabilidad (51), (52), (53). Bajo este contexto, las normas internacionales son 

cada vez más estrictas (ISO 14001, octubre de 1996) y el desarrollo de diversos 

sistemas para la disminución de contaminantes orgánicos tales como colorantes 

textiles se han desarrollado recientemente en busca de un equilibrio ambiental. En la 

literatura se reporta el desarrollo de las tecnologías convencionales más importantes 

desarrolladas para este propósito, incluyendo los métodos físico-químicos y químicos, 

métodos electroquímicos, procesos de oxidación avanzada (POA´s), tratamientos 

microbiológicos y descomposición enzimática (34), (48).  

En la siguiente sección se explica brevemente las características más importantes de 

los tratamientos de agua para efluentes textiles, incluyendo los procesos avanzados 

de oxidación, mejor conocidos como POA´s. 

 

1.2.1. Generación de compuestos recalcitrantes 

Un compuesto recalcitrante con una estructura quimicamente estable, puede resistir 

procesos de degradación químicos o biológicos. Dentro de este tipo de contaminantes 

se encuentran los hidrocarburos alifáticos, disolventes halogenados, residuos de 

colorantes y ácidos organicos simples tales como ácido oxálico y ácido fórmico.  

En otras investigaciones dentro del grupo de trabajo, la descomposición de los 

contaminantes tóxicos por ozonación ha sido estudiada en muestras tratadas 

previamente mediante coagulación. Se identificó ácido oxálico (214mg/L) y malónico 

(19mg/L) como los productos de descomposición; con la acumulación de ácido oxálico 

en ozonación hasta 486mg/L sin su eliminación durante el tiempo de observación (54). 

Por otra parte, el efecto del proceso de ozonación combinado con precipitación 

química en residuos orgánicos provenientes de la industria de papel reveló una 

disminucion en la DQO del 77% así como en el color de las muestras contaminadas 
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de 96.1%, seguidas del proceso de ozonación donde se identificaron ácidos orgánicos 

como ácido fórmico, maleico, fumárico y malónico (55). Mas tarde, los parámetros 

cinéticos provenientes de la descomposición de compuestos aromáticos como 

benceno, tolueno, xileno y etilbenceno fueron estudiados y calculados mediante 

ozonación en fase gaseosa. Los resultados muestran que el proceso de ozonación en 

fase gas es efectivo, sin embargo cabe mencionar que se identificaron ácidos 

orgánicos como los productos de ozonación, tales como ácido benzoico, fórmico, 

oxálico, malónico y fumárico en la mayoría de las muestras (56). En otros procesos 

de degradación de contaminantes orgánicos como es el ácido 2,4 dicloro-

fenoxiacético se han empleado nanopartículas metálicas de níquel soportadas sobre 

TiO2 durante el proceso de ozonación y se describe la alta descomposición del 

complejo orgánico. Como producto se identificó ácido oxálico el cual permanece 

acumulado en la muestra final (57). Por otro lado, se han realizado procesos de 

degradación de moléculas orgánicas complejas a través del uso de NiO, Ni-SiO2, en 

los cuales se lleva a cabo la mineralización del complejo pero no se evita la formación 

de ácido fórmico y oxálico como productos finales durante ozonación (58–60). 

En este contexto, existen métodos de degradación de colorantes con altos porcentajes 

de mineralización hacia CO2 y H2O tales como la fotocatálisis, ozonación catalítica, 

precipitación química y otros procesos de oxidación avanzada en combinación con la 

ozonación convencional. Así mismo, se ha comprobado la presencia de ácido fórmico 

y oxálico como productos finales en cantidades pequeñas que permanecen de manera 

real en las aguas tratadas por lo que se les considera compuestos recalcitrantes. Bajo 

este contexto, no existen normas de regulación para disminuir los compuestos 

recalcitrantes como ácido oxálico y fórmico debido a que son considerados de bajo 

impacto en el medio ambiente. Por esta razón, es importante (como prevención) que 

otros procesos sean considerados para degradar las moléculas recalcitrantes o bien 

transformarlas hacia compuestos de interés comercial, evitando el surgimiento de 

nuevos problemas debido al agotamiento de recursos naturales o su acumulación en 

fuentes tratadas y reutilizadas. Ahora bien, en la literatura se cuenta con estudios 
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previos donde se pueden reutilizar compuestos como el ácido oxálico y fórmico en 

procesos de generación de energía o el estudio de procesos redox en presencia de 

nuevos materiales, como se describe en la siguiente sección. 

 

1.2.2. Manejo y tratamiento de compuestos recalcitrantes mediante diversos 

procesos 

Los métodos de eliminación o transformación de las sustancias recalcitrantes pueden 

llevarse a cabo mediante procesos fotocatalíticos, electrocatalíticos o foto-

electrocatalíticos, ya que pueden ser empleados como donadores o aceptores de 

electrones (agentes de sacrificio). Es posible catalizar reacciones 

termodinámicamente espontáneas, por lo que las reacciones de oxidación de 

compuestos recalcitrantes se han aplicado con mayor frecuencia ya que cumplen este 

requisito y además son lentas; siendo susceptibles para aplicaciones fotocatalíticas, 

que consisten en iluminar con luz UV-Vis sobre el reactor y seguir la cinetica de 

descomposicion en función del tiempo (61).  

Por otro lado, la electrocatálisis ofrece mayor ventaja al estudiar los mecanismos de 

reacción de las especies presentes en una solución mediante la aplicación de un 

campo electrico. Por tal motivo, la selectividad y eficiencia de los procesos redox 

involucrados ahora dependen de diversos factores como pH del medio, temperatura 

de la solución, composición del catalizador, potencial aplicado, resistencia en la 

interfaz, así como las especies adsorbidas y la configuración de la celda 

electroquímica, entre otros. Como complementación a los procesos redox implicados, 

la foto-electrocatálisis se enfoca a los procesos catalíticos, donde las especies 

químicas a estudiar también se encuentran en fase líquida o gaseosa como una celda 

electrocatalítica, depositando el catalizador sobre un electrodo de trabajo (WE) que 

posteriormente es iluminado bajo irradiación UV-Vis (200-1000 nm) en presencia de 

un campo eléctrico. En el proceso foto-electrocatalítico se da inicio a la reacción con 

la generación de un par electrón-hueco en la superficie de un semiconductor, ya sea 
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tipo n o p. Esto ocurre cuando un fotón proveniente de un haz de luz con energía (hv) 

cuyo valor iguala o supera la energía de banda prohibida (Eg) incide sobre un electrón 

posicionado en la banda de valencia (BV) del semiconductor (54).  

En la actualidad, las técnicas electroquímicas son empleadas para mejorar la 

eficiencia en los procesos de remediación de aguas, debido a que los electrones se 

extraen de forma continua desde el ánodo por un circuito eléctrico externo, inhibiendo 

el efecto de la recombinación y favoreciendo la producción de una mayor cantidad de 

huecos durante la reacción, mejorando la oxidación de compuestos orgánicos en 

comparación con la fotocatálisis convencional (45). 

En este sentido, un análisis de bibliografía dentro y fuera del grupo de investigación 

es presentado, mostrando las áreas de oportunidad para el estudio de procesos redox 

en presencia de ácidos orgánicos simples y compuestos recalcitrantes provenientes 

de procesos de ozonación. Con base a lo anterior, la formación de formaldehído a 

partir de la reducción fotocatalítica de ácido fórmico ha sido estudiada en presencia 

de TiO2. Sin embargo, la reducción del ácido orgánico solamente es medida a partir 

de la cinética de reacción con respecto al tiempo (21).  

Por otro lado, los procesos de oxidación a partir de ácido oxálico empleando nano 

partículas de Pt fueron vinculados a la evolución de hidrógeno como fuente alterna. 

La actividad catalítica del material fue observada en forma dependiente a los iones 

presentes en el medio acuoso. Además, el ácido oxálico solo puede ser disociado a 

los aniones oxalato y dioxalato (61).  

Con respecto a lo antes mencionado, acoplamientos de TiO2 con Pd y Cu fueron 

estudiados a fin de relacionar los movimientos vibracionales del catalizador en función 

del tiempo de exposición en procesos de fotocatalisis convencional. No se observaron 

procesos redox a partir de la cinética de degración del componente recalcitrante, la 

cual presenta una eficiencia del 5 al 10 % de remoción en función del tiempo (62), 

(63). Otros investigadores estudiaron los fenómenos involucrados de óxidos metalicos 

como TiO2, ZnO o TiO2-Bi3+ durante mecanismos para la degradación de ácidos 
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carboxílicos. La reacción fotocatalítica fue mas selectiva hacia la formación de 

peróxido de hidrógeno, concluyendo que la cinética de reacción en función del tiempo 

no resulta conveniente para los catalizadores en estudio (64), (27). Del mismo modo, 

TiO2 fase anatasa y rutilo fueron estudiados a fin de estudiar la influencia de la 

estructura cristalina del semiconductor relacionadas a la electrooxidación de ácido 

fórmico mediante técnicas electroquímicas, observando una dispersión de las 

nanopartículas sobre el soporte y el aumento de sitios activos que permiten la 

adsorción de compuestos intermediarios durante el intercambio de cargas (65).  

En relación al estudio anterior, importantes cambios durante la oxidación de ácido 

oxálico fueron observados, relacionando la eficiencia del proceso con los picos de 

corriente en presencia de Pd/PAMAM/MWCNTs. Por medio del sensor 

electrocatalítico se pudo determinar la concentración de ácido oxálico proveniente de 

las espinacas, sin embargo, el costo del catalizador aun es elevado, por lo cual es 

recomendable la innovación de materiales mas económicos y activos (66). De igual 

forma, nanopartículas bimetálicas como Pd-Cu fueron estudiadas para vincular los 

perfiles i vs E durante la electrooxidación de ácido fórmico y la reacción de reducción 

de oxígeno (67). Por consiguiente, el estudio de los procesos de adsorción-desorción 

en presencia del ácido oxálico y Pt como agente reductor se ha llevado a cabo, 

vinculando la reacción de oxidación en la interfaz electrodo-electrolito y la magnitud 

de la corriente “i” con los iones disueltos (68).  

Sobre la base de lo antes planteado, la electro-reducción de ácido maleico (ácido 

orgánico simple) en presencia de TiO2-Ce en función de la velocidad de barrido ha 

sido estudiada a fin de relacionar los procesos de difusión y transferencia de carga 

interfacial. Se observó que estos semiconductores deben contar con una brecha 

energética orientada preferentemente hacia la región visible para aumentar su 

eficiencia en la interfaz (69). Por lo tanto, es posible emplear soportes que aporten 

estabilidad en los procesos de transferencia interfacial y que permitan reducir el uso 

de nano-partículas metálicas que implican procesos de mayor costo. La Tabla 1.2 

muestra los aportes mas relevantes relacionados al estudio de procesos redox en 
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presencia de donadores de electrones (e-), tales como ácidos orgánicos simples 

provenientes de procesos de oxidación de efluentes contaminantes, así como 

moléculas orgánicas simples (70). 

 

Tabla 1.2. Estado del arte. 

Referencia 
Catalizador 

empleado 

Componente 

orgánico 

involucrardo 

Resultados 

(21) TiO2 ácido formico 

Formación de formaldehído/ foto-catálisis 

convencional. No se presentan estudios que 

confirmen procesos de reducción. 

(61) Pt ácido oxálico 

Estudio de los procesos de oxidación en 

medio acuoso y evolución de hidrógeno. Los 

procesos de oxidación son relacionados a la 

naturaleza de los iones disueltos. 

(62) 
TiO2, TiO2-Pd 

y TiO2-Cu 
ácido fórmico 

Análisis de los movimientos vibracionales de 

la estructura del catalizador dopado en función 

del tiempo de exposición. Los iones formato 

interactúan simultáneamente con el agente 

dopante. 

(63) TiO2 
ácido fórmico y 

oxálico 

Estudio de la cinética involucrada, eficiencias: 

5% a. oxálico, 10% a. fórmico. 

(64) TiO2 y ZnO 
ácido fórmico, 

ácido benzoico. 

Degradación fotocatalítica con formación de 

peróxido de hidrógeno. La constante cinética 

de degradación se mantienen en el orden de 

1.87x10-7 y 4.97x10-4  M.s-1 para ácido fórmico 

y benzoico respectivamente 
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Referencia 
Catalizador 

empleado 

Componente 

orgánico 

involucrado 

Resultados 

(27) Bi3+/TiO2 ácido fórmico 
Reacción de reducción fotocatalítica en 

función del tiempo de exposición.  

(65) TiO2, Pd-TiO2 ácido fórmico 

Influencia de la estructura cristalina  del 

material de soporte de TiO2 sobre 

catalizadores de Pd para electrooxidación de 

ácido fórmico. La fase rutilo es un sustrato 

más activo que anatasa o materiales 

compuestos. Aunque el área superficial de  la 

fase rutilo es menor que anatasa, facilita la 

dispersión  de las nanopartículas metálicas de 

Pd. 

(66) 
Pd/PAMAM/M

WCNTs 
ácido oxálico 

Se observan importantes cambios en los 

procesos de oxidación a partir de la 

concentración de ácido oxálico proveniente de 

espinacas como fuente de especies químicas. 

 

(67) Pd-Cu/ Ti ácido fórmico 

Análisis de las características i vs E durante la 

electrooxidación de ácido fórmico y la reacción 

de reducción de oxígeno. El catalizador 

Pd81Cu19/Ti presentó la mayor densidad de 

corriente, valor de j=39.8 mA/cm2 

(68) Pt ácido oxálico 

La evolución de hidrógeno se ve influenciada 

por la adsorción irreversible de monóxido de 

carbono generado durante la reacción. 
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Referencia 
Catalizador 

empleado 

Componente 

orgánico 

involucrado 

Resultados 

(69) TiO2, Ce-TiO2 ácido maleico 

Electroreducción de ácido maleico, se observa 

una perturbación en la interfaz provocada por 

el semiconductor a diferentes velocidades de 

barrido. La relación molar Ce:Ti 0.003:1 

presentó una eficiencia de corriente de 91% 

durante la reducción de ácido maleico hacia 

ácido succínico. 

(70) 

Pt/Ti4O7        

(sub-oxido de 

titanio) 

ácido fórmico 

Durante la electro-oxidación de ácido fórmico 

en presencia de Pt/Ti4O7, procesos de 

oxidación a 0.002 y 0.006 A/cm2 fueron 

observados. 

(71) 
Ce/Ce2O3/Ce

O2/TNTs 

Etilenglicol 

/Na2SO4 

La eficiencia foto-electrocatalítica empleando 

Ce/Ce2O3/CeO2/TNTs en presencia de de 

etilenglicol fue de 74% mayor que TNTs. 

(72) 
P25, TiO2, 

TiO2/RuxSey 
Ácido fórmico 

Influencia de calcogenuros soportados en 

TiO2. La caracterización foto-electroquímica 

relaciona los procesos de oxidación del 

HCOOH a la formación de CO2. 

(73), (74) TiO2, TiO2-Au 
Etanol y 

Tolueno 

Cambios en el potencial del nivel de Fermi 

relacionados a la presencia del alcohol simple. 

Los procesos de acumulación de carga 

incrementan al adicionar el alcohol (agente 

donador de electrones) 
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1.3. Conversión de energía para la producción de hidrógeno 

El sistema actual de energía mundial debe completar la transición a vías sustentables 

para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y mitigar el cambio 

climático. Además, la seguridad energética y la capacidad de combustible son 

aspectos importantes a considerar, ya que las emisiones mundiales de gases de 

efecto invernadero continúan aumentando (75), (76). En este sentido, el uso de 

diversas fuentes de energías sustentables tales como eólica, solar, hidro, biomasa, 

entre otras, son una opción factible dentro de la química verde para generar hidrógeno. 

Sin embargo; no ha tenido un impacto generalizado en los sistemas de energía debido 

a los costos y la disponibilidad de la infraestructura.  

El hidrógeno por su parte es el elemento de mayor presencia en el universo, su 

molécula (H2) cuenta con un alto contenido de energía/peso en comparación a los 

combustibles conocidos. Sin embargo, se encuentra combinado con elementos como 

el oxígeno (para formar H2O) o carbón (para formar hidrocarburos) de manera que es 

necesario producirlo, razón por la cual no es una fuente primaria pero se ha empleado 

en gran mayoría como soporte energético en sistemas híbridos. Debido a esto, la 

versatilidad del hidrógeno y su capacidad para la reducción de emisiones perme que 

mantenga un papel importante en futuras vías de baja emisión de carbono (76). 

Actualmente, se cuenta con un intervalo de posibilidades para producir hidrógeno, de 

los cuales el 96% aún corresponde a combustibles fósiles (48% gas natural, 30% 

aceite/nafta y 18% carbón) y solo se considera el 4% por fuentes renovables 

(principalmente fotólisis del agua) (77). La Figura 1.1 describe las principales fuentes 

de energía, en la cual el hidrógeno mantiene un rol importante durante la producción, 

almacenamiento y finalmente el consumo a gran escala. 
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Figura 1.1. Uso y obtención del hidrógeno dentro de las fuentes de energía renovables. Información 

tomada a partir de la referencia  (76). 

 

Como se observa, existen diversas rutas para generar energía sostenible donde la 

producción efectiva y el amacenamiento son los elementos clave. Actualmente, el 

reformamiento de gas metano, gasificación de carbón, y división del agua son los 3 

pilares para producción de H2. Entre ellos, la división de la molécula del agua asistida 

por recursos solares o renovables comprende las estrategias mas sostenibles (78). La 

electrólisis del agua, es un proceso que consiste en capturar la luz para convertir esta 

energía electromagnética directamente a energía química, formando oxígeno (O2) e 

hidrógeno (H2) a partir de un semiconductor fotocatalítico de forma limpia y reciclable 

debido a la nula presencia de CO2 como parte de la reacción (2). En la Figura 1.2 se 

ilustra un esquema para electrólisis del agua en un solo paso, donde el semiconductor 

debe tener un potencial termodinámico adecuado para dar lugar a la reacción, un 

espacio de banda prohibida (eV) suficientemente angosto para capturar fotones 
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provenientes de la iluminación, así como estabilidad contra la fotocorrosión (79). 

Debido a estos estrictos requisitos, el número de fotocatalizadores reproducibles y 

confiables adecuados es limitado. 

 

 

Figura 1.2. Diagrama de bandas de energía durante la electrólisis del agua (water splitting) vía 

fotocatalítica en un solo paso. Datos reproducidos a partir de la referencia  (79). 

 

Entre los semiconductores más conocidos destaca el TiO2, sin embargo su aplicación 

es limitada debido a su banda prohibida larga (~3.2 eV), factor que afecta la eficiencia 

de la reacción (80). Por esta razón, se ha marcado un progreso significativo en el 

desarrollo de soportes, co-catalizadores, mezclas de óxidos (heterouniones) y 

dopamientos a nivel cristalino para relacionar las propiedades físicas y químicas de 

los semiconductores empleados durante la división fotocatalítica o foto 

electrocatalítica del agua (81–86). Por otra parte, el mecanismo de excitación para 

dividir la molécula del agua también se puede realizar en dos pasos, es decir; 

empleando dos semiconductores diferentes tal como se ilustra en la Figura 1.3. 
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Figura 1.3. Diagrama de bandas de energía durante la electrólisis del agua en dos pasos, mediante el 

uso de 2 fotocatalizadores. Imagen tomada a partir de la referencia  (79). 

 

En este enfoque, la energía de la fuente de luz (nm) a emplear puede ser más amplio 

porque se puede reducir el cambio en la energía libre de Gibbs necesaria para activar 

a cada fotocatalizador y que la separación de H2 y O2 sea posible en comparación con 

el sistema de división del agua en un solo paso. De este modo, es posible emplear 

semiconductores que puedan promover la reacción de reducción u oxidación del 

ánodo o cátodo, con el fin de emplear un agente de sacrificio (división fotocatalítica 

por reformamiento) que mantenga el sistema en condiciones para promover la 

electrólisis de agua y producir H2 y O2. Más adelante se describen los procesos 

fotocatalíticos y foto-electrocatalíticos para hacer posible esta reacción. 

 

1.3.1. Procesos redox foto-electroquímicos mediante electrólisis del agua 

Entre los semiconductores nanoestructurados existen algunos con la capacidad de 

promover la electrólisis fotocatalítica o foto-electrocatalítica del agua, donde la 

reacción inicia con la absorción fotónica para generar estados excitados con tiempos 

de vida media diferentes, los cuales determinan la eficiencia de la celda foto-

electrocatalìtica. De manera importante, al disponer de éstos estados excitados 
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generados a partir de la energía del fotón, se pueden lograr reacciones que son 

térmicamente activadas (87). Esta capacidad es la principal razón por la cual la foto-

electrocatálisis ha captado interés en términos de tecnología de conversión de energía 

solar. Para promover la electrólisis del agua, las ecuaciones 1.1 a 1.3 describen el 

mecanismo inicial durante la excitación del semiconductor (88) : 

       𝑇𝑖𝑂2  
ℎ𝑣
→   . 𝑇𝑖𝑂2 + ℎ

+ +  ē…………(1.1) 

Ánodo 2𝐻2𝑂 (𝑙) → 𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒−…………(1.2𝑎) 

Cátodo 2𝑒− + 2𝐻+ → 𝐻2 (𝑔)  …………(1.2𝑏) 

Reacción global  2𝐻2𝑂 (𝑙)  →  2𝐻2  (𝑔) + 𝑂2…………(1.3) 

 

Como se describe en la Figura 1.2,  la reacción puede incluir cambios en el nivel de 

Fermi dados por la interfaz semiconductor-electrolito, así como formación de niveles 

intermedios por la naturaleza del semiconductor, ya sea un semiconductor simple o 

una heterounión (89), (90). De este modo, los electrones y huecos generados en el 

semiconductor se encuentran distribuidos en la banda de valencia (BV) y conducción 

(BC) respectivamente. La Figura 1.4 ilustra la ecuación 1.1 a 1.3 empleando un co-

catalizador. 

 

Figura 1.4. Electrólisis de la molécula del agua a partir de un co-catalizador (composito). Imagen 

reproducida con permiso del autor especificado en la referencia (88). 
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De manera global, los portadores de carga foto-excitados son separados y 

transferidos a la superficie de los sitios activos mediante procesos de difusión o un 

campo eléctrico asociado a la interfaz semiconductor-electrolito (SC-electrolito), así 

como en la superficie del semiconductor (co-catalizador) (87). En este sentido, el 

mecanismo de reacción en cada electrodo se describe en las ecuaciones 1.2 a 1.3 (3). 

De este modo, al promover los procesos redox los electrones (e-) fotogenerados 

podrán ser captados por los protones (H+), resultando en la reacción de 

desprendimiento de hidrógeno (H2) y oxígeno (O2) respectivamente. Es decir, que la 

energía de la banda de conducción (BC) sea mayor que el potencial de redox de H2 

(H2/H2O, E=0 V/NHE). Por el contrario, los huecos (h+) podrán ser ocupados para 

promover o inducir la reacción de evolución de oxígeno (O2) siempre y cuando la 

energía de la banda de valencia (BV) sea menor que el potencial redox de O2 (O2/H2O, 

E=1.23 V/NHE) (88), (91), (92). Por tanto, la energía de banda prohibida (Eg) mínima 

teórica para promover la electrólisis del agua es 1.23 eV. 

Con base a lo anterior, los semiconductores mas empleados en la electrólisis del agua 

son ZrO2, KTaO3, SrTiO3 y TiO2, mismos que presentan cambios en los niveles de 

Fermi en función al pH (E=0.059 V/pH), o al ser modificados con co-catalizadores para 

formar heterouniones semiconductor-semiconductor (SC-SC) (93–95). Sin embargo, 

semiconductores de banda prohibida corta tales como ZnS (3.6 eV) y CdS (2.4 eV) 

muestran una actividad excelente para la reacción de evolución de hidrógeno (H2); 

pero no son completamente activos para la evolución de oxígeno (O2) de forma 

efectiva debido a las especies S-2 presentes o a la inestabilidad química del material. 

En consecuencia, la velocidad de oxidación de S-2 respecto al agua (H2O) es mayor 

debido a la acción de los huecos fotogenerados acompañados de la evolución de Cd2+; 

mecanismo descrito por otros autores e ilustrado en la ecuación 1.4 (91), (96). 

 

𝐶𝑑𝑆 + 2ℎ+  →  𝐶𝑑2+ + 𝑆 …………(1.4) 
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Este mecanismo es conocido como fotocorrosión, reacción secundaria que reduce la 

actividad foto-electrocatalítica de un sulfuro de metal en la reacción global de división 

del agua. Por lo tanto, óxidos semiconductores como el ZnO han sido empleados, 

relacionando la eficiencia de reacción a procesos de fotocorrosión bajo excitación 

fotónica siguiendo la reacción descrita en la ecuación 1.5: 

𝑍𝑛𝑂 + 2ℎ+  →  𝑍𝑛2+ + 
1

2
𝑂2  …………(1.5) 

 

De igual forma se encuentra el óxido de tungsteno (WO3), un semiconductor con 

actividad fotocatalítica para la evolución de O2 bajo irradiación visible; sin embargo, 

no es activo para la evolución de H2 debido a que su nivel de banda de conducción es 

menor con respecto al potencial redox del H2 (97). Con base a lo anterior, el espacio 

de banda prohibida de un fotocatalizador debe ser más estrecho que 3.0 eV para ser 

sensible a la luz visible (λ>400 nm). Por lo tanto, es necesario el estudio de 

fotocatalizadores activos hacia la región de luz visible o heterouniones con niveles 

energéticos intermedios que faciliten los mecanismos de transferencia de carga. 

En tal sentido, para promover la división de la molécula del agua es necesario 

contemplar los siguientes aspectos: 

a) Absorción de fotones necesarios para formar el par electrón/hueco (e-/h+). 

b) Separación de cargas  y migración de portadores de carga fotogenerados, 

procesos en los cuales la cristalinidad y naturaleza de los defectos pueden 

marcar una pauta importante sobre la actividad foto-electrocatalítica (93). 

c) El carácter de la superficie (sitios activos) y cantidad (área de superficie), 

incluso si los e- y h+ fotogenerados poseen potenciales termodinámicamente 

suficientes para la división del agua (1.23 V). 

Por ello, el uso de moléculas orgánicas como agentes de sacrificio que actúan como 

trampas de huecos y electrones favorecen los mecanismos de transferencia de carga; 

mecanismos descritos en la siguiente sección.  
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1.3.2. Procesos redox foto-electroquímicos mediante reformamiento por 

agentes de sacrificio 

Cuando una reacción se lleva a cabo en solución acuosa en presencia de un donador 

de electrones o trampa de huecos; tales como los alcoholes de cadena corta, los 

huecos fotogenerados oxidan irreversiblemente al agente reductor en lugar del agua 

(ver Figura 1.5a). En este caso, los electrones (e-) fotogenerados en el semiconductor 

(SC) y los provenientes de la molécula orgánica, promueven la reacción de evolución 

H2 disminuyendo en paralelo los efectos de recombinación en el semiconductor (88), 

(91). Como se ilustra en la Figura 1.5b, el acoplamiento de celdas foto-electroquímicas 

en presencia de alcoholes tales como metanol (CH3OH) es llevado a cabo para oxidar 

compuestos orgánicos y observar mayor evolución de H2, seguida de un aumento de 

la foto-corriente dado por la oxidación hacia CO2 u otros componentes intermediarios 

relacionados a la selectividad o naturaleza del semiconductor (98).  

 

Figura 1.5. Proceso redox foto-electroquímico en medio acuoso, por: (a) reformamiento en presencia 

de un agente de sacrificio y (b) reformamiento en celda foto-electroquímica para la oxidación de un 

compuesto orgánico en medio acuoso y generación de hidrógeno. Datos tomados a partir de las 

referencias (88), (91),  (98). 
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Los compuestos derivados de la biomasa, tales como alcoholes, ácidos orgánicos y, 

en general compuestos oxigenados de cadena corta, son los más empleados para la 

producción de hidrógeno mediante foto-electrocatálisis, debido a que promueven 

mayor transferencia de carga relacionados a procesos de evolución de hidrógeno. Sin 

embargo, técnicas como la fotocatálisis convencional es llevada a cabo para confirmar 

la actividad de absorción fotónica, vinculando los procesos de recombinación del 

semiconductor como se describe en la siguiente sección. 

 

1.4. Fotocatálisis 

Como parte de los procesos electrónicos de un sistema fotocatalítico, la absorción 

inicial de fotones provenientes de una fuente de luz UV-Vis (~200-1000nm) promueve 

la transferencia de electrones a partir del mecanismo de excitación inicial. En este 

sentido, las transformaciones fotoinducidas tienen lugar en la superficie de un 

catalizador en contacto con el medio acuoso y en función de la excitación inicial 

(relacionada a la naturaleza del catalizador), donde los procesos fotocatalíticos 

generalmente son divididos en 2 clases (88): 

 

1) Cuando la fotoexcitación inicial ocurre en el absorbato el cual interactúa con los 

estados superficiales del catalizador, el proceso es llamado fotoreacción 

catalizada. 

2) Cuando la fotoexcitación inicial ocurre en el catalizador o substrato y este 

transfiere un electron (e-) o energía dentro de un estado superficial de la 

molécula, el proceso es referido como una fotoreacción sensibilizada. En 

este mecanismo, la reacción inicial de excitación es seguida de una 

subsecuente transferencia de e- y/o energía (14). 

En forma global, un proceso de transferencia de carga debido a foto-excitación es una 

reacción en la que el electrón (e-) salta desde un orbital ocupado del donador, hacia 

un orbital vacío del aceptor. La reacción inicial tiene lugar ya sea en la molécula 
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donadora (D) o en la molécula aceptora (A) (88), (91). En un semiconductor como el 

TiO2, el proceso inicial de excitación en fase acuosa y en presencia de una molécula 

orgánica comienza a partir de la irradiación de fotones con energía igual o mayor que 

su banda prohibida (Eg), seguida de la separación del par electrón-hueco (e-/h+) (99).  

En la Figura 1.6 se observa que, durante la reaccion inicial existe una adsorción 

espontánea que con base al potencial redox de la molécula orgánica (agente de 

sacrificio o adsorbato), promueve la transferencia de electrones hacia las moléculas 

aceptoras; mientras que los huecos foto-generados son transferidos a moléculas 

donantes. Es decir, la transferencia de un foto-hueco es equivalente a la cesión de un 

electrón del agente donante hacia el semiconductor. 

 

Figura 1.6. Mecanismo de separación de portadores de carga (huecos / electrones), cuando la energía 

de iluminación es mayor que la energía de banda prohibida (Eg) para promover la reacción óxido-

reducción. 

 

En función al tiempo, cada ion generado reacciona para formar los productos 

intermediarios o finales en relación a la eficiencia y selectividad del catalizador, 
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proceso conocido como mineralización. El mecanismo inicial de fotoexcitación en un 

sistema fotocatalítico se muestra a continuación (14): 

(𝑆𝐶)
ℎ𝑣
→  𝑒− + ℎ+……… (1.6) 

𝐴𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
−  →  𝐴𝑎𝑑𝑠

− ……… (1.7) 

𝐷𝑎𝑑𝑠 + ℎ
+  →  𝐷𝑎𝑑𝑠

+ ……… (1.8) 

Con base a lo antes mencionado, la adsorción de especies facilita los procesos redox 

presentes, mismos que dependen de la separación de portadores de cargas del 

semiconductor y sus procesos de recombinación sin importar si se trata de un proceso 

fotocatalítico o fotoelectrocatalítico. 

 

1.4.1. Adsorción y actividad fotocatalítica 

El elemento determinante de un proceso fotocatalítico, es la absorción efectiva de 

fotones para inducir la separación de portadores de carga del semiconductor, el cual 

debe permanecer sin cambios importantes que contribuyan a efectos de 

recombinación y la estabilidad de la reacción. En segundo término, se encuentra la 

acumulación de carga para promover mayor transferencia de carga del semiconductor 

hacia la molécula orgánica y promover no solo la oxidación sino la generación de 

hidrógeno (64). En este sentido, las variables mas relevantes a verificar y determinar 

dentro de una reacción fotocatalítica son: 

 El catalizador (estable, efectivo, selectivo y económico). Óxidos metálicos. 

 Parámetros físicos que rigen la cinética (masa del catalizador (m), longitud de 

onda irradiada (λ), concentración inicial de la molécula orgánica (C0), 

temperatura (T), flujo radiante (W/cm2), campo eléctrico aplicado (V), flujo de 

O2 (scavenger). 

 Oxidación parcial versus oxidación total (Eficiencia). 

 Mineralización de la molécula (TOC). 
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Una vez que la reacción ha finalizado, la eficiencia de la reacción debe ser calculada 

para analizar el porcentaje de degradación en función del tiempo. Para tal efecto, la 

expresión cinética de Langmuir-Hinshelwood (LH) es la más empleada para describir 

los mecanismos cinéticos implicados durante un proceso catalítico y fotocatalítico para 

la oxidación de compuestos orgánicos en medio acuoso (100–102). 

Inicialmente, la reación establece: 

𝑟 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=
𝑘1𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶´
……… (1.9) 

Donde:  

r= velocidad de reacción inicial, r0 

C0= Concentración inicial del compuesto orgánico 

C´=Concentración a determinado tiempo de reacción 

K= Constante de equilibro 

 

En este sentido, los parámetros kr y K, los cuales se encuentran en función de C0, 

pueden ser predecidos como sigue: 

1

𝑟0
= 
1

𝑘𝑟
+ 

1

𝑘𝑟𝐾𝐶0
……… (1.10) 

 

Para determinar el orden de la reacción, diversas condiciones límite pueden ser 

aplicadas para expresar el modelo cinético. En una reacción de primer orden el factor 

KC<<1 puede ser aplicado, mientras que en una reacción de orden zero el factor es 

KC0>>1 (100). En este trabajo, el orden cinético fue establecido como una reacción 

de primer orden, donde la cinética es: 

𝑟 = 𝑘𝑟𝐾𝐶 ……… (1.11) 
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En conclusión, al integrar respecto a los límites C=C0 al t=0, y C=C al t=t, la expresión 

LH de primer orden se expresa: 

−𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0
) = 𝑘𝑡 ………(1.12) 

Donde:  

C0= Concentración inicial de la molécula a degradar a t=0 

C= concentración a un determinado tiempo durante la reacción 

k= Constante cinética aparente, y 

T= tiempo de la reacción 

 

 

1.5. Propiedades y aplicaciones del dióxido de titanio (TiO2) 

El dióxido de titanio (TiO2), es un semiconductor considerado como el fotocatalizador 

mas empleado para la eliminación de contaminantes ambientales desde 1972, debido 

a los estudios realizados por Honda y Fujishima en relación a la electrólisis del agua. 

Es un material con baja toxicidad, bajo costo, con buena estabilidad química, índice 

de refracción alto, entre otras propiedades (103). Además, es un mineral de origen 

natural (Anatasa, rutilo, brookita) obtenido a partir de minerales de ilmenita y rutilo 

(1,6). Es empleado como pigmento orgánico blanco en pinturas, tintas de impresión, 

plásticos, papel, fibras sintéticas, de goma, cerámica, cosméticos, pasta dental, y 

componentes electrónicos. En este contexto, también es empleado en catálisis 

heterogénea debido a su foto-actividad y versatilidad, además como un semiconductor 

de transición indirecta o directa con una banda de valencia (BV) completamente llena 

de electrones, y una banda de conducción (BC) con niveles energéticos vacíos. El 

salto energético entre sus bandas está vinculado a la radiación a la cual es expuesta 

(nm), debido a que posee la energía suficiente para la excitación de los electrones 

provocando la generación de pares electrón hueco, es decir los electrones ubicados 

en la banda de valencia (BV) que viajan a través de la brecha energética para llegar a 

la banda de conducción (BC) (104). Desafortunadamente, su energía de banda 
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prohibida (Eg) se encuentra en el orden de 3.0 a 3.2 eV que corresponde a la energía 

de luz UV, de la cual solo el 5% corresponde a la radiación solar. En consecuencia, 

diversos estudios han sido realizados para desplazar la absorción de luz UV hacia la 

región visible por medio de dopajes o formación de compositos, mismos que modifican 

la posición de niveles energéticos y las propiedades a nivel cuántico que dominan los 

mecanismos se transferencia electrónica. Del mismo modo, al modificar 

estructuralmente o formar una hetero-unión; un semiconductor como el dióxido de 

titanio puede promover la formación de niveles energéticos intermedios, o bien un 

pseudo nivel de Fermi (EF) que determina la nueva densidad de portadores 

mayoritarios; y por tanto, los mecanismos de transferencia de carga (105). En las 

siguientes secciones se explican las propiedades ópticas, electrónicas, alineación de 

las bandas de energía y su relación a los procesos de transferencia de cargas 

derivados de las impurezas introducidas en la estructura cristalina. 

 

1.6. Tipos de semiconductores. Portadores de carga. 

Un semiconductor es un material cristalino unido mediante enlaces covalentes a otros 

átomos, formando redes periódicas tridimensionales. Su conductividad eléctrica 

aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la de los metales. A 

nivel cuántico, sus estados energéticos se distribuyen como una banda de valencia 

(BV) y una banda de conducción (BC), separados energéticamente por una región de 

estados denominada banda prohibida (Eg), la cual es vencida al excitar los electrones 

con un agente externo que promueve el salto desde la banda de valencia hasta la 

banda de conducción, dando lugar a procesos redox que involucran la evolución de 

oxígeno y/o hidrógeno en relación al nivel de fermi (EF) del semiconductor y al 

potencial redox del medio acuoso. 

En general, los semiconductores se clasifican como intrínsecos y extrínsecos con 

base a la distribución de sus portadores de carga, electrones (e-) o huecos (h+) que 

son un factor importante para la posición de sus estados energéticos, mejor conocido 
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como nivel de Fermi, orientado en función de la densidad de portadores de carga 

mayoritaria (ND) (105). En contexto, la probabilidad de ocupación de un nivel 

energético por un electrón se puede conocer a través de la ecuación 1.13 de Fermi-

Dirac. Para fines de aplicación, se introduce el parámetro denominado energía del 

nivel de fermi (Ef), que es la energía que presenta el nivel energético cuando la 

probabilidad de que éste se encuentre ocupado por un electrón es del 50% para un 

semiconductor intrínseco (106). 

𝑓(𝐸) =  
1

1 + 𝑒
(𝐸−𝐸𝑓)

𝑘𝐵𝑇

……… (1.13) 

Dónde: f (E) es la probabilidad de que un nivel con energía (E) se encuentre ocupado 

por un electrón (e-), Ef es el nivel de energía de Fermi, KB es la constante de Boltzmann 

(KB = 8.6173 X 10-5 eV/ºK) y T es la temperatura absoluta (K). 

 

El nivel de Fermi de un semiconductor también puede afectarse en relación al campo 

eléctrico aplicado para mantener el equilibrio al formar una interfaz semiconductor-

electrolito. Si el potencial redox de la solución y el nivel de Fermi no se encuentran en 

la misma energía, se requiere un movimiento de carga entre el semiconductor y la 

solución con el fin de equilibrar las dos fases, fenómeno conocido como doblamiento 

de bandas (107). En este sentido, las condiciones interfaciales relacionadas a la 

solución electrolítica y su potencial redox, favorecen el intercambio de especies en la 

solución, evitando la resistencia al paso de electrones de la banda de conducción (BC) 

hacia el seno de la solución. El exceso de carga que se localiza en el semiconductor 

no se encuentra en la superficie, como lo haría para un electrodo metálico, sino que 

se extiende en el electrodo a una distancia significativa (100 a 10,000 Å). Esta región 

se denomina la región de carga espacial, y tiene un campo eléctrico asociado (46). La 

Figura 1.7a-c ilustra la alineación de las bandas de energía desde un semiconductor 

intrínseco (1.7a), la orientación del nivel de fermi y la distribución de la densidad de 
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portadores de carga mayoritarios al obtener un semiconductor tipo “n” o tipo “p” (1.7b 

y c respectivamente). 

 

Figura 1.7. Alineación de bandas de energía y distribución de la densidad de portadores d ecarga en 

función del tipo de semiconductor. (a) Semiconductor intrínseco, (b) tipo “n” y (c) tipo “p”. 

 

Bajo este contexto, es necesario considerar que para dar lugar a estructuras con 

diversos defectos, vacancias y estados de energía, se debe tomar en cuenta la 

cantidad de impurezas o dopaje, así como los parámetros experimentales durante la 

síntesis que darán lugar a una determinada concentración de portadores de carga. 
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1.6.1. Influencia del dopaje. 

Durante el dopamiento o incorporación de impurezas, la densidad de estados en las 

bandas de valencia (NV) y conducción (NC) pueden cuantificarse entre 1 x 1014 y 1019 

cm-3 para un semiconductor. Las ecuaciones 1.14 y 1.15 expresan la concentración 

de carga libre, o densidad de carga efectiva de un semiconductor tipo “n” y “p” bajo 

condiciones de equilibrio (105): 

𝑛 = 𝑁𝐶 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝐶 − 𝐸𝐹
𝑘𝐵𝑇

)………(1.14) 

𝑝 = 𝑁𝑉  𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝐹 − 𝐸𝑉
𝑘𝐵𝑇

)………(1.15) 

Donde NC es la densidad de carga en la banda de conducción, EC es la energía de la 

banda de conducción, EF la energía del nivel de Fermi, EV la energía de la banda de 

valencia, T es la temperatura y kB la constante de Boltzmann.  En este sentido, 

técnicas como la espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) son empleadas 

para aproximar la densidad de portadores de carga (ND) en términos de electrones; 

explicado en secciones posteriores. Para incrementar la densidad de portadores de 

carga y disminuir los efectos de la recombinación, el dopamiento de estructuras, 

manipulación de la morfología y formación de hetero-uniones es estudiado en el 

presente trabajo. Así mismo, los fenómenos relacionados al modificar la estructura o 

superficie del semiconductor son analizados a fin de vincular los niveles intermedios 

que facilitan el salto de electrones con nueva alineación de las bandas de energía, 

fenómenos relacionado a la barrera de Schottky (108). 

 

1.6.2. Alineamiento de bandas y formación de barrera de Schottky 

Generalmente, la capacidad de un metal u óxido metálico para capturar electrones 

está determinada principalmente por su función de trabajo. Por lo tanto, los electrones 

formados en la banda de conducción (BC) del semiconductor pueden transferirse al 
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metal en la interfaz Metal-SC. La barrera Schottky involucra un campo eléctrico 

adicional que ocurre en un semiconductor dentro de la región de carga espacial como 

resultado de la diferencia de bandas de energía por el contacto de dos superficies 

(109,110). En la mayoría de los casos, las reacciones fotocatalíticas pueden 

producirse en virtud de la carga de co-catalizadores de óxido y metal por separado. 

Por ejemplo, es difícil producir H2 sin co-catalizadores metálicos, especialmente co-

catalizadores de metales nobles, incluso en presencia de un agente de sacrificio. Con 

base a lo mencionado anteriormente, un metal noble no solo proporciona los sitios de 

reducción, sino que también actúa como aceptor de electrones, lo que lleva a una 

separación de carga eficiente para la reacción fotocatalítica (1). No obstante, un metal 

noble presentar corrosión e inestabilidad interfacial en contacto con el medio acuoso, 

por lo que resulta difícil formar una heterounión que promueva la misma reacción a 

menor costo. En este contexto, la Figura 1.8 ilustra los fenómenos involucrados 

durante la alineación de bandas de energía de un semiconductor intrínseco al entrar 

en contacto con un electrolito soporte, donde la función trabajo, afinidad electrónica, 

electronegatividad y energía de ionización contribuyen a la separación efectiva de 

portadores de carga incluso antes y después de modificar un semiconductor. 

 

Figura 1.8. Band bending de un semiconductor intrínseco antes y despues del contacto con el 

electrolito soporte, donde la energía de vacio absoluta es cero. A es la afinidad electrónica, X la 

enectronegatividad, I la energía de ionización y Eg la energía de la banda prohibida. Imagen tomada 

de la referencia  (111).  
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Con base a lo antes mencionado, al formar una barrera de Schottky la función trabajo 

(Φ) en un semiconductor es de gran importancia debido a que define la alineación 

de las bandas de energia en el semiconductor, y por tanto; los procesos de 

acumulación de carga después de la iluminación relacionados a los mecanismos de 

transferencia de carga en una interfaz electroquímica (1), (111). Debido a la difusión 

limitada de un cocatalizador o de los sitios activos en un semiconductor intrínseco, 

los electrones y huecos pueden recombinarse reduciendo en gran medida su 

eficiencia fotonica. En este sentido, la creación de heterouniones es uno de los 

métodos más efectivos para mejorar la separación de los portadores de carga 

fotogenerados y reducir los efectos de recombinación durante la transferencia de 

carga (112,113). En la Figura 1.9 se describen los tipos de heterouniones que 

pueden formarse empleando un semiconductor ya sea n o p, donde la función trabajo 

esta directamente relacionada a el doblamiento de bandas y alineación energética 

(108).  

 

Figura 1.9. Tipos de hetero-uniones y sus mecanismos de transferencia de cargas propuestos como 

resultado de un campo eléctrico existente entre ellos (VFB). Esquema a partir de la referencia (108). 
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Como se observa, es posible obtener heterouniones al combinar un semiconductor 

con un metal (M-SC) para formar una unión de tipo Schottky; mientras que el 

ensamble de dos o más semiconductores puede resultar en una heterounión de tipo 

semiconductor-semiconductor (SC/SC) para facilitar el mecanismo de trasferencia 

de carga y desplazar el potencial de banda plana a potenciales mas negativos, lo 

que implica un campo eléctrico menor al formar la interfaz SC-electrolito (114).  

 

1.6.3. Absorción de fotones y transición energética 

De igual forma, la absorción fotónica de un semiconductor está dada por su 

alineación de bandas de energía, pero también por el tipo de transición energética. 

En un semiconductor, existen dos tipos de transición energética: directa e indirecta 

(8), (115). La transición directa se refiere a que el borde máximo de la bandas de 

valencia y el borde mínimo de la banda de conducción (BC) se encuentran 

posicionadas en forma paralela respecto al vector de onda, por lo cual el salto de 

electrones desde la BV hacia la banda de BC es directo. Una transición indirecta es 

en la cual los bordes de las bandas de valencia (BV) y conducción (BC) no son 

paralelos con respecto al vector de onda. En las ecuaciones 1.16 y 1.17 se expresa 

la transición electrónica de un semiconductor directo e indirecto respectivamente, 

donde la expresión (ℎ 2𝜋⁄ )𝑤𝑛 se refiere a la energía de fonón emitido menos el 

absorbido. 

𝛼 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1
2⁄ ………(1.16) 

𝛼 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔 ± (ℎ 2𝜋⁄ )𝑤𝑛)
2

………(1.17) 

En este sentido, al evaluar el espectro de absorción óptica de un semiconductor, 

diversas técnicas pueden ser empleadas para predecir el tipo de transición y el valor 

de la brecha energética que separa a ambas bandas (Eg, eV) (115), (116). Por lo 

tanto, la energía de banda prohibida (Eg) de un semiconductor complementa los 
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mecanismos de transferencia de cargas en una interfaz electrodo-electrolito, descrito 

en la siguiente sección. 

 

1.6.4. Unión semiconductor electrolito. 

Una propiedad determinante en un semiconductor, es el campo eléctrico incorporado 

o la carga espacial existente en la interfaz electroquímica. En dispositivos para la 

conversión de energía solar, este campo es responsable de la separación eficiente 

de e-/h+ fotogenerados, lo que impide la recombinación. El campo eléctrico está 

presente cerca de la superficie o interfaz de un semiconductor, y está formado por la 

transferencia de carga a través de su interfaz. En consecuencia, la zona de carga 

espacial se forma por la unión de un metal-metal, metal-SC, SC-SC u otro tipo de 

heterounión. Cuando la unión entra en contacto con el medio acuoso, sus niveles de 

Fermi promueven la transferencia de cargas hasta establecer un equlibrio; formando 

un campo eléctrico. El nivel de Fermi del semiconductor generalmente difiere del 

potencial redox de la solución; no obstante, la transferencia de carga entre ambos 

inicia hasta que ambos niveles de energía se hacen planos o entran en equilibrio, 

dando como resultado el doblamiento de bandas ( band bending) y la aparición del 

potencial de banda plana (EFB) (96). Este proceso es conocido como interfaz 

electrodo-electrolito, ilustrado en la Figura 1.10. 
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 Figura 1.10. Interfaz SC-electrolito (semiconductor tipo n) (a) antes y (b) despues de establecer el 

equilibrio. Dred y Dox corresponden a las funciones de distribución de la densidad de estados para 

especies reducidas y oxidadas, respectivamente (117). 

 

Como se observa, la distribución de energía de especies reducidas y oxidadas es 

diferente debido a la diferente solvatación, energía de reorganización ( λ), función 

trabajo (Φ), afinidad electrónica (X) y la energía de ionización (IE) del semiconductor 

(índice S) y del electrolito (índice E) respectivamente. Posterior al doblamiento de 

bandas, el exceso de carga no puede permanecer en la superficie del semiconductor, 

por lo que es distribuida a una distancia significativa del electrodo (100 a 10000 Å), 

zona conocida como región de carga espacial asociada al campo eléctrico. Por lo 

tanto, existen dos dobles capas conocidas como: doble capa interfacial (electrodo –

electrolito) y espacio de la doble capa (espacio con capas intermedias) (111), (117), 

(118). 

Sin embargo, para comprender el doblamiento de bandas y la distribución de 

energía; el tipo de semiconductor (“n” o “p”) y la densidad de portadores de carga 

mayoritario es de gran importancia (119). Como se ilustra en la Figura 1.11, en un 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

34 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

semiconductor tipo “n” el nivel de Fermi (EF) generalmente es mayor que el potencial 

redox de la solución, por lo que los electrones (e-) son transferidos desde el 

semiconductor hacia el seno de la solución. Esto significa que existe una carga 

positiva (hacia arriba), asociada a la carga espacial seguida de una región de 

acumulación (depletion layer). En un semiconductor de tipo “p”, el nivel de Fermi (EF) 

es generalmente menor que el potencial redox de la solución y por tanto los 

electrones (e-) serán transferidos desde la solución hacia el semiconductor para 

obtener el equilibrio, promoviendo al mismo tiempo una región de agotamiento de 

cargas (depletion layer) en forma negativa (hacia abajo). 

 

Figura 1.11. Desdoblamiento de bandas de energía para un semiconductor de tipo (a) n y (b) p en 

equilibrio con el electrolito. Imagen reproducida a partir de la referencia (119). 

 

En este contexto, el cambio en la energía de los bordes de las bandas se encuentran 

relacionados al campo eléctrico aplicado para que el nivel de Fermi y el potencial 

redox de la solución mantengan un equilibrio. Este potencial se denomina potencial 

de banda plana (EFB) y puede ser aproximado mediante técnicas electroquímicas 

como la espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). 

 

1.6.5. Ecuación de Mott Schottky y obtención del potencial de banda plana (EFB). 

El potencial de banda plana puede ser determinado a través de la medición del foto-

potencial como una función de la intensidad irradiada al inicio de la foto-corriente, o 

mediante la capacitancia de la región de carga espacial. La medición de la 
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capacitancia aparente, es una función del potencial aplicado (dentro de los procesos 

capacitivos); y cuando el mismo es tal que no hay doblamiento de bandas, 

acumulación o agotamiento de cargas la transferencia es nula. La ecuación 1.18 

muestra la función de la capacitancia en relación a la densidad de portadores de 

carga en un semiconductor, conocida como ecuación de Mott-Schottky que es 

empleada para determinar la posición del potencial de banda plana de un 

semiconductor; relacionando la interfaz electrodo-electrolito y los mecanismos de 

transferencia de cargas con la solución (107). 

1

𝐶2
= 

2

𝜀𝜀0𝐴2𝑒𝑁𝐷
 (𝐸 − 𝐸𝐹𝐵 −

𝑘𝐵𝑇

𝑒
)………(1.18) 

Donde: 

C= Capacitancia del semiconductor en la región de carga espacial. 

ɛ= Constante dieléctrica del semiconductor 

ɛ0= permitividad del vacío 

ND= densidad de portadores de carga (referida a la concentración de electrones en 

un semiconductor n y de huecos en un semiconductor p) 

E= Potencial aplicado 

EFB= Potencial de banda plana. 

 

La curva obtenida C-2 versus el potencial aplicado (E/V) es inversamente 

proporcional a la densidad de portadores de carga en el semiconductor (ND), donde 

la extrapolación cuando la i=0 indica la posición del potencial de banda plana (EFB). 

El valor de la pendiente de la curva puede ser empleada para determinar la ND, 

mientras que la posición de la pendiente positiva indica que se trata de un 

semiconductor de tipo “n” y la pendiente negativo de un semiconductor de tipo “p”. 
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1.7. Procesos foto-electroquímicos 

Con base a lo antes mencionado, una celda foto-electroquímica es un dispositivo que 

permite la generación simultánea de energía eléctrica a través de la oxidación de un 

compuesto de interés (120). A través del control del potencial aplicado (V) en el 

sistema, el semiconductor (ánodo) es iluminado para promover la excitación de sus 

bandas de energía y la separación de portadores de carga (e-/h+). Cuando el 

semiconductor es iluminado, los electrones (e-) y huecos (h+) son difundidos hacia la 

superficie, donde los huecos (h+) oxidan a la especie reductora (donador de e-) 

mientras que los electrones (e-) reducen a la especie oxidante (aceptor de e-) para 

producir hidrógeno mediante la reacción de reducción (121). Además, es posible 

mantener un control del potencial aplicado y evitar los efectos de recombinación, así 

como el estudio de las reacciones interfaciales en ausencia de oxígeno u otro medio 

oxidante. En este sentido, se mide la velocidad neta de transferencia de carga 

interfacial conocida como densidad de corriente (j/µA.cm-2), separando los procesos 

anódicos y catódicos a la vez. La magnitud de la corriente por lo tanto, vincula la 

separación eficiente de portadores de carga y la absorción fotónica del semiconductor 

bajo condiciones de iluminación (89). Para aumentar la eficiencia cuántica del 

fotoánodo, la recombinación puede ser minimizada mediante un acoplamiento 

correcto de bandas de energía entre un semiconductor y otro material. De esta forma 

en la interfaz electroquímica a través del campo eléctrico externo y la fuente de 

iluminación, se consigue separar espacialmente los portadores de carga de tal forma 

que los (e-) son conducidos por el circuito externo hacia el cátodo, donde se lleva  

acabo la reaccion de reducción por separado.  

Por lo tanto, la eficiencia cuántica de un semiconductor puede ser medida mediante 

el % IPCE (incident-photon-to-current conversion efficiency) versus la longitud de onda 

de irradiación (nm), donde el valor del IPCE relaciona la estructura cristalina del SC y 

su capacidad de absorber fotones en un intervalo de longitud de onda. La densidad 

de fotocorriente obtenida (iph), es afectada por el espectro de la fuente de luz. La 
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ecuación 1.19 y 1.20 muestran la relación de electrones transferidos por los fotones 

absorbidos. 

%𝐼𝑃𝐶𝐸 =
# 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠

# 𝑑𝑒 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠
∗ 100………(1.19) 

 

Donde el flujo de fotones se expresa: 

 

𝑓𝑙𝑢𝑥 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 =
𝑃𝜆 (𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑖𝑟𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑐𝑖ó𝑛)

𝐸𝜆  (𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑎 𝑙𝑎 𝑙𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑 𝑑𝑒 𝑜𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑖𝑟𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑐𝑖ó𝑛)
…… (1.20) 

 

De igual forma, el número de electrones transferidos se encuentra en función de la Iph 

obtenida, realizando la conversión de mA/cm2  a  ē/cm2.seg. Bajo este contexto, es 

importante conocer las condiciones de evaluación de la interfaz electroquímica y 

establecer los posibles mecanismos de transferencia de carga, conocidas como 

reacciones interfaciales. 

 

1.8. Reacciones interfaciales de óxido-reducción 

Un proceso redox inducido foto-electrocatalíticamente puede llevarse a cabo tanto con 

un semiconductor de tipo “n” o de tipo “p” como se ilustra en la Figura 1.12a y b. Por 

ejemplo, cuando en un semiconductor de tipo “n” ocurre la separación de portadores 

de carga, los electrones se transportan a través del contraelectrodo para producir 

reacciones de reducción en el cátodo, lo cual disminuye la recombinación de cargas 

y el rendimiento cuántico mejora (ver Fig. 1.12a) En cambio al emplear un 

semiconductor de tipo p la reacción se invierte y el mecanismo de transferencia inicia 

desde la solución hacia el semiconductor. Las reacciones producidas durante la 

fotoexcitación se muestran en las ecuaciones (1.21 a 1.24). 
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Ánodo 

𝑀𝑂𝑥−ℎ+𝐵𝑉 +𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠   →   𝑀𝑂𝑥 − 𝐻𝑂𝑎𝑑𝑠
∙ +𝐻+……… (1.21) 

𝑀𝑂𝑥−ℎ+𝐵𝑉 + 𝐻𝑂𝑎𝑑𝑠
−   → 𝑀𝑂𝑥 −𝐻𝑂𝑎𝑑𝑠

∙ ……… (1.22) 

𝑀𝑂𝑥−ℎ+𝐵𝑉 + 𝑅𝑋𝑎𝑑𝑠   → 𝑀𝑂𝑥 − 𝑅𝑋𝑎𝑑𝑠
∙ ……… (1.23)  

Cátodo 

𝐻2𝑂 + 𝑒
−   →

1

2
𝐻2 + 𝑂𝐻

−……… (1.24) 

En un semiconductor de tipo “p”, si el potencial aplicado es mas negativo que el 

potencial de banda plana (EFB), el proceso redox se producirá de manera inversa a 

un semiconductor de tipo “n”, de modo que ahora las reacciones de reducción se 

llevarán a cabo en el fotocatalizador, el cual se llamará fotocátodo por tanto la reacción 

de oxidación será promovida en el contraelectrodo (ver Figura 12b) (107,122,123). 

 

 

Figura 1.12. Mecanismos de separación de cargas durante procesos redox foto-

electrocatalíticos en semiconductores (a) Tipo n y (b) Tipo p. imagen tomada a partir de la 

referencia (123). 
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En este sentido, diversos estudios se han llevado a cabo para estudiar las limitaciones 

que involucran los mecanismos de transferencia electrónica, con el fin de superar la 

baja eficiencia cuántica debido a la recombinación y el desplazamiento de absorción 

de luz de la región UV hacia la región visible. De modo que existen diversas formas 

de síntesis y modificación del TiO2 a través de diversos materiales los cuales serán 

discutidos en este trabajo, y que tendrán gran influencia sobre los procesos foto-

electrocatalíticos (84,124,125). En resumen, todas las modificaciones estructurales 

que puedan realizarse en el TiO2, solo son algunas estrategias empleadas para 

mejorar la eficiencia foto-electrocatalítica reportada (93). En la siguiente sección se 

describen los parámetros mas importantes de método sol-gel y su influencia en las 

múltiples etapas del métodos de síntesis. 
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CAPÍTULO 2.  METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

La Figura 2.1 muestra la metodología de caracterización fisicoquímica, electroquímica 

y analítica para estudiar la naturaleza y propiedades de los semiconductores. 

 

Figura 2.1. Metodología experimental de trabajo. 

 

2.1. Síntesis de nano materiales por el método sol-gel 

2.1.1. Síntesis de TiO2 empleando ácidos como precursores de hidrólisis. 

Nanopartículas de TiO2 fueron preparadas por la ruta sol-gel empleando butóxido de 

titanio (97%, Sigma Aldrich) como precursor de titanio, HNO3 (71% Realyt´s), H3PO4 

(89.4% Alyt) y CH3COOH (99.0% R. Quim. Meyer) como ácidos precursores de 

hidrólisis. La relación molar de los reactivos fue 1: 0.14: 43: 5 (alcóxido: ácido: agua: 

etanol). Inicialmente, 21.93 ml de butóxido fueron mezclados con 18.77 ml de etanol 

y 49.9 ml de agua dentro de un reactor volumétrico bajo agitación magnética y una 

temperatura de 80°C. Cuando la temperatura llega a 80°C, el ácido precursor es 
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adicionado para controlar la reacción de hidrólisis. La reacción fue mantenida bajo las 

condicones mencionadas durante 2 h. el gel formado se deja enfriar a temperatura 

ambiente sin agitación magnética. La solución resultante es evaporada a 110°C 

durante 24h (126).  

En este sentido, el TiO2 puede ser dopado mediante 3 tipos de átomos o “impurezas” 

como i) No metales (S, Br, C, B, Cl, etc.), ii) metales de transición (W, Co, V, Sn, Ni, 

etc.) y iii) tierras raras (Ce, La, Sm, Nd, Er, etc) a fin de cambiar sus propiedades 

estructurales y por tanto los procesos de transferencia de carga. Estos átomos pueden 

provocar efectos de gran importancia tales como disminuir la banda prohibida para 

incrementar la respuesta desde el espectro UV hacia el visible, mejorar la 

conductividad eléctrica y/o movilidad de cargas, disminuir los efectos de 

recombinación en el bulk así como en la superficie del TiO2 y cambios en la posición 

de la banda de conducción para influenciar los mecanismos de transferencia de carga. 

En el presente trabajo se realizaron 2 sistemas de síntesis de heterouniones, 

empleando como soporte el dióxido de titanio, descritos en la Tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1. Materiales basados en TiO2 para el estudio de procesos redox inducidos en oscuridad y en 

iluminación. 

SISTEMA MUESTRA 
MÉTODO DE 

SINTESIS 

I 
TiO2, TiO2-In, y TiO2-Sm 

(1% peso) 
Sol-gel/ 

ultrasonido 

II 

TiO2 anatasa 

Sol-gel 
TiO2-B (2, 5%peso) 

TiO2-Ce (2, 5%peso) 
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2.1.2. Síntesis de TiO2 y X-TiO2 modificado con In y Sm 

Para el sistema I, las nanopartículas de TiO2, TiO2-In y TiO2-Ce se sintetizaron por 

medio de la ruta sol-gel, con base a estudios previos realizados en la referencia (127) 

y tomando ácido acético como precursor de hidrólisis (128). Se emplearon los 

siguientes precursores: butóxido de titanio (97% Sigma Aldrich), Alcohol etílico 

absoluto como solvente, ácido nítrico HNO3 (Fluka) como precursor de hidrólisis, 

nitrato de indio (Sigma Aldrich) y nitrato de cerio (Sigma Aldrich) como precursores del 

agente dopante. 

Para efectuar la síntesis, se estableció una reacción modelo basada en la ecuación 

(2.1): 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻3)4   +  2𝐻2𝑂     

𝑇𝑎𝑚𝑏,
𝐻𝑁𝑂3,24 ℎ𝑟𝑠,

𝐴𝑡𝑚𝑜𝑠𝑓𝑒𝑟𝑎 𝑑𝑒 𝐴𝑟
⇒             𝑇𝑖𝑂2  +   4𝐶𝐻3(𝐶𝐻2)3𝑂𝐻… . (𝟐. 𝟏) 

 

Se formó una solución A de alcohol etílico absoluto (Fermont, ACS) a la cual se le 

incorporó butóxido de titanio (97% Sigma Aldrich) bajo atmósfera de argón. 

Posteriormente se preparó una solución B a partir de 3 ml de HNO3, 35 ml de etanol y 

15 ml de H2O desionizada (Barnstead/ Easypure II by Thermo Scientific). Se agregó 

la solución B en A y se agitó por 20 minutos a temperatura ambiente manteniendo un 

pH de 4.3 en atmósfera inerte. Se preparó una cantidad de agente dopante al 1% en 

peso disuelta en 10 ml de H2O desionizada y se adicionaron a la solución final, 

agitando por 60 minutos para formar el gel. El xerogel reacciona bajo agitación 

magnética durante 24 horas. Los polvos obtenidos fueron sometidos a tratamiento de 

ultrasonido durante 20 minutos, evaporados a 100°C y calcinados a 400°C empleando 

una rampa de calentamiento de 5°C/min. 

 

 

 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

43 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

2.1.3. Síntesis de TiO2 y TiO2 modificado con boro y cerio en 2 y 5% en peso.  

Para el sistema II, la síntesis del dióxido de titanio se realizó con Butóxido de titanio 

(97% Sigma Aldrich), alcohol etílico absoluto y ácido acético (CH3COOH; Fluka) como 

precursor de hidrólisis manteniendo un pH de 4.8 en atmósfera inerte (argón). 

Brevemente, en un reactor de tres bocas sobre una parrilla de agitación magnética, 

17 mL de butóxido de titanio (97% Sigma Aldrich) fueron mezclados en 40 ml de 

alcohol etílico absoluto gota a gota formando la solución A. En paralelo se preparó una 

solución B de 3 mL de CH3COOH, 35 mL de alcohol etílico absoluto y 15 mL de H2O 

desionizada. Se agregó la solución B en A, manteniendo una agitación magnética 

durante 20 minutos a temperatura ambiente. Para modificar las propiedades del TiO2, 

una cantidad de ácido bórico H3BO3 (Fluka) o Nitrato de cerio (III) hexa-hidratado 

(Sigma Aldrich) fue disuelta en 10 mL de H2O desionizada y adicionada a la solución 

resultante, agitando por 60 minutos para formar el gel. La mezcla obtenida se 

mantiene bajo agitación magnética durante 24 h. Los polvos obtenidos fueron 

evaporados y calcinados a 400°C en atmósfera de aire durante 4 h (127). 

 

2.2. Caracterización fisicoquímica de los catalizadores 

2.2.1. Difracción de rayos X (DRX) 

El fundamento de esta técnica se debe a la ley de W.L. Bragg para interferencias 

constructivas quien desarrolló una explicación de lo que sucedía cuando un haz 

monocromático de rayos X llegaba a un cristal. Este método analítico consiste en 

hacer pasar los rayos X sobre la muestra conformada por diversos cristales en 

diferentes direcciones, verificando la formación de las fases presentes. Los diagramas 

de difracción de rayos X proporcionan información sobre los planos cristalográficos 

con mayor presencia, los cuáles constituyen la huella digital del material. Las 

posiciones de las reflexiones se encuentran relacionadas al tamaño y geometría de la 

celda unitaria; mientras que la intensidad de cada pico de difracción proporciona 

información de la naturaleza de los átomos y las posiciones dentro de la celda (129), 
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(130). Los estudios fueron realizados en un difractómetro de la marca Rigaku modelo 

Miniflex 600 con un Tubo de Rayos X, Cu K (= 1.54 Å) con foco lineal, a 40 kV y 15 

mA.  En el haz incidente se colocó una rendija soller con filtro de Ni y rendija de 0.5 

mm. En la óptica difractada se utilizó un detector Dtex ultra de alta velocidad para 

obtener los patrones de difracción de alta calidad en menos tiempo. Se realizaron 

mediciones en geometría simétrica o de polvos realizando el barrido de 3 a 100 grados 

(2) con un tamaño de paso de 0.01 y una velocidad de 4 grados/min. 

 

2.2.2. Microscopía electrónica de barrido. 

El análisis por la técnica SEM-EDS permite observar la superficie del material, en la 

cual se puede identificar la morfología obtenida (esferas, alambres, nanotubos entre 

otros) y la formación de aglomerados en relación al contenido de la muestra. El tamaño 

de dichos aglomerados está en función del tamaño de cristal y la naturaleza del 

material. Así mismo se puede conocer de manera semi-cuantitativa la cantidad de 

especies presentes mediante un análisis químico. El análisis morfológico fue realizado 

en un Microscopio Electrónico de barrido JEOL JSM 6701F, a un voltaje de 

aceleración de 5.0 kV, una magnificación de X150, 000, X100, 000, X50, 000 y una 

distancia del porta muestras de 4.6 mm. Las muestras fueron montadas sobre una 

cinta de grafito, posteriormente se realizó un tratamiento para recubrir las muestras 

con oro y obtener una mayor resolución. 

 

2.2.3. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). 

Un espectro IR se obtiene al pasar radiación a través de una muestra y puede 

determinar la fracción de esta radiación incidente absorbida de modo que se vera 

reflejada a nivel de vibraciones. La energía particular a la que aparece cada pico en 

un espectro guarda relación con la frecuencia de vibración de una parte de la 

molécula. El espectro vibracional de IR se puede emplear como “huella dactilar” en la 

identificación de muestras desconocidas mediante la comparación con espectros de 
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referencia. Cuando un material o compuesto absorbe energía de ciertas longitudes de 

onda, provoca estados excitados y disipa la energía generada para volver a su estado 

inicial o basal. 

Sin embargo, los excedentes de energía se disipan incrementando la amplitud de su 

movimiento, promoviendo un alargamiento, flexión o giro de los enlaces. De esta 

manera los enlaces vibran al absorber la energía necesaria con base a la fortaleza de 

los enlaces y la masa de los átomos implicados, obteniendo finalmente la señal del 

espectro IR (62). El equipo empleado para la obtención de espectros FTIR fue un 

IRAffinity equipado con un módulo ATR marca Shimatzu, en un intervalo de energía 

de 4,000 – 500 cm-1. 

 

2.2.4. Espectroscopía de reflectancia difusa (UV-Vis). 

Esta técnica permite el estudio de la absorción de la radiación UV-Vis (200-800nm) en 

sólidos finamente pulverizados. Por medio de ésta se estudia el comportamiento de la 

muestra en el espectro electromagnético, debido a que en esta región se presenta la 

transición fundamental desde la banda de valencia hasta la banda de conducción. Con 

los espectros de ultravioleta-visible obtenidos se puede calcular los valores de energía 

de banda prohibida (Eg), la cual es la energía mínima necesaria para lograr excitar a 

los electrones para pasar de la banda de valencia a la banda de conducción (131). 

Las muestras de los sistemas I y II fueron analizadas mediante un espectrofotómetro 

Cary 100 UV-Vis Scan, Varian, equipado con esfera de integración. El intervalo de 

medición fue entre 200 y 800 nm de longitud de onda a temperatura ambiente.  

Para este análisis las muestras fueron colocadas en un porta muestras de teflón el 

cual se cubre con un vidrio de cuarzo de calidad óptica para posteriormente colocarlo 

en el equipo para realizar el análisis. Los sistemas III y IV fueron analizados mediante 

un espectrofotómetro UV/VIS Lambda 365-50 mm Transmission/Reflectance Sphere 

de Perkin Elmer. 
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2.2.5. Espectroscopía foto-electrónica de rayos X (XPS). 

Es una técnica aplicada al análisis cuantitativo no destructivo con aplicación a sólidos, 

sensible a través de las primeras capas atómicas del material (10 nm). Mediante un 

XPS es posible la determinación de la energía de enlace presente, estado de 

oxidación de las especies presentes y un análisis detallado de los perfiles de 

composición en la muestra. 

La energía de enlace es característica de cada elemento, el área de cada pico es 

empleada para el análisis cuantitativo de la composición de los materiales en la 

superficie, de manera que el potencial de oxidación de los átomos presentes puede 

producir desplazamientos en las posiciones de los picos, dando lugar a diversas 

energías de enlaces asociadas a la naturaleza del material (132). En este trabajo las 

muestras se analizaron en un equipo K-Alpha Thermo Scientific, con una resolución 

espectral de 0.2 eV, una presión de vacío Pvac de 10-9 mbar sobre una área de 400 𝜇2. 

 

2.3. Caracterización electroquímica de catalizadores. 

2.3.1. Celda foto-electroquímica. 

Para comprender las propiedades foto electrocatalíticas del TiO2 con y sin dopaje, los 

fenómenos interfaciales como la corriente (i), potencial a circuito abierto (EOCP), 

efectos de recombinación y resistencia en la superficie del semiconductor son 

estudiados. La velocidad de los procesos redox depende de los fenómenos ocurridos 

en la interfaz semiconductor-electrolito, y del intercambio de especies, promovidos por 

la posición y distribución del nivel de Fermi en el semiconductor (88). En este sentido, 

los experimentos electroquímicos para el TiO2 sin modificar empleando ácidos como 

precursores de hidrólisis, fueron realizados en una celda de tres-electrodos 

empleando un electrodo de calomel saturado (SCE) y una barra de grafito como 

electrodo auxiliar. El potencial fue controlado empleando un potenciostato EG&G 

263A. Una solución de 0.1M de KCl fue usada como electrolito soporte para los 

experimentos descritos en la sección 3.1. La velocidad de barrido fue fijada en 5 
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mV/seg durante la voltametría cíclica. Por otro lado, los experimentos bajo iluminación 

UV (254 nm) fueron realizados con una lámpara UVP (Cole Palmer) de 0.875 W. Los 

experimentos de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) fueron 

establecidos de 10 a 1 kHz con una amplitud de 10 mV/SCE.  

Estudios previos aplicados en el sistema I se realizaron en una celda de tres 

electrodos en presencia y ausencia de ácidos carboxílicos simples (ácido fórmico y 

oxálico 0.1M) empleando Na2SO4 0.1M como electrolito soporte. Un electrodo de 

Ag/AgCl saturado y una placa de grafito, sirvieron como referencia (RE) y electrodo 

auxiliar (CE), respectivamente. Para los estudios foto-electrocatalíticos, una lámpara 

de luz UV de 365 nm fue empleada para llevar a cabo la foto-excitación, controlando 

el potencial con un potenciostato/ galvanostato Princeton Applied Research.  

En el sistema II, una celda de 3 electrodos fue empleada con un electrodo reversible 

de hidrógeno (RHE) y una placa de grafito como electrodo de referencia y electrodo-

auxiliar, respectivamente. El potencial fue controlado mediante un potenciostato Bio 

Logic. Una solución de H2SO4 0.5M fue empleada como electrolito soporte. Los 

experimentos se llevaron a cabo en atmosferas de nitrógeno, con flujo de oxígeno, 

metanol 0.5M y ácido fórmico 0.5M. La masa obtenida por electrodo fue de 0.2 mg y 

el volumen de la celda se mantuvo en 30 mL. La activación del electrodo se realizó en 

un intervalo de potencial de -0.15 a 1.0V/ RHE a una velocidad de barrido de 50 mV/s. 

Barridos de potencial en oscuridad y condiciones de iluminación fueron realizados a 1 

mV/s desde 1.0 a -0.15 V/RHE. Los experimentos de polarización anódica se llevaron 

a cabo aplicando 0.6 V/RHE durante 180 s bajo iluminación UV-Vis y un “shutter” con 

una frecuencia de apertura de 10s. Los transitorios de corriente bajo iluminación UV-

Vis se realizaron bajo luz cortada cada 20s. El potencial a circuito abierto (OCP) fue 

verificado durante 15 min, con una frecuencia de apertura de 5 minutos, alternando la 

iluminación UV-Vis y oscuridad. Finalmente, la eficiencia cuántica fue medida en 

presencia de 0.5M de metanol y un intervalo de longitud de onda de 300 a 620 nm a 

1 nm/s controlando el potencial a 0.6 V/RHE durante 320 s. Los espectros obtenidos 

fueron normalizados con el espectro de la lámpara. La fuente de iluminación fue 
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controlada mediante un foto-radiómetro LP-471 RAD (350-1100 nm) con una 

intensidad de 30.8 mW/cm2 empleando una fuente de luz UV-Vis (Spectral products 

Model ABB-Xe-175). 

 

2.3.2. Preparación del electrodo. 

Las nanopartículas de TiO2 sin modificar fueron soportadas a partir de una emulsión 

de 0.3 g de TiO2, 6 mg de Poly-metilmetacrilato y 1.2 ml de metilmetacrilato fueron 

dispersados en ultrasonido durante 20 minutos. Posteriormente, una alícuota de 12 µl 

fue depositada sobre un sustrato ITO (Indium Tin Oxide, Sigma Aldrich, 70-100 

Ohm/cm2) con un área de 1 cm2 y evaporada a temperatura ambiente por 12 minutos. 

Los electrodos soportados del sistema I, fueron preparados a partir de suspensiones 

electrocatalíticas empleando 20 mg de catalizador, 80 µL de nafion, 700 µL de agua 

desionizada y 300 µL para dispersar en baño ultrasónico durante 15 min hasta obtener 

una suspensión homogénea y menos tóxica. Una alícuota de 100 μL fue depositada 

en un sustrato de vidrio conductor ITO (Indium Tin oxide, Sigma Aldrich, 70-100 

Ohm/cm2) de 1 cm2, finalmente evaporada a 90°C durante 15 minutos. 

Para el sistema II, el sustrato FTO (Fluor Tin-Oxide, SOLEMS, 60 Ohm/cm2) fue 

empleado como electrodo de trabajo con un área de 0.9 cm2. El FTO fue pre-tratado 

para eliminar residuos de grasa e impurezas con una solución 1/3 (v/v) de H2O2/H2SO4 

durante 90 minutos. Después, fueron lavados con agua ultra pura durante 10 minutos 

para ser tratados térmicamente a 90°C por 120 minutos y finalmente reservados en 

una caja Petri (133). Por otro lado, las suspensiones catalíticas fueron preparadas con 

20 mg de catalizador dispersos en 1 mL de isopropanol, sujetos a ultrasonido durante 

20 min a temperatura ambiente. Posteriormente, 100 μL de la suspensión obtenida se 

depositaron gota a gota empleando un dispositivo de “spin-coating” a 5000 rpm 

durante 30 s; la operación fue repetida una vez y finalmente los depósitos fueron 

calcinados a 400 °C durante 1 h en atmósfera de aire. 
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2.3.3. Activación del electrodo. Voltametría cíclica 

Es una técnica empleada para estudiar la variación la corriente bajo un intervalo de 

potencial, con respecto al electrodo de trabajo que refleja dos valores de potencial E1 

y E2 a una velocidad constante (118). Si se polariza el electrodo desde un potencial 

inicial (Eo), a un potencial final (Ef); se obtiene un barrido directo a un determinado 

tiempo, V= ΔE/Δt. Por lo tanto, al invertir la dirección del barrido; regresa al potencial 

inicial Eo para obtener un barrido inverso. Los perfiles i versus E se han empleado 

para identificar las características de las zonas capacitivas y farádicas con respecto a 

la naturaleza del material. Por otro lado permitirá obtener señales de corriente 

catódicas y anódicas para estabilizar y limpiar la superficie del semiconductor a un 

determinado pH. 

 

2.3.4. Potencial a circuito abierto 

La estabilidad del potencial a circuito abierto y la variación con respecto al tiempo mide 

la diferencia existente entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia 

(RE) con respecto al tiempo en ausencia de un campo eléctrico. Los parámetros 

considerados para la evaluación de las características del potencial a circuito abierto 

son: i) Concentración del electrolito soporte (pH de la solución), ii) Cantidad de 

catalizador depositada sobre el electrodo de trabajo (WE) y iii) Método de deposición 

del catalizador. La transferencia de especies se verá influenciada por la naturaleza del 

electrolito soporte y los portadores de carga presentes en la interfaz del electrodo 

(134), (135). 

 

Voltametría lineal (VL). 

Esta técnica es empleada en complementación a la voltametría cíclica para conocer a 

detalle la magnitud de la corriente, midiéndola en el electrodo de trabajo mientras se 

lleva el barrido lineal entre electrodo de trabajo y el de referencia. Como resultado será 
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posible estudiar los fenómenos ocurridos cuando se llevan interacciones ion-

semiconductor, obteniendo las pendientes de Tafel en la zona anódica y/o catódica, y 

a partir de estos resultados estudiar los procesos involucrados a consecuencia de la 

interacción electrodo-electrolito. 

 

2.3.6. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

Esta técnica es empleada conjuntamente con la voltametría cíclica (VC) para vincular 

el transporte de cargas, y los fenómenos de resistencia en la zona capacitiva o 

farádica mediante circuitos de corriente alterna (135), (107). Un perfil de impedancia 

pueden ser analizados mediante un circuito eléctrico conectado en serie o paralelo, 

compuesto por resistencias (R), capacitancias (C) e inductancias (L). En un circuito 

de corriente directa la relación entre la corriente (I) y el potencial (E) está dada por la 

ley de ohm. Cuando se trabaja bajo régimen directo (DC) la relación entre el potencial 

(E) y la corriente (I) está dada por la Ley de Ohm: E= IR, donde R es la resistencia al 

paso de corriente. De la misma manera que se tiene la resistencia (R) con corriente 

directa, cuando se trabaja bajo régimen alterno (AC) se puede establecer una analogía 

para definir una impedancia (Z) que depende de la frecuencia de la señal aplicada: 

V(t) = Z(ω) I(t).  

Para cada valor de frecuencia se tiene un punto en el plano Z” vs Z’ y a medida que 

se lleva el barrido, los puntos pueden representar rectas, semicírculos o ser puntos 

invariantes de acuerdo a la naturaleza de los procesos interfaciales (136). La técnica 

de impedancia fue empleada en semiconductores para analizar los cambios en la 

resistencia a la transferencia de carga de la interfaz electrodo- electrolito mediante el 

análisis de Mott-Schottky, dando como resultado el potencial de banda plana (EFB) y 

la aproximación de la densidad de portadores de carga relacionada al nivel de Fermi 

(119), (89). 
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2.3.7. Polarización del electrodo 

Consiste en aplicar un potencial fijo durante un intervalo de tiempo (ver Figura 2.2). 

Generalmente el valor del potencial corresponde a procesos anódicos (Epa), al 

potencial de pico catódico (Epc) o a un valor correspondiente a una zona de la reacción 

de interés. Con esta técnica se busca obtener información de los fenómenos redox 

que ocurren en la región interfacial y analizar la interacción del electrodo de trabajo 

con especies químicas presentes en solución para condiciones de oscuridad e 

iluminación UV-Vis, obteniendo transitorios de corriente para conocer el efecto de la 

luz pulsada, tiempo de respuesta a la foto-excitación y estudiar si en los procesos 

interfaciales predomina la transferencia de carga o masa (137). 

 

Figura 2.2. Perfil de Cronoamperometría I versus tiempo.  

 

2.3.8. Eficiencia cuántica (%IPCE) 

La medición de la eficiencia quántica, relaciona la conversión de los fotones 

absorbidos hacia una corriente eléctrica. El índice % IPCE (Incident Photon-to current 

conversion efficiency), permite conocer el flujo de fotones o la magnitud de energía 

absorbida en la interfaz semiconductor – electrolito por medio de un barrido de 

potencial bajo irradiación continua en el intervalo de 200 a 1000 nm, correspondientes 

a las regiones del espectro electromagnético del ultravioleta hasta el infrarrojo (90), 
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(138), (139). Los experimentos fueron enfocados para la obtención de la eficiencia 

cuántica en intervalos de 200 a 620 nm a 0.6 V/RHE durante 320 segundos en 

condiciones de oscuridad e iluminación. El procedimiento para la alineación del haz y 

la obtención del espectro calibrado de la lámpara se describen en el Anexo 1. 

 

2.4. Evaluación fotocatalítica del colorante Azo RB5 en presencia de TiO2 

modificado con B y Ce 

Las mediciones foto-catalíticas fueron realizadas en presencia del colorante Reactive 

Black 5 (Azo) con el fin de conocer los procesos de separación de cargas, necesarios 

para analizar la cinética de reacción. Los parámetros obtenidos de los modelos 

cinéticos obtenidos, relacionan los mecanismos implicados durante la separación de 

portadores de carga y los procesos de oxidación en relación a la recombinación de 

cargas (55), (45). En la Figura 2.3 se ilustra el arreglo de la celda de trabajo: 

  

Figura 2.3. Ensamble del sistema foto catalítico. 1) Lámpara de Xe, 300W/cm2, 2) filtro de agua con 

ventana de cuarzo, 3) reactor catalítico de vidrio, 4) capilar para purga de oxígeno, 5) foto-radiómetro 

LP-471 RAD y 6) entrada de flujo de O2. Volumen del reactor: 30 mL. 
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2.4.1. Espectrofotometría de UV-Vis 

En la Figura 2.4 se muestra un espectro UV-Vis para verificar la decoloración de la 

especie orgánica amarillo ácido 17 en presencia de TiO2 bajo irradiación UV+Vis, 

observando que las bandas correspondientes al enlace Azo decrecen respecto al 

tiempo (133). De este modo, se puede establecer un modelo cinético en función al 

tiempo de exposición, donde la velocidad del proceso foto catalítico establece el orden 

de reacción y valor de la constante cinética (140), (139), (141).  

 

Figura 2.4. Espectro de absorción de una solución acuosa de acid Yellow 17 (10 ppm) en presencia de 

películas de TiO2 bajo irradiación UV-Vis a diferentes intervalos de tiempo. Resultados tomados a partir 

de la referencia  (133). 

Para este caso, la actividad fotocatalítica de TiO2 fue estudiada en presencia del 

colorante tipo Azo RB5 (Reactive Black 5) a 40.0 mg/It durante un tiempo de reacción 

de 30 minutos bajo irradiación UV-VIS, estableciendo el equilibrio de 

adsorción/desorción bajo flujo de O2 como agente oxidante durante 20 minutos antes 
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de adicionar el colorante con el fin de disminuir el efecto de recombinación. Al término 

de la reacción, se tomaron alícuotas de la solución resultante para ser sometidas a 

UV-VIS de líquidos (Thermo Scientific OMEGA UV/VIS Spectrophotometer) y conocer 

el mecanismo de decoloración en función de los espectros de absorción en el intervalo 

de longitud de onda de 200 a 800 nm referidos al pico principal centrado en 600 nm, 

señal relacionada al enlace tipo Azo del colorante negro reactivo 5. 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

 

3.1. Caracterización y evaluación TiO2 sintetizado por la ruta sol-gel 

empleando diferentes ácidos como precursores de hidrólisis 

3.1.1. Caracterización fisicoquímica 

3.1.1.1. Difracción de rayos X (XRD) 

La Figura 3.1 muestra los difractogramas para las muestras preparadas por sol-gel a 

80°C y calcinadas a 400°C. Los espectros obtenidos, en el intervalo 2𝜃 = 20 − 70° de 

las tres muestras preparadas con HNO3, CH3COOH y H3PO4 indican que son 

materiales policristalinos con reflecciones características de la fase anatasa, tarjeta 

JCPDS No. 070-6826. Por otro lado, la intensidad del pico principal es similar. En la 

muestra de TiO2 empleando H3PO4 existe evidencia de fase rutilo a 2𝜃 = 27.5°. Según 

la ecuación de Sherrer en 2𝜃 = 26°, el tamaño de cristalita se muestra en la Tabla 3.1. 

De acuerdo a estos resultados, el tamaño de cristal está ligado a la naturaleza del 

precursor de hidrólisis empleado (126,142). 

20 25 30 35 40 45 50 55 60

**
**

In
te

n
s

id
a

d
 (

u
.a

)
 

*

Anatasa 070-2826

* Rutilo 021-1276

*

 

2 (grados)

*

 

 

 

(a)

(c)

(b)

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Patrones de difracción de rayos X de TiO2 sintetizado con diferentes catalizadores de 

hidrólisis y tratados a 400°C, (a) TiO2-HNO3, (b) TiO2-CH3COOH y (c) TiO2-H3PO4. 
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Tabla 3.1. Principales propiedades fisicoquímicas de TiO2 sintetizado por sol-gel empleando diferentes 

precursores de hidrólisis. 

Muestra 
Catalizador 

de 
hidrólisis 

Tamaño de 
partícula (nm) 

Band gap     
(eV) 

Ka 
Área 

superficial  
(m2g-1) 

TiO2 HNO3 14 3.1 10 x 102 94 

 CH3COOH 10 3.2 6.3 x 10-3 120 

  H3PO4 6 3.3 1.8 x 10-5 251 

 

 

3.1.1.2. Microscopía Electrónica de Transmisión. 

Por otro lado, la Figura 3.2 muestra las imágenes obtenidas para las muestras 

estudiadas. Se puede observar que los sólidos están conformados por pequeñas 

partículas a escala nanométrica. Un incremento en el tamaño de cristal es demostrado 

a partir de la Figura 3.2-d, mismo que puede ser controlado mediante el precursor de 

hidrólisis. El valor promedio del cristal fue de 6, 10 y 14 nm para H3PO4, CH3COOH y 

HNO3 respectivamente; como fue demostrado a partir de los análisis por DRX. El 

análisis HRTEM (ver insertos de las Figuras 3.2a-c) de las muestras calcinadas 

muestra espacios interplanares en el intervalo de 0.366 a 0.368 nm, asignados a la 

reflexion del pico (1 0 1) correspondiente a la fase anatasa. 
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Figura 3.2. Microscopía electrónica de transmisión para TiO2 sintetizado con diferentes catalizadores 

de hidrólisis y tratados a 400°C, (a) TiO2-HNO3, (b) TiO2-CH3COOH, (c) TiO2-H3PO4 y (d) distribución 

del tamaño de partícula. 

 

3.1.1.3. Espectroscopía de reflectancia difusa (UV-Vis). 

La determinación del la energía de banda prohibida (eV) fue importante para identificar 

los cambios en las propiedades electrónicas de TiO2 obtenidos a partir de la hidrólisis. 

La Figura 3.3 muestra los valores de banda prohibida obtenidos usando la técnica de 

reflectancia a través del análisis de Kubelka-Munk. De acuerdo con estos resultados, 

los valores están en el orden 3.1 eV (HNO3) < 3.2 eV (CH3COOH) < 3.3 eV (H3PO4) 

como ha sido reportado (126). Esta situación puede ser explicada debido a la 

presencia de vacancias de titanio en la estructura cristalina como resultado del 

catalizador de hidrólisis usado, que sugiere que los protones y el oxígeno interactuan 
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para formar iones OH que durante el tratamiento térmico son liberados (142,143). Al 

emplear HNO3 como precursor de hidrólisis, la ionización es prácticamente completa 

produciendo una alta concentración de protones. Sin embargo, en el caso de un ácido 

débil (H3PO4) el grado de ionización es mas bajo; como fue demostrado por XPS (144). 
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Figura 3.3. Banda prohibida para TiO2 sintetizado con diferentes catalizadores de hidrólisis y tratados 

a 400°C, (a) TiO2-H3PO4, (b) TiO2-CH3COOH y (c) TiO2-HNO3. 

 

3.1.1.4. Fisisorción de nitrógeno (BET). 

Por otro lado, el área específica de las muestras fue obtenida por el método BET y 

sus respectivas isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, Figura 3.4. Todos los 

semiconductores muestran una histéresis de tipo IV, indicando superficies 

mesoporosas. La forma de las isotermas también sugieren buena homogeneidad en 

el tamaño de poro (145,146). La influencia del catalizador de hidrólisis durante la 

síntesis del material es observada en el área superficial obtenida BET, con el valor 
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mas pequeño del TiO2 empleando HNO3 (94 m2g-1), CH3COOH (120 m2g-1) y H3PO4 

(250 m2g-1) respectivamente; diferencias principalmente vinculadas a los procesos de 

nucleación debido a la constante cinética (pKa) del ácido en turno, ver Tabla 3.1. 
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Figura 3.4. Isotermas de adsorción-desorción para TiO2 sintetizado con diferentes catalizadores de 

hidrólisis y tratados a 400°C, (a) TiO2- HNO3, (b) TiO2-CH3COOH y (c) TiO2-H3PO4. 

 

3.1.1.5. Espectroscopía foto-electrónica de rayos X (XPS). 

Los espectros XPS en regiones de alta energía, corresponden a enlaces N 1s, O 1s  

y Ti 2p como pueden ser observadas en la Figura 3.5 para las muestras de TiO2 

preparadas. Para el caso del TiO2 usando HNO3, el espectro de la Figura 3.5a muestra 

un pico en ca. 400 eV que puede ser asignado a especies de N, debido posiblemente 

a un dopamiento intersticial promoviendo la formación de especies Ti-O-N (147–149). 

En las muestras preparadas con ácidos débiles, no se observan señales 

correspondientes a dopamientos intersticiales. Por otra parte, la señal correspondiente 

a la energía de enlace O 1s a 531.2 eV está presentada en la Figura 3.5b. Para el 
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caso de la muestra de TiO2 preparada con CH3COOH y H3PO4 las señales pueden 

ser atribuidas a bandas Ti-O. Además, la intensidad promedio del pico para la muestra 

sintetizada con CH3COOH es mayor en comparación con H3PO4, vinculada a una 

densidad de estados de oxígeno mayor. Sin embargo, en la muestra preparada con 

HNO3 un desplazamiento de 0.4 eV de menor energía de enlace, es observado. Este 

desplazamiento, es atribuido a la presencia de especies N formando Ti-O-N y 

modificando el estado de oxidación de titanio, como ha sido reportado (150,151). Por 

otra parte, las energías de enlace O-Ti-O son evidentes en ca. 534.6 eV las cuales 

podrían vincularse a las vacancias de oxígeno en todos los casos, tal como se muestra 

en la Figura 3.5b. Una segunda señal se observa a 533.2 eV para la muestra TiO2 

empleando HNO3, que se puede relacionar a la presencia de oxígeno proveniente de 

NOx formado tal como ha sido reportado (152). En este contexto, la Figura 3.5c 

muestra la región de energía correspondiente al Ti 2p. Para el caso de las muestras 

empleando ácidos débiles (CH3COOH y H3PO4) un pico en ca. 460 eV, puede 

asignarse con la presencia de especies Ti2+ (153). Sin embargo, un desplazamiento 

pequeño a menor energía es observado en la muestra preparada con HNO3, como 

indicativo de una transformación de las especies de Ti hacia su forma metálica 

(153,154). Con base a estos resultados, la formación de TiO2 es mayormente 

relacionada a la naturaleza del ácido; promoviendo modificaciones a la cinética de 

hidrólisis e induciendo alteraciones en la estructura principal del TiO2. En este 

contexto, la formación de especies Ti-O-N al emplear HNO3 justifica los 

desplazamientos en la banda prohibida (Eg). El uso de diferentes ácidos como 

precursores de hidrólisis, tiene una influencia significativa a la transferencia de carga, 

como es discutido en la siguiente sección. 
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Figura 3.5. Espectros de alta resolución (XPS) para TiO2 sintetizado por la ruta sol-gel en regiones 

correspondientes a (a) N 1s, (b) O 1s y (c) Ti 2p. 

 

3.1.2. Caracterización electroquímica en medio neutro (KCl) 

3.1.2.1. Voltametría Lineal (VL) 

Para la caracterización electroquímica, los perfiles i-E fueron obtenidos mediante 

voltametría cíclica (VC) en una amplia ventana de potencial (-2 a 2 V/SCE) en una 

solución de KCl 0.1M a una velocidad de barrido de 20mV/s y comenzando en el 

potencial a circuito abierto (EOCP) en dirección anódica. Los resultados obtenidos son 
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presentados en la Figura 3.6a y b como pendientes de Tafel (log i versus E), en una 

región de procesos redox característicos. 

Para este caso, en el barrido negativo (3.6A) los perfiles log i versus E mantienen un 

comportamiento quasi-lineal y la misma pendiente, dentro del error experimental. Sin 

embargo, los procesos redox interfaciales se incrementan en relación al ácido 

empleado como precursor de hidrólisis en el orden TiO2-HNO3 > TiO2-CH3COOH > 

TiO2-H3PO4. En este sentido, un comportamiento similar pudo ser observado durante 

el barrido positivo (3.6B). Estos resultados, ponen en evidencia la relación 3entre el 

precursor de hidrólisis como se demostró por XPS. Por ejemplo, el desplazamiento 

hacia energías de banda menores para TiO2 obtenido con HNO3, promueve una 

modificación estructural y una reducción en el ancho de banda prohibida promoviendo 

una corriente farádica mayor. Estos resultados ponen en evidencia que la respuesta 

eléctrica de la superficie se vincula con su modificación estructural y electrónica en 

lugar del tamaño de partícula ó área superficial específica, ver Tabla 3.1.  

 

Figura 3.6. Perfiles Log i versus E (pendientes de Tafel) para las muestras en estudio, obtenidos en 

presencia de 0.1M de KCl y a velocidad de barrido de 5 mV/s. (a) HNO3, (b) CH3COOH y (c) H3PO4. 

 

 

 

A B 
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3.1.2.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

Por otra parte, la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) fue 

empleada para calcular la capacitancia total (C) en la interfaz electrodo-electrolito. En 

este enfoque, la frecuencia fue variada desde 10 a 1 kHz con una amplitud de 10 

mV/SCE en 0.1M de KCl. Los perfiles de Mott-Schottky obtenidos, 1/C2 versus el 

potencial aplicado (E) se presentan en la Figura 3.7. El log 1/C2 versus potencial (E) 

incrementa en el orden TiO2-H3PO4 > TiO2-CH3COOH > TiO2-HNO3. Los resultados 

anteriores indican que la superficie de TiO2 a partir de HNO3 es la más activa a los 

procesos de transferencia de carga. 
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Figura 3.7. Perfiles 1/C2 versus potencial aplicado (E) para TiO2 preparado empleando diferentes 

precursores de hidrólisis, en presencia de 0.1 M de KCl. 
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3.1.2.3. Cronoamperometría 

Los perfiles foto-corriente (i) versus tiempo (t), fueron obtenidos mediante polarización 

a 0 V/SCE en condiciones de iluminación con electrodos modificados; ver Figura 3.8. 

Para este caso, la perturbación en corriente es evidente durante iluminación. En 

presencia de TiO2-HNO3 el aumento de corriente indica una menor recombinación y 

una mayor eficiencia durante la separación del par electrón-hueco. 

En resumen, se observa que las propiedades fisicoquímicas de las muestras 

preparadas están ligadas a la constante de disociación del ácido precursor de 

hidrólisis. Además, la modificación cinética de la hidrólisis promueve modificaciones 

de la estructura de TiO2, y la formación de especies Ti-O-N (con HNO3) o variacion en 

los picos correspondientes a O 1s y Ti 2p para las muestras sintetizadas con ácidos 

débiles como CH3COOH y H3PO4. Estas alteraciones también tienen impacto en la 

energía de enlace y en las propiedades electrónicas. 

 

Figura 3.8. Transitorios de corriente obtenidos en condiciones de iluminación con luz UV. Electrolito 

soporte 0.1M de KCl. 
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3.2. Caracterización y evaluación de TiO2 modificado con In y Sm 

3.2.1. Caracterización fisicoquímica 

3.2.1.1. Difracción de rayos X (DRX) 

Los resultados obtenidos mediante XRD para TiO2, TiO2-In y TiO2-Sm, indican que los 

picos de reflexión principales corresponden a la fase anatasa y a rutilo, de acuerdo a 

las tarjetas JCPDS No. 9008213 y 9001681, Figura 3.9. 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

 
(a) TiO

2

Brookita* Anatasa

 

(b) Sm
1.0

-TiO
2

* Rutilo

*

*

 

 

(c) In
1.0

-TiO
2

  

2/grados

 

Figura 3.9. Patrones de difracción de rayos X obtenidos para (a) TiO2, (b) TiO2-Sm, (c) TiO2-In. 

Temperatura de calcinación de 450°C. 
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En todos los casos se observaron materiales policristalinos de menor tamaño 

comparados con TiO2. Debido principalmente, al método de síntesis y a los 

reordenamientos provocados por la nucleación y crecimiento (envejecimiento) de 

cristales (155,156).  

No se observa la presencia de fases de In2O3 y Sm2O3 de acuerdo a las tarjetas 

JCPDS 00-041-1103, 00-006-0416 y 00-015-0813 respectivamente, debido al límite 

de detección de 8% como mínimo. En este sentido, el tamaño de cristal fue calculado 

mediante la ecuación de Sherrer. Los resultados son mostrados en la Tabla 3.2. 

 

Tabla 3.2. Distribución de tamaño de cristal calculado por Sherrer. 

Muestra Tamaño (nm) 

TiO2 13 

TiO2-In 10.6 

TiO2-Sm 9 

 

Se puede observar, el tamaño de cristal varía con relación al ion y en consecuencia 

existen cambios a nivel atómico. La tabla 3.3 muestra el tamaño de radio iónico y 

electronegatividad de los iones In y Sm que están vinculados a la distribución de las 

impurezas. 

 

Tabla 3.3. Radio iónico y electronegatividad de Titanio en relación a lo iones dopantes. 

Muestra Radio iónico (Å) Electronegatividad 

Ti4+ 0.68 1.5 

In3+ 0.81 1.5 

Sm3+/4+ 1.04 1.1 
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3.2.1.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDS) 

Las micrografías obtenidas muestran la morfología posible para TiO2, TiO2-In y TiO2-

Sm. Los resultados muestran la formación de aglomerados debido al tamaño de las 

partículas (157), comprobada en el análisis de difracción de rayos X. En la Figura 3.10 

se observa una distribución compuesta principalmente por aglomerados. Por otro lado, 

el análisis químico (EDS) verifica la presencia de indio en la muestra; la cantidad 

calculada fue de ca. 0.76 % en peso. Posterior a analizar el radio iónico de In3+ versus 

Ti4+, el radio iónico de In3+ es mayor a Ti4+; motivo por lo cual no se observa una 

distribución homogénea (158). 

 

Figura 3.10. (a) Micrografías de TiO2-In calcinadas a 450°C. (b) Análisis químico estructural-EDS. 
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Figura 3.11. (a) Micrografías de TiO2-Sm calcinadas a 450°C. (b) Análisis EDS. 

En este contexto, la figura 3.11 una distribución morfológica con aglomerados es 

observada, atribuida posiblemente a una disminución de la fase rutilo y menor tamaño 

de cristal con respecto a indio (In). El análisis semicuantitativo por EDS confirma la 

presencia del ion dopante de ca. de 0.23 % en peso. La diferencia de radios iónicos 

entre Sm3+/4+ (1.04Å) y Ti4+ (0.68 Å) es mucho mayor debido a la posición de ambos 

elementos en la tabla periódica, por lo cual el dopaje es un reto.  

 

3.2.1.3. Espectroscopía de reflectancia difusa (UV-Vis) 

Esta técnica fue empleada para conocer el valor de la banda prohibida (Eg) en 

comparación a la naturaleza de cada catalizador por la incorporación de iones 

dopantes en la estructura. Debido a que ésta es una propiedad fundamental en los 

materiales semiconductores a ser empleados como foto-electrocatalizadores, este 

valor contribuye a determinar los desplazamientos de absorción fotónica de la región 

UV hacia la región visible (159). 

En la Figura 3.12 se muestran los desplazamientos de banda prohibida para los 

materiales modificados con In y Sm. No existen cambios significativos hacia la región 

visible.  
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Figura 3.12. Band gap calculado mediante función de KM en (a) TiO2, (b) TiO2-In y (c) TiO2-Sm. 

 

De la figura anterior se observa que los desplazamientos de banda prohibida debido 

a la modificación de la superficie de TiO2 con indio (In) y samario (Sm) se encuentran 

vinculados a los estados localizados formados cerca de la banda de valencia (BV) y 

conducción (BC) por la interacción de las impurezas (160), (161). 

 

3.2.2. Caracterización y evaluación electroquímica en medio neutro (Na2SO4) 

3.2.2.1. Voltametría cíclica (VC) 

En la Figura 3.13, se presentan los perfiles corriente-potencial para TiO2 en medio 

neutro, donde el efecto de la molécula de prueba (ácido fórmico y oxálico) y los 

procesos redox son evidentes. Sin embargo los procesos de reducción no son 

observados debido a la mezcla de fases cristalinas y las especies redox presentes 

(162). Bajo este contexto, se establece que la incorporación de impurezas puede 

modificar la estabilidad interfacial y vincular los procesos redox a las especies 

presentes. 
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Figura 3.13. Voltametría durante polarización catódica de TiO2 en presencia de ácido 

fórmico y oxálico. (a) Na2SO4, (b) Na2SO4 0.1M + A. Fórmico 0.1M, (c) Na2SO4 0.1M + A. 

Oxálico 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

 

Por otro lado, en la Figura 3.14, se observan posibles procesos de reducción en 

valores de ca. -1.15 V/Ag/AgCl en la interfaz de TiO2-In para ambos ácidos. En 

presencia de ácido oxálico, se observa un posible proceso de desorción de especies 

en ca. -0.34 V/Ag/AgCl. Por otro lado, observando una mayor transferencia de carga 

cuando se emplea ácido oxálico como molécula de prueba. 
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Figura 3.14. Perfil i versus E durante polarización catódica de In-TiO2 en presencia de ácido fórmico y 

oxálico. (a) Na2SO4, (b) Na2SO4 0.1M + A. Fórmico 0.1M, (c) Na2SO4 0.1M + A. Oxálico 0.1M. 

Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

 

También, se realizó la evaluación de TiO2-Sm, donde se pudo observar que la 

corriente catódica aumentó respecto al uso de indio, promoviendo procesos de 

reducción en -1.15 V y -1.1 V para ácido fórmico y oxálico respectivamente tal como 

se muestra en la Figura 3.15. 

Los resultados de DRX muestran un tamaño de cristal de 9 nm al introducir samario, 

por lo cual también aumenta la actividad electrocatalítica. Por otro lado, aun con la 

baja distribución de Sm en la muestra como se observó en SEM, se sabe que al dopar 

TiO2 con tierras raras, se forman enlaces de mayor energía y pueden aportar mayor 

estabilidad (163), (159), (131). 
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Figura 3.15. Perfil i versus E durante polarización catódica de Sm-TiO2 en presencia de ácido fórmico 

y oxálico. (a) Na2SO4, (b) Na2SO4 0.1M/A. Fórmico 0.1M, (c) Na2SO4 0.1M/A. Oxálico 0.1M. Velocidad 

de barrido 5 mV/seg. 

 

3.2.2.2. Cronoamperometría 

La cronoamperometría fue llevada a cabo para las muestras TiO2, TiO2-In y TiO2-Sm 

empleando Na2SO4 0.1M como electrolito soporte, a un potencial de 0 V vs Ag/AgCl 

durante 100 segundos y un pulso de -1.0 V vs Ag/AgCl durante 200 segundos mas. 

En la Figura 3.16 se muestra la interacción semiconductor en función al pH y el tiempo.  

En general, los procesos interfaciales son afectados por el tamaño de cristal y el pH 

de la solución. Además, el efecto del radio iónico de In y Sm incorporados a la 

estructura de TiO2 fue comprobado. 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

73 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

0 200 400 600 800 1000

-600

-500

-400

-300

-200

-100

0

100

 (a) TiO
2

 (b) TiO
2
-In

 (c) TiO
2
-Sm

Na
2
SO

4
 0.1M

(c)
(b)

(a)

C
o

rr
ie

n
te

, 
i 
(

A
)

Tiempo (seg)

-0.5V

-1.0 V

 

Figura 3.16. Cronoamperometría en Na2SO4 0.1 M. (a) TiO2, (b) TiO2-In, (c) TiO2-Sm. 

 

Cuando estos materiales son evaluados en presencia de ácido fórmico y oxálico, se 

modifica el equilibrio al entrar el semiconductor en contacto con el medio acuoso. Por 

En la Figura 3.17 (a – b) se observa que el intercambio de especies se encuentra 

vinculado a los procesos de transferencia de masa. Por tal motivo, es evidente que la 

naturaleza de cada material sintetizado mostrará una respuesta o selectividad durante 

la reacción en relación a sus propiedades. 
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Figura 3.17. Cronoamperometría en condiciones de oscuridad y en presencia de (a) Na2SO4 + A 

Fórmico y (b) Na2SO4 + A Oxálico. 

 

El cambio de corriente, derivado durante la aplicación de -1.0 V/ Ag/AgCl, alcanza un 

equilibrio debido al contacto con el electrolito soporte, el cual es limitado por la 

transferencia de masa en presencia de ácido fórmico y oxálico. Dicha transferencia de 

masa puede estar vinculada a la adsorción de especies H+ en la solución y a la 

producción en serie de hidrógeno en la interfaz de la reacción. 

 

3.2.2.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

La espectroscopía de impedancia electroquímica, fue realizada aplicando potenciales 

dentro de la zona capacitiva en medio neutro (Na2SO4 0.1M). Se le llama zona 

capacitiva al intervalo de potencial en el cual la corriente (i) es casi nula (también 

llamada sobre potencial), por lo que no existen mecanismos de transferencia de carga 

y de esta manera se puede estudiar el comportamiento puro del semiconductor al 

interactuar con el electrolito soporte. De esta manera conocer mediante impedancia 
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el tipo de semiconductor y por tanto la concentración de sus portadores de carga 

mayoritarios (e- o h+) a través de un análisis por Mott Schottky para obtener un valor 

de potencial de banda plana VFB (107,123). 

 

Figura 3.18. Perfiles Mott- Schottky en la zona capacitiva, en donde i ≈ 0. (a)TiO2, (b) TiO2-In y (c) 

TiO2-Sm. 

 

Bajo este contexto, se puede observar que en la Figura 3.18 a-c todas las pendientes 

obtenidas corresponden a comportamientos de semiconductores de tipo n, por lo cual 

se considera que sus portadores de carga mayoritarios son los electrones (e-) 

(89,96,107). 

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
0.0

4.0x10
9

8.0x10
9

1.2x10
10

1.6x10
10

2.0x10
10

2.4x10
10

2.8x10
10

 

 

 

 
1
/ 
C

2
 (

c
m

4
F

-2
)

Potential, E (V vs Ag/AgCl)

VFB= -0.95 V

(a) 

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
0.0

5.0x10
9

1.0x10
10

1.5x10
10

2.0x10
10

2.5x10
10

  

 

 

VFB= -1.4 V

1
/ 
C

2
 (

F
-2
c
m

4
)

Potential, E (V vs Ag/AgCl)

(b) 

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
0.0

2.0x10
9

4.0x10
9

6.0x10
9

8.0x10
9

1.0x10
10

1.2x10
10

1.4x10
10

1.6x10
10

1.8x10
10

2.0x10
10

 

 

 

 

1
/ 
C

2
 (

F
-2
c
m

4
)

Potential, E (V vs Ag/AgCl)

VFB= -1.24 V

(c) 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

76 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

En la Tabla 3.4 se muestran los valores de la densidad de portadores de carga, 

calculados a partir de la ecuación de Mott-Schottky: 

 

Tabla 3.4. Valores de ND (cm-3) y Efb (V), obtenidos para los semiconductores de TiO2 y TiO2 

modificado con indio y samario. 

Muestra electronegatividad Radio iónico 

(Å) 

EFB 

(V) 

ND 

(cm-3) 

TiO2 1.5 0.63 -0.95 3.96E20 

TiO2-In 1.5 0.81 -1.4 2.55E20 

TiO2-Sm 1.1 1.04 -1.24 3.4E20 

 

 

3.2.2.4. Foto-electrocatálisis 

Las mediciones en medio neutro fueron llevadas a cabo empleando una lámpara de 

luz UV de 365 nm en presencia de Na2SO4 0.1 M como electrolito soporte. En la Figura 

3.19a y b se demuestra que al excitar la interfaz del TiO2 sin modificar, se provoca la 

excitación de los electrones, los cuales interactúan desde la banda de conducción 

hacia el seno de la solución. Es posible observar que el potencial redox de la solución 

respecto a la alineación de bandas de energía del semiconductor relaciona los 

mecanismos de transferencia de carga (32). Al adicionar los ácidos orgánicos, el 

potencial redox de la solución puede aumentar en función de la complejidad de la 

molécula, lo que impide que los procesos de reducción aumenten (122). 
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Figura 3.19. Efecto de luz UV (365 nm) durante polarización catódica en presencia del semiconductor 

TiO2 en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Ácido fórmico, (B) Na2SO4 + Ácido oxálico. En ambos casos 

(a) Na2SO4, (b) oscuridad y (c) iluminación a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

 

En la Figura 3.20 a y b se muestra el perfil i versus V vs Ag/AgCl para TiO2-In, donde 

se observa claramente un efecto positivo sobre los procesos de transferencia al excitar 

la superficie del semiconductor con luz UV (365 nm), alcanzando una corriente de ca. 

-1098 y -990 µA para ácido fórmico y oxálico respectivamente. El comportamiento en 

condiciones de oscuridad indica que la transferencia de carga es limitada por la 

cantidad de electrones transferidos y en relación al pH de la solución dado por el ácido 

carboxílico. Cuando TiO2-In es evaluado en presencia de ácido oxálico, las corrientes 

catódicas son similares como se observa en la Figura 3.16b. 
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Figura 3.20. Efecto de luz UV (365 nm) durante polarización catódica en presencia del semiconductor 

TiO2-In en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Ácido fórmico, (B) Na2SO4 + Ácido oxálico. En ambos 

casos (a) Na2SO4, (b) oscuridad y (c) iluminación a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

 

Al modificar la superficie de TiO2 con samario, la muestra TiO2-Sm (ver Figura 3.21) 

es evaluada en medio neutro alcanzando corrientes catódicas alrededor de  -1410 y -

854 µA bajo iluminación, en presencia de  ácido fórmico y oxálico respectivamente. Al 

iluminar en presencia de ácido oxálico, los procesos de reducción se ven afectados 

debido a la complejidad de la molécula y su potencial redox respecto a las bandas de 

energía del semiconductor. Por otro lado, el tamaño iónico del átomo dopante está 

altamente relacionado a su dispersión o sustitución sobre la estructura del sustrato. 

Por lo tanto, el Sm puede formar enlaces de alta energía, pero si no se encuentra 

disperso homogéneamente en la estructura de TiO2, los procesos de transferencia se 

ven afectados por la recombinación y la separación de cargas ineficiente. 
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Figura 3.21. Efecto de luz UV (365 nm) durante polarización catódica en presencia del semiconductor 

TiO2-Sm en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Ácido fórmico, (B) Na2SO4 + Ácido oxálico. En ambos 

casos (a) Na2SO4, (b) oscuridad y (c) iluminación a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

 

A partir de la caracterización foto-electroquímica en medio neutro, la naturaleza de los 

semiconductores está vinculada a la resistencia interfacial durante la transferencia de 

carga, como fue demostrado por voltametría lineal (VL) y cronoamperometría. Al 

incorporar los ácidos orgánicos es evidente que existe una influencia del transporte 

de carga y masa de las especies desde la interfaz electrodo-electrolito hacia el seno 

de la solución. Los procesos capacitivos indican que en todos los dopajes se 

obtuvieron semiconductores de tipo “n” con base a los perfiles de Mott-Schottky. Por 

lo tanto, los portadores de carga mayoritarios son electrones. Sin embargo el método 

de depósito puede contribuir a una mayor transferencia de carga. 
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En general, los procesos de transferencia indican que el comportamiento interfacial se 

vincula al radio iónico de los agentes dopantes, al tamaño de cristal, la distribución de 

las partículas y la morfología de las muestras. La mezcla de fases cristalinas 

comprobadas por DRX sugiere que los mecanismos de transferencia son más 

complejos. Entonces, es importante mantener la fase anatasa debido a su estabilidad 

durante la excitación fotónica. En la siguiente sección se demuestra cómo la presencia 

de una sola fase al modificar la estructura de TiO2 favorece la separación de cargas 

en la banda de valencia (BV), la acumulación de electrones en la banda de conducción 

(BC) y la transferencia de carga interfacial (137). 

 

3.3. Caracterización y evaluación de TiO2 modificado con B y Ce 

3.3.1. Caracterización fisicoquímica. 

3.3.1.1. Difracción de rayos X. 

Los resultados fisicoquímicos obtenidos para las muestras TiO2-B TiO2-Ce, indican 

mediante los picos de las reflexiones principales que la presencia de ambos iones 

dopantes preservan la fase Anatasa al igual que TiO2, esto de acuerdo a la tarjeta 

JCPDS 01-083-2243 (128). En todos los casos (Figura 3.22), materiales policristalinos 

y en estados amorfos han sido observados (164), disminuyendo el tamaño de cristal 

en relación a la dispersión de las impurezas en la estructura de TiO2 y el uso de ácido 

acético como precursor de hidrólisis debido a su constante de acidez (163). No se 

observaron reflexiones de la fase cristalina rutilo de acuerdo a la tarjeta JCPDS 0021-

1276, en gran medida por el método de síntesis y a los reordenamientos provocados 

por la nucleación y crecimiento de cristales que dan lugar a reflexiones típicas de rutilo 

a partir de 500ºC (133, 134,135).  

Como se ve en la Tabla 3.5, es evidente que al incrementar la cantidad de dopaje con 

B3+ (0.12 Å) las distancias interplanares disminuyen debido al radio iónico, el cual es 

menor con respecto al titanio Ti+4 (0.68 Å). Una tendencia opuesta se observa con el 
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dopaje de cerio, ya que las distancias indican un aumento relacionado al radio iónico 

mayor de Ce3+/ Ce4+ (1.03 / 1 02 Å) respecto a Ti. 

 

 

Figura 3.22. Patrones de difracción de rayos X (XRD) para fase anatasa en muestras dopadas con ion 

(A) boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) TiO2, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion. 

 

En secciones siguientes, se relaciona la naturaleza química de la superficie, la 

cristalinidad y sus efectos sobre los mecanismos de transferencia de cargas en medio 

acuoso. 
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Tabla 3.5. Propiedades fisicoquímicas y estructurales obtenidas por la ruta  sol-gel (163). 

Sample Tamaño 

cristalino 

(nm) 

Area 

superficial 

BET 

(m2g-1) 

Tamaño de poro 

(Å) 

Band gap 

(eV) 

Degussa P25 50 56 1.75, (165) 3.15 

TiO2 7.17 128 5 3.27 

TiO2-2%B 7.7 146 5.63 3.32 

TiO2-5%B 8.3 160 5.6 3.32 

TiO2-2%Ce 6.6 173 5.59 3.20 

TiO2-5%Ce 6.3 179 6.5 2.9 

 

3.3.1.2. Espectroscopía de reflectancia difusa (UV-Vis). 

Los espectros de reflectancia difusa (UV-Vis) están mostrados en la Figura 3.15. La 

determinación de la energía de banda prohibida fue basada en la derivación numérica 

de Tauc mediante las funciones de Kubelka-Munk versus energía (166), (167).  
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Figura 3.23. Espectros de reflectancia difusa para TiO2 fase anatasa en muestras dopadas con ion (A) 

boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) TiO2, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion. 
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La muestra de TiO2 sin modificar, presenta una absorción en la región UV (< 400 nm) 

y su energía de banda prohibida fue 3.35 eV (Figura 3.23A-b) (168), (169). Mientras 

que las muestras modificadas con boro (Fig. 3.23A) presentan picos de absorción 

hacia la región visible. Al incorporar cerio en TiO2 se puede observar que las líneas de 

transición se atribuyen a las especies CeO2/Ce2O2 formadas sobre la superficie de 

TiO2 (Figura 3.23B) (170), (171), (172). Los valores calculados están mostrados en la 

Tabla 3.5. 

 

3.3.1.3. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). 

La caracterización química de superficie fue investigada mediante XPS. Los estados 

electrónicos de los elementos son mostrados antes y después de modificar la 

superficie de TiO2 con boro y cerio. En la Figura 3.24, se discuten las muestras con 

2% de boro y cerio respectivamente. La cuantificación corresponde al promedio de 

tres mediciones en la muestra. El porcentaje atómico detectado en Ce y B fue de 0.2 

y 1.0% respectivamente, indicando mayor dispersión al emplear boro debido a la 

similitud de radio iónico con el titanio. 
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Fig. 3.24. (A) XPS general de TiO2 modificado con boro y cerio por sol-gel para TiO2, TiO2-2%B y TiO2-

2%Ce. (B) Deconvolución de Ti2p en TiO2, TiO2-2%B y TiO2-2%Ce. 

La deconvolución de los picos Ti2p 3/2 and 1/2 está mostrada en la Figura 3.16b. Dos 

picos con banda de energía de 456 y 456.99 ± 0.2 eV fueron encontrados relacionados 

a las especies Ti2+ y Ti3+ como menos estables derivadas de TiO2. Otra banda de 

energía a 458 ± 0.2 eV está vinculada a la interacción de las impurezas dadas por 

cerio y boro como han sido descritas por Sami Rtimi et al (173). En este sentido, las 

fuerzas de Van Der Waals coexistiendo entre la estructura de TiO2 y los agentes 

dopantes promueven un incremento del pico de energía de enlace (458 ± 0.2 eV) en 

función a la dispersión de cerio y boro dadas por sus radios iónicos (174,175). El pico 

Ti2p, localizado a 458.71 ± 0.2 eV es atribuido a los enlaces Ti-O por los estados Ti4+ 
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(121), (176). Otras contribuciones dadas por especies TiO(OH)2 halladas a 459.85 ± 

0.2 eV se relacionan a la conversión del alcóxido durante la síntesis por sol-gel y las 

especies OH adsorbidas, las cuales incrementan al emplear cerio como dopante 

debido a su baja dispersión dentro de la retícula de TiO2 (177). Una interacción 

relacionada a interacciones Ti-C fueron encontradas a 460.75 ± 0.2 eV. Los demás 

picos son referidos a los satélites de cada especie por la deconvolución.  

En relación a las especies de B1s, la Figura 3.25a muestra enlaces B-O-Ti y B2O3 

observados a 192.08 y 192.85 ± 0.2 eV principalmente relacionados al efecto sinérgico 

entre el B3+ para promover una separación de portadores de carga durante la 

iluminación en medio acuoso o interfaz electroquímica (168), (178). Segundas 

contribuciones a 193.7 y 190.8 ± 0.2 eV se relacionan a residuos de H3BO4 

provenientes de la síntesis y otros compuestos como B-N. Como se puede observar 

en la Figura 3.25b para especies de O1s, la influencia de especies como TiO2, B-O, 

Ti-O-B y B3+ fue encontrada a 530.03, 532.15 y 533.07 ± 0.2 eV respectivamente, 

promoviendo la aparición de vacancias de oxígeno también. La Tabla 3.6 muestra las 

composiciones experimentales (% peso) calculadas de la deconvolución de los picos 

de B1s y O1s. 

196 195 194 193 192 191 190 533 532 531 530 529 528

H
2
BO

3

B
2
O

3

B-O

 

 

B1s

B1s

(b)

(a)

 

Energia de enlace (eV)

B
2
O

3

BO

B-Ti-O Carbonates
Al

2
O

3

TiO
2

 

 

O1s

(b)

(a)

 

 

Fig. 3.25. Deconvolución de picos B1s y O1s en muestras de TiO2 dopadas con boro, (a) TiO2-2% B y 

(b) TiO2-5% B. 
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Tabla 3.6. Composiciones químicas para O1s, Ce3d 3/2, 5/2 y B1s 

Species 

TiO2-2%B TiO2-5%B TiO2-2%Ce TiO2-5%Ce 

Weight 
(%) 

Bind 
energy 

(eV) 

Weight 
(%) 

Bind 
energy 

(eV) 

Weight 
(%) 

Bind 
energy 

(eV) 

Weight 
(%) 

Bind 
energy 

(eV) 

B1s 

B-N 6.59 190.8 3.34 190.6 - - - - 
H3BO3 11.44 193.7 13.21 193.69 - - - - 
B-O, BCO2 30.6 192.08 21.03 192.06 - - - - 
B2O3 51.38 192.85 62.42 192.8 - - - - 

O1s 

TiO2 85.48 530.03 82.4 530.12 76.7 529.94 80.8 530.01 

OH ads - - - - 4.3 532.21 4.0 532.2 

Carbonates 7.84 531.19 9.6 531.2 8.6 531.2 6.0 531.32 

B-O, Ti-O-B, 
Nitrates 

3.99 532.15 4 532.25 - - - - 

Al2O3 2.3 528.49 3.4 528.8 - - - - 

B3+ (B2O3) 0.39 533.07 0.6 533.2 - - - - 

Ce4+ (CeO2) - - - - 3 528.51 2.44 528.44 

Ce3+ (Ce2O3) - - - - 7.5 530.59 6.7 530.46 

Ce3d 

3/2, 5/2 

Ce3+  - - - - 72.8 885.7     

Ce4+  - - - - 27.2 882.55     

Ti2p 

4) Ti(IV) 73.7 458.71 - - 72.76 458.72 - - 

3) Ti(IV)-Ce 13.4 458.05 - - 13.24 458 - - 

5) TiO(OH)2 4.7 459.85 - - 5 459.85 - - 

2) Ti(III) 4.5 456.99 - - 4.8 457.04 - - 

1) Ti(II) 1.9 456 - - 2.13 456.09 - - 

6) Ti-C 1.9 460.75 - - 2.07 460.75 - - 

 

En este sentido, la Figura 3.26a y b muestra la deconvolución de las especies 

químicas o estados de oxidación presentes de Ce3d y O1s al modificar el TiO2 con 

cerio al 2 y 5% en peso. En el espectro de Ce3d la prevalencia de Ce2O3 como Ce3+ 

es detectada a 885.7 ± 0.2 eV como evidencia de los óxidos formados sobre la 

superficie de TiO2 en comparación con especies Ce4+ observadas a 882.55 ± 0.2 eV 

(172). 
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Fig. 3.26. Deconvolución de los picos Ce3d5/2, 3/2 y O1s en muestras de TiO2 modificadas con cerio, 

(a) TiO2-2% Ce y (b) TiO2-5% Ce. 

 

Las bandas de energía localizadas en v0, v´, u0 y u´ señaladas en la Figura 3.26 para 

la deconvolución de Ce3d se encuentran relacionadas a las especies Ce3+, donde u´ 

y v´ presentan bandas de alta energía que sugieren una configuración electrónica de 

tipo Ce3d94f1 O2p6 como estados finales, mientras que las especies u0 y v0 son 

derivadas de los estados finales Ce3d94f2 O2p5 (179). Por lo tanto, los picos 

observados como u´´´ y v´´´ están vinculados a las especies Ce4+ (71). En este sentido, 

sus espectros de O1s confirman la presencia de las especies Ce3+ y Ce4+ presentes 

como Ce2O3 y CeO2 a 530.5 y 528.5 ± 0.2 eV respectivamente(180). 
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3.3.2. Caracterización y evaluación foto-electroquímica en medio ácido (H2SO4) 

3.3.2.1. Activación del electrodo 

La respuesta i-E en condiciones ácidas (pH= 1.27) y bajo atmósfera de N2 se muestra 

en la Figura 3.27 durante la activación del electrodo y respecto al substrato inerte FTO. 

Para los electrodos soportados (Figura 3.27a y b) los procesos redox son promovidos 

por la presencia de Ti3+/Ti4+ siguiendo la reacción mostrada en la ecuación 3.1. 

𝑇𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝐻
+  ↔  [𝑇𝑖(𝑂𝐻)(𝐻2𝑂)]

+ + 𝑒−  ↔ 𝑇𝑖(𝑂𝐻) + 𝐻2   ………(3.1) 

 

En ambos casos, la transferencia de carga disminuye al incrementar el porcentaje en 

peso de dichos agentes, lo cual indica una acumulación de especies oxidadas 

(relacionadas a boro y cerio) sobre la superficie de TiO2. 
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Figura 3.27. Perfiles corriente-potencial durante activación en solución de H2SO4 0.5M para (A) TiO2 

modificado con boro (B) y (b) TiO2 modificado con cerio (Ce). En todos los casos: (a) substrato FTO, 

(b) TiO2, (d) TiO2-ion 2% peso y (d) TiO2-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg. Velocidad de barrido 

50 mV/s. 
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Tomando como base los diagramas de Pourbaix y la activación del electrodo, se 

confirma que la estabilidad de las muestras es observada entre c.a. -0.15 a 1.0 V/RHE, 

donde las especies más evidentes fueron Ti3+ y Ti4+, par redox confirmado por XPS y 

observado con base a la ecuación 3.1 (162). 

 

3.3.2.2. Voltametría lineal en oscuridad e iluminación. 

Los electrodos fueron evaluados bajo atmósfera inerte con nitrógeno, en presencia de 

metanol y ácido fórmico como agentes de sacrificio; es decir, donadores de electrones. 

Para tal fin, se empleó un barrido lineal de 1.0 a -0.15 V/RHE con un tiempo de 

polarización inicial de 30 segundos a 1.0 V/RHE. Las evaluaciones bajo iluminación 

se realizaron en las mismas condiciones. En la Figura 3.28 se muestra la separación 

de portadores de carga a partir de la iluminación del electrodo en presencia de H2SO4 

como electrolito soporte y empleando TiO2 como semiconductor intrínseco. 
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Figura 3.28. Barrido de potencial bajo iluminación en los perfiles de foto-corriente versus potencial en 

TiO2 anatasa obtenido por sol-gel y soportado sobre sustrato FTO. (A) 0.5M H2SO4 atmosfera inerte, 

(B) H2SO4/0.5M metanol 0.5M y (C) H2SO4/0.5M ácido fórmico 0.1M. Masa depositada: 0.2 mg por 

“spin-coating”. Velocidad de barrido: 1 mV/s.  
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La diferencia de corriente foto-generada respecto a la oscuridad, indica 

desplazamientos hacia potenciales negativos, procesos relacionados al potencial de 

banda plana de la interfaz SC-electrolito. En este contexto, al adicionar un agente de 

sacrificio (donador de electrones), la corriente anódica puede incrementar en relación 

a los procesos de acumulación de e- en la banda de conducción, relacionados al 

semiconductor y a la interfaz SC-electrolito (97).  

La Figura 3.29 muestra una densidad de corriente mayor en presencia de metanol 

atribuida a los foto-huecos atrapados por el agente de sacrificio, los cuales promueven 

una mayor velocidad de oxidación en el ánodo (72), (181). En este sentido, la 

presencia de metanol promueve un mayor desplazamiento de potencial a valores 

negativos respecto a ácido fórmico debido a los cambios por el band bending (VFB) 

después del acoplamiento del SC-electrolito (182). 
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Figura 3.29. Foto-corriente registrada durante iluminación en TiO2 modificado con boro y cerio. 

Electrolito soporte 0.5M H2SO4. (I) En presencia de 0.5M Metanol y (II) en presencia de 0.5M ácido 

fórmico. (a) TiO2, (b) TiO2-ion 2% peso y (c) TiO2-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg/FTO. 

Velocidad de barrido 1 mV/s. UV-Vis (30.8 mW/cm2). 

 

En las ecuaciones 3.2 a 3.4 se indican los procesos redox iniciales después de la 

separación de huecos y electrones (h+/e-) en el foto ánodo y la interacción con metanol 

(donador de electrones), y/o ácido fórmico (aceptor de electrones) empleados como 

agentes de sacrificio (73), (74). 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 →  𝑇𝑖𝑂2 (𝑒
−, ℎ+)……… (3.2) 

𝑇𝑖𝑂2 (𝑒
−, ℎ+) + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 →  𝑇𝑖𝑂2 (𝑒

−) + 𝐶𝐻2
∙𝑂𝐻……… (3.3) 

𝑇𝑖𝑂2 (𝑒
−, ℎ+) + 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 →  𝑇𝑖𝑂2 (ℎ

+) + 𝐻𝐶𝑂𝑂−……… (3.4) 
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La influencia positiva de las especies de boro en la estructura de TiO2, son asociadas 

a un decremento en la recombinación, una mayor transferencia de carga y foto-

estabilidad (177). A pesar del uso continuo de especies de cerio como agente dopante, 

la mezcla entre Ce3+/Ce4+ y su acoplamiento con TiO2 no permite una interacción 

efectiva cuando el semiconductor entra en contacto con la interfaz electroquímica. Las 

principales diferencias de los mecanismos de transferencia de cargas, se puede 

vincular a: i) una excitación electrónica de la superficie; ii) una separación de 

portadores de carga; y iii) cambios en el potencial de banda plana 

(1,84,107,111,169,183,184). 

 

El TiO2 modificado con 2% en peso de boro presenta una corriente de oxidación de 

7.93 μA/cm2 en presencia de metanol al ser iluminado con luz UV-Vis (30.8 mW/cm2) 

en comparación con TiO2 a una densidad de corriente de 5.55 μA/cm2. Al modificar la 

estructura del TiO2 con cerio, se observa un efecto negativo con el incremento de las 

especies de cerio debido a la baja dispersión por el radio iónico. Esto provoca la 

formación de estados Ce3+ y Ce4+, por tanto estos pueden afectar o modificar la 

disponibilidad de huecos en el TiO2, resultando en procesos de recombinación en 

medio ácido. Al emplear ácido fórmico, la velocidad de oxidación siempre será menor 

que metanol debido a que su potencial redox también es menor con respecto a las 

bandas de energía de TiO2 (7).  

 

3.3.2.3. Voltametría lineal bajo luz pulsada. 

La Figura 3.30 muestra el efecto en la corriente bajo luz pulsada de varios electrodos 

semiconductores en pH ácido (0.5M H2SO4). En las Figuras 3.30 I-a y II-a se observa 

una magnitud de corriente anódica alrededor de 1 μA. Las inflexiones de la (foto) 

corriente pueden atribuirse al aumento de especies B2O3 en la superficie de los 

materiales (confirmado por el análisis XPS) que afecta la transferencia de carga 

interfacial.  
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En presencia de metanol y ácido fórmico, se observa un aumento de la fotocorriente 

(Fig. 3.30 I-b, c y II-b, c). Este resultado comprueba que debido a la excitación de la 

superficie en condiciones de iluminación la fotocorriente aumenta en relación a la 

oxidación del agente de sacrificio dada por un aumento en el potencial a circuito 

abierto, es decir; un aumento en los procesos de acumulación de electrones 

relacionado al potencial redox de la interfaz.  

De igual manera, se confirma que al modificar la superficie con cerio se forman 

estados Ce3+ y Ce4+, los cuales fueron observados por XPS, mismos que promueven 

la recombinación durante la transferencia de carga debido a que la estructura 

electrónica del semiconductor no permite una separación de cargas efectiva dada por 

la naturaleza de las especies de cerio que interactúan con TiO2; en consecuencia, la 

foto-corriente generada es menor que en presencia de boro como parte de la 

heterounión. 

En este sentido, con base a los resultados obtenidos por XPS, la muestra TiO2-2B 

mantiene una mejor distribución de las especies de B3+ y en consecuencia, mayor 

interacción de los sitios activos al formar a interfaz electroquímica. 
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Figura 3.30. Foto-corriente bajo luz cortada versus E/RHE en TiO2 modificado con boro (I) y cerio (II) 

en 2 y 5% en peso en presencia de: (a) 0.5M H2SO4 atmósfera inerte con N2 (b) 0.5M H2SO4 saturado 

con 0.5M de Metanol + 0.5M H2SO4 y (c) 0.5M de ácido fórmico + 0.5M H2SO4. En todos los casos: (a) 

FTO substrato, (b) TiO2 anatasa, (c) TiO2 - 2% y (d) 5%. Masa depositada: 0.2mg. Velocidad de barrido 

1 mV/s. Tiempo de apertura cerrado: 10 segundos. 
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3.3.2.4. Cronoamperometría 

Midiendo el tiempo de respuesta y los efectos de recombinación, la Figura 3.31 a-f 

muestra la fotocorriente medida en intervalos de 10segundos bajo iluminación y 

oscuridad, aplicando un potencial anódico de 0.6 en presencia de metanol y ácido 

fórmico. Una diferencia entre las especies de boro y cerio es observada, debido a la 

sustitución reticular verificada por XRD. En este sentido al emplear cerio no se 

promueve una influencia importante debido a los óxidos depositados sobre la 

superficie de TiO2 y límites de grano verificados por XPS. 

 

Figura 3.31. Polarización anódica bajo luz cortada (UV-Vis). Panel izquierdo: TiO2-B en: (a) 0.5M 

H2SO4 (b) oxígeno (c) 0.5 de ácido fórmico y (d) 0.5M de Metanol. Panel derecho: F-TiO2-Ce en: (e) 

0.5M H2SO4 (f) oxígeno (g) 0.5 de ácido fórmico y (h) 0.5M de Metanol. Masa depositada: 0.2mg. 

Potencial aplicado: 0.6V/ RHE. Tiempo de apertura-cerrado: 10 segundos. 
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3.3.2.5. Estudio del espesor de película depositada por spin-coating. 

Otros experimentos relacionados con el espesor de la película depositada sobre FTO 

fueron llevados a cabo, los detalles (volumen depositado, peso, espesor obtenido) 

pueden verse en la Tabla 3.7. Bajo estas condiciones, la eficiencia cuántica, IPCE 

(Incident Photon to Current Conversion Efficiency) fue determinada para cada 

semiconductor.  

Tabla 3.7. Pesos y espesores formados en P25, TiO2, TiO2-B y TiO2-Ce mediante spin 

coating. 

 

 

Los procesos de activación de los electrodos y la carga calculada durante el proceso 

de adsorción/desorción de Ti+3/Ti+4 fueron estudiados en la interfaz semiconductor-

electrolito para (a) P25, (b) TiO2, (c) TiO2-2% Ce, (d) TiO2-5%Ce y (e) TiO2-2% B. Los 

resultados indican que el volumen depositado afecta el transporte de carga debido, a 
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la dispersión del catalizador y al espesor formado. Bajo este contexto, en la Tabla 3.8 

se indican los valores de transferencia de carga. 

 

Tabla 3.8. Pesos y espesores formados en P25, TiO2, TiO2-B y TiO2-Ce mediante spin 

coating. 

 

 

En presencia de metanol, es posible observar que la naturaleza de la superficie está 

vinculada a la eficiencia cuántica y a la separación de cargas que dan lugar a la 

fotocorriente producida bajo iluminación UV+Vis promoviendo a un aumento en la 

acumulación de carga (e-) en la banda de conducción. 

Con base al estudio de espesores se han seleccionado los electrodos que contienen 

una masa depositada de 0.2 mg para todas las muestras por el método spin coating. 

En la Figura 3.32 a-f se muestran las activaciones obtenidas y los procesos redox son 

estudiados en relación a la masa depositada. Para la obtención de la eficiencia 

cuántica se llevaron a cabo experimentos de 300 a 620 nm con una polarización de 

0.6V/RHE para la obtención del espectro de acción. Los resultados de IPCE obtenidos 

se expondrán en secciones posteriores.  
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Figura 3.32. Activación en ácido sulfúrico 0.5M de (A) TiO2-anatasa en 50 y 25 μl de tinta depositados 

directamente, (B) TiO2-anatase por spin coating, (C) TiO2-2% Ce2O3, (D) TiO2-5% Ce2O3, (E) TiO2-2% 

B2O3 y (F) TiO2-5% B2O3. Insertos: Carga másica. Velocidad de barrido: 50mV/s. 
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3.3.2.6. Potencial a circuito abierto (OCP) 

Por otro lado, los huecos foto-generados durante la medición del potencial a circuito 

abierto (OCP) son consumidos por el donador de electrones (e-). En paralelo, los 

electrones de la banda de conducción (BC) son atrapado por los sitios Ti4+ (74). En 

este sentido, en la banda de conducción existe un proceso de acumulación de 

electrones que promueve los desplazamientos del nivel de Fermi (EF), favoreciendo 

los procesos de transferencia al momento de romper la capacitancia de la doble capa 

eléctrica, tomando como base el siguiente mecanismo: 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑇𝑖𝑂2 (𝑒𝐶𝐵, ℎ𝑉𝐵)……… (3.5) 

𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝐶𝐵, ℎ𝑉𝐵) + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 →  𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝑇) + ∙ 𝐶𝐻2𝑂𝐻……… (3.6) 

Así, el rol del agente de sacrificio es capturar los huecos generados, y por esta razón 

la velocidad de oxidación está vinculada al potencial redox del agente de sacrificio tras 

formar la interfaz con las bandas de energía de TiO2 (7). 

 En la Figura 3.33 se muestran los procesos de acumulación de cargas bajo oscuridad 

y condiciones de iluminación (λ > 200-1100 nm) en presencia de TiO2 y TiO2 

modificado con boro y cerio respectivamente. Los valores obtenidos de OCP se 

muestran en la Tabla 3.9. 

Tabla 3.9. Valores de ΔEph, determinados de las Figuras 3.33 en condiciones de oscuridad e 

iluminación. Tamaño de cristal estimado mediante análisis de Rietvel. 
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Figura 3.33. Perfiles de potencial a circuito abierto (OCP) bajo condiciones de iluminación y oscuridad 

en presencia de: (a) TiO2, (b) TiO2-2%B, (c) TiO2-5%B, (d) TiO2-2%Ce y (e) TiO2-5%Ce, 

respectivamente. Condiciones evaluadas: flujo de N2, 0.5M metanol y 0.5M ácido fórmico. Tiempo de 

medición: 20 minutos. 
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Con base a los resultados obtenidos se confirma la relación que existe entre la foto-

oxidación y la separación de portadores de carga observadas en las pruebas foto-

electroquímicas, además del efecto de acumulación de electrones derivado de la 

medición de la ∆𝐸 muestra que el potencial a circuito abierto es mayor en el TiO2 

modificado con 2% en peso de boro con respecto a todas las muestras. 

 

3.3.2.7. Eficiencia cuántica (%IPCE). 

La eficiencia cuántica, conocida como “The incident-photon-to-current conversion 

efficiency” fue estudiada bajo condiciones de metanol y es representada por %IPCE 

versus λ (nm), datos observados en la Figura 3.34. Los valores calculados a partir del 

espectro de acción son normalizados con el espectro nominal de la lámpara. 

 

Figura 3.34. Espectros de acción obtenidos mediante polarización anódica a 0.6 V/RHE para electrodos 

basados en TiO2 y TiO2 modificado con boro y cerio respectivamente en presencia de 0.5M H2SO4/ 

0.5M MeOH. A) TiO2 y TiO2 modificado con boro y B) TiO2 y TiO2 modificado con cerio depositados por 

spin coating. Intervalo de estudio bajo iluminación: 300 a 600 nm. Tiempo de iluminación: 320 s.  

 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

102 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

Los resultados de la eficiencia cuántica (IPCE) sugieren que al modificar el TiO2 con 

2% de boro, se alcanza un tiempo de vida mayor de los electrones foto-generados, 

por lo cual la separación de carga es más eficiente con respecto a TiO2. Efecto 

contrario durante la interacción de la superficie TiO2-Ce debido a las especies 

oxidadas de cerio (CeO2 y Ce2O3) que influyen en la actividad foto-electrocatalítica. 

Los valores obtenidos sugieren que el electrodo de TiO2 tiene una eficiencia cuántica 

cercana a 0.35% con transiciones a 320 nm, mientras que la muestra TiO2-2B 

mantiene le valor más alto con 0.4% seguido de TiO2-2Ce con 0.12%, mecanismos 

relacionados a la composición cristalina, la cual relaciona la foto-generación y 

colección de portadores de carga (90,185–187). Los insertos de cada figura revelan 

la relación con los espectros obtenidos mediante reflectancia difusa, obtenidos a partir 

del análisis de Tauc. 

Como parte de la eficiencia cuántica, los procesos redox referidos a la interacción en 

presencia de H2O y metanol respectivamente, fueron analizados. Se comprueba que 

las especies presentes afectan directamente la separación de portadores de carga y 

los procesos redox presentes. Por ejemplo, en la Figura 30.35 se observa un efecto 

positivo al modificar el TiO2 con boro (2% en peso). Este efecto disminuye al 

incrementar el porcentaje de boro. 
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Figura 30.35. Eficiencia de reacciones H2O/meOH bajo condiciones ácidas.  

 

3.3.3. Caracterización y evaluación foto-electroquímica en medio neutro 

(K2SO4). 

Para verificar estos resultados, se evaluaron los electrodos de TiO2 en fase anatasa y 

TiO2-2%B en presencia de 0.5M de K2SO4 (Figura 3.36a) para analizar los cambios 

del potencial a circuito abierto (OCP) y la respuesta foto-electroquímica durante 

barridos de potencial en una celda foto-electrocatalítica de tres electrodos. Flujo de 

oxígeno y 0.5M de metanol fueron empleados como trampa de electrones y agente de 

sacrificio respectivamente. Las mediciones usando un electrodo de calomel saturado 

(SCE) fueron corregidas por pH y temperatura (18°C) para comparar con respecto al 

electrodo reversible de hidrógeno (RHE). En la Figura 3.36a y b. se puede observar 
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que la ventana de potencial (E) ya está referida al electrodo reversible de hidrógeno, 

tomando como base una temperatura de 18°C y la corrección mediante el pH y 

potencial de electrodo tal como se indica en las ecuaciones 3.7 y 3.8 a partir de la 

ecuación de Nernst (118). 

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝑆𝐻𝐸 + 0.0577 ∗  𝑝𝐻 ……(3.7) 

𝐷𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑒𝑙 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑚𝑒𝑙 𝑎 18°𝐶 𝑒𝑠 𝐸𝑆𝐻𝐸 = 0.236 𝑉/𝑆𝐻𝐸 

𝑬𝑹𝑯𝑬 = 𝑬𝑺𝑪𝑬 + 0.236 + 0.0577 ∗ pH … . (3.8) 

 

Figura 3.36. Activación del electrodo empleando un electrodo de referencia: (a) saturado de calomel 

(SCE) en presencia de 0.5M K2SO4 y (b) Reversible de hidrógeno (RHE) en presencia de 0.5M H2SO4. 

Velocidad de barrido: 50 mV/s.  

 

También se observa en la Figura 3.36a que el valor de la carga anódica (Qan [=] μC) 

durante la activación es de 50 y 72.5 μC para TiO2 y TiO2-2%B respectivamente, 

indicando que el aumento del boro como aceptor de electrones incrementa la 

interacción con las especies. Es importante señalar que en la Figura 3.36b empleando 

el electrodo de referencia RHE, la Qan=148.7 μC debido al pH ácido y a la interacción 

de las especie Ti3+ con los iones H+ en la solución dadas por el H2SO4.  
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Bajo el mismo procedimiento, la corrección fue realizada para todos los barridos de 

potencial y potencial a circuito abierto (OCP). En la Figura 3.37 se observa un perfil 

corregido I vs E/RHE durante un barrido de potencial de TiO2 anatasa y TiO2-2%B en 

presencia de K2SO4 bajo flujo de nitrógeno.  

 

Figura 3.37. Barrido de potencial en presencia de 0.5M K2SO4 y flujo de N2, potencial corregido tras 

emplear electrodo saturado de calomel (SCE). (a) TiO2 en oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) TiO2-2%B 

UV+Vis Velocidad de barrido: 5mV/s.  

 

Para este caso, el aumento de la fotocorriente anódica es debido a la excitación de la 

superficie tras la iluminación y una mayor separación de cargas, misma que es más 

eficiente en presencia de TiO2-2%B. Sin embargo, el efecto de recombinación se 

mantiene presente, inhibiendo la fotocorriente. Por lo tanto, es necesario tomar en 

cuenta el efecto de un agente como trampa de electrones o un agente de sacrificio. 

Bajo flujo de oxígeno se puede observar que existe un desplazamiento de potencial 

relacionado al potencial de banda plana, indicando que la reducción del oxígeno se 

favorece después de excitar la superficie, los perfiles I vs E/RHE se muestran en la 

Figura 3.38. También se observa que al modificar la superficie con boro, las especies 
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aceptoras de electrones aumentan, y por lo tanto la interacción favorece la reducción 

del oxígeno. 

 

Figura 3.38. Barrido de potencial del electrodo (a) TiO2 y (b) TiO2-2%B bajo flujo de oxígeno y 0.5M 

K2SO4 como electrolito soporte. Velocidad de barrido: 5mV/s.  

 

Por otro lado, un barrido de potencial fue realizado después de incorporar el agente 

de sacrificio (metanol) a una concentración de 0.5M (Figura 3.39). La magnitud de 

corriente incrementa debido a una menor recombinación de cargas por la presencia 

de este alcohol.  
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Figura 3.39. Barrido de potencial en condiciones de 0.5M metanol y 0.5M K2SO4, donde el potencial es 

corregido tras emplear electrodo saturado de calomel (SCE). (a) TiO2 oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) 

TiO2-2%B UV+Vis. Velocidad de barrido: 5mV/s.  

 

En presencia de oxígeno, el potencial a circuito abierto involucra cambios relacionados 

a los procesos de acumulación de electrones facilitados por el agente de sacrificio. 

Los valores de ΔE medidos se pueden ver en la Tabla 3.10, comprobando el 

incremento de la capacidad de acumulación de cargas en la superficie del 

semiconductor. 

Tabla 3.10. Valores de ΔE medidos durante condiciones de iluminación.  

    TiO2 anatase TiO2 -2%B 

ΔE (V/RHE) 

 N2 0.471 0.291 

 O2 0.167 0.251 

 Metanol 0.316 0.27 
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Durante la medición del OCP y barridos de potencial, se observa que la presencia de 

K2SO4 favorece la separación de portadores de carga en TiO2 con 2% de boro, tal 

como se muestra durante los procesos de activación y los perfiles I vs E/RHE. Con 

base a los resultados en medio ácido, se observa que los procesos de transferencia 

se ven favorecidos en presencia de ácido sulfúrico (H2SO4) que con respecto a sulfato 

de potasio (K2SO4). 

 

3.3.4. Evaluación fotocatalítica del colorante tipo Azo RB5 en presencia de TiO2 

modificado con B y Ce 

Se realizaron experimentos en una celda fotocatalítica empleando polvos de TiO2 y 

TiO2 modificado con 2 y 5 % en peso de boro y cerio para evaluar la cinética de 

decoloración durante 30 minutos en presencia del colorante doble Azo RB5 (Reactive 

Black 5) a una concentración de 40 mg/L. Los valores de absorbancia medidos 

mediante espectroscopia UV-Vis se presentan en la Tabla 3.10. La trasmitancia es 

referida al pico principal centrado en 600 nm.  

 

Tabla 3.11. Absorbancia en presencia del colorante RBS referidos al pico en 600 nm después 

de 30 minutos de iluminación. 

Tiempo de reacción: 30 minutos 

Muestra Abs 
Inicial 

Trasmitancia 

RB5(40mg/L) 1.0857 0.08209 

  

TiO2 anatase 0.2 

Final 

0.63096 

P25 0.1 0.79433 

TiO2-2B 0.06 0.87096 

TiO2-5B 0.25 0.56234 

TiO2-2Ce 0.58 0.26303 

TiO2-2Ce 0.81 0.15488 
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Es posible observar, de los datos de la Tabla 3.11, que la absorbancia disminuye 

debido a la interacción del colorante y el catalizador. Las Figuras 3.40 a y b indican 

que los procesos de decoloración son promovidos por un aumento de separación de 

cargas en relación a la dispersión del ion dopante y el flujo de oxígeno como trampa 

de electrones para controlar la recombinación de cargas. Sin embargo, la degradación 

de la molécula no es completa, debido a que al inicio de cada espectro es posible 

observar picos relacionados a especies aún presentes en la solución (188). 

 

Figura 3.40. Espectros de UV-Vis de líquidos referidos a la descoloración de black RBS en: TiO2 y TiO2 

modificado con (A) boro y (B) cerio. Tiempo de reacción 30 min. Masa de catalizador: 20 mg. 

 

Se observa además que al modificar el TiO2 con 2% en peso de boro, existe una 

decoloración de 94.5% en 30 minutos con relación a la concentración inicial y mayor 

que el TiO2 sintetizado vía sol-gel y el comercial P25. Cuando existe un exceso de 

electrones en el material se induce un desplazamiento del nivel de Fermi y por lo tanto 

la velocidad de recombinación de los portadores de carga se incrementa, acompañada 

de la disminución en la actividad fotocatalítica (189). Por tanto, la posible formación 

de especies oxidadas en la superficie mesoporosa del dióxido de titanio observada a 

partir del análisis BET, y el pH del óxido metálico influyen en la cantidad de electrones 
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y huecos presentes en las bandas de valencia y conducción, por lo cual la degradación 

se lleva a cabo con una selectividad diferente (190).  

La degradación del colorante black RBS fue monitoreada durante 30 minutos en 

condiciones de iluminación empleando un foto radiómetro (fotodetector). Los 

resultados en la Figura 3.41a y b confirman la actividad fotocatalítica de TiO2 

modificado con 2% de boro en comparación al comercial P25 y el TiO2 sintetizado vía 

sol-gel. Las pendientes indican la constante cinética de decoloración (k) (191).  

 

Figura 3.41. Log (A/A0) para el análisis de degradación de black RBS empleando flujo de oxígeno y en 

presencia de TiO2 y TiO2 modificado con (A) boro y (B) cerio. Tiempo de reacción 30 min.  
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La actividad fotocatalítica muestra procesos de absorción con un comportamiento 

típico de tipo Langmuir-Hishelwood en los primeros 10 minutos en todas las muestras 

(Figuras 3.41 a y b). Los valores de las constantes cinéticas de degradación se 

muestran en la Tabla 3.12, correspondientes a reacciones de pseudo-primer orden. 

Tabla 3.12. Valores de constantes cinéticas de pseudo primer orden durante 30 minutos de 

reacción en condiciones de iluminación 

  

Constante 
cinética k 

(min
-1

) 
P25 0.04 
TiO2 0.08 
TiO2-2B 0.14 
TiO2-5B 0.04 
TiO2-2Ce 0.03 
TiO2-5Ce 0.02 

 

Los resultados obtenidos en las pruebas fotocatalíticas muestran un comportamiento 

similar a los experimentos realizados en una celda foto-electroquímica convencional 

en medio ácido y en presencia de metanol y ácido fórmico. Este efecto, indica que los 

electrones son capturados por los huecos que se generan debido al agente de 

sacrificio; o en el caso de la degradación fotocatalítica, a la presencia de oxígeno en 

la solución. 

Durante un proceso redox empleando un semiconductor, la separación de portadores 

de carga efectiva y la prevención de procesos de recombinación es muy importante. 

Esto es posible dependiendo de la naturaleza del catalizador, o la cantidad de 

impurezas (boro o cerio) para la dispersión efectiva de cargas, así como un agente de 

sacrificio que actúe como trampa de huecos y/o electrones para dar lugar a una 

reacción de oxidación o reducción en presencia de un semiconductor  bajo 

condiciones de iluminación.  
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CONCLUSIONES 

Nanopartículas de óxidos semiconductores soportadas en TiO2 fueron expuestos a 

radiación UV-Vis (200-1100 nm), y sometidos a equilibro de cargas durante el contacto 

semiconductor/electrolito en medio ácido y en medio neutro para confirmar la relación 

de pH con la transferencia de cargas. 

Una fuerte interacción en la separación de cargas hacia la actividad foto-

electrocatalítica y fotocatalítica se vincula directamente a la naturaleza del 

semiconductor, la dispersión de impurezas en la estructura y los mecanismos de 

transferencia de carga promovidos por la interfaz SC-electrolito. Bajo este contexto, al 

estudiar diversos semiconductores basados en TiO2 se encontró que con TiO2-2%B 

se obtuvo una respuesta positiva respecto al TiO2 fase anatasa sintetizado por la ruta 

sol-gel. Los resultados indican que es posible inducir procesos redox más eficientes 

(i.e. producción de hidrógeno en el cátodo) como fuente alterna de energía mediante 

la implementación de semiconductores dopados y/o híbridos tomando como soporte 

dióxido de titanio. El estudio del potencial a circuito abierto (OCP), muestra que el 

equilibro interfacial está vinculado a los procesos de acumulación de cargas debido a 

las especies presentes, y por tanto, al tiempo de respuesta durante la foto-excitación. 

Bajo este argumento, mediciones foto-catalíticas fueron llevadas a cabo en presencia 

del colorante doble AZO Negro reactivo 5 (40 mg/l) con el fin de entender y comprobar 

los procesos de separación de cargas, mismos que indican un comportamiento 

cinético de pseudo-primer orden dentro del modelo de Lagmuir-Hinshelwood durante 

los primeros 10 minutos de reacción. Por otro lado, para verificar la eficiencia de 

absorción fotónica de cada semiconductor, un análisis de la eficiencia cuántica (IPCE) 

fue llevado a cabo, indicando un flujo de fotones durante la iluminación superior en la 

muestra TiO2-B 2% en peso, resultados que fueron comprobados durante las 

evaluaciones fotocatalíticas y foto-electrocatalíticas. 
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PERSPECTIVAS 

El desarrollo de semiconductores eficientes es un campo amplio para investigación. 

Cada día es necesario explorar las propiedades de los soportes en relación a sus 

estados cristalinos y morfológicos. La formación de hetero-uniones mediante híbridos 

basados en TiO2 puede ser de gran ayuda para mejorar los mecanismos de 

transferencia de electrones y por tanto los desplazamientos de energía hacia la región 

visible. También es necesario la adaptación de dispositivos para la medición in-situ 

empleando más moléculas orgánicas como donadores de electrones durante los 

procesos de oxidación en el ánodo y de forma secundaria los procesos relacionados 

a la reducción para generar compuestos de interés. 
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ANEXO A. Determinación del espectro de la 

lámpara UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 

Para la obtención del espectro de la lámpara, se ha llevado a cabo la calibración del 

monocromador MDR-204 empleando un haz de rayo láser (𝜆 = 632.8 𝑛𝑚) a una 

intensidad de irradiación de 94.1 y 710.3 W/m2 respectivamente. Se aplicó un barrido 

de longitud de onda desde 500 a 700 nm con una velocidad de 1 nm/s para calibrar la 

posición del haz del rayo láser. La determinación del espectro de la lámpara de Xe 

UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 fue llevada a cabo por medio de dos 

dispositivos: 1) Termopila (200 a 1100 nm) y 2) Foto-detectores LP 471 RAD/uv (280 

a 410 nm) y LP 471 RAD/uva (350 a 1100 nm). La temperatura de la termopila fue 

controlada previamente mediante una camisa (enchaquetado) manteniendo 24°C 

durante 1 hora. Para caracterizar el espectro obtenido, un dispositivo de Si de alta foto 

sensibilidad (λ=950 nm) (192) fue empleado como diodo con un área de 0.06 cm2. Los 

experimentos fueron realizados mediante un potenciostato Bio Logic Science 

Instruments SP-300 y controlados con el software EC-LAB. El análisis se llevó a cabo 

en un intervalo de potencial de -0.5 a 1.0 V a una velocidad de barrido de 5 mV.seg-1. 

Los experimentos de espectroscopía de impedancia se realizaron aplicando un 

potencial de -0.3 V en un intervalo de frecuencia desde 300kHz a 1 mHz. Todos los 

experimentos fueron medidos en condiciones de oscuridad e iluminación. 

 

A.1. Medición del sistema de iluminación 

A.1.1. Monocromador 

Para la verificación del monocromador MDR-204, una termopila y un foto-radiómetro 

Delta Ohm HD 2102.2 fueron empleados, donde la radiación de longitud de onda 

aplicada fue mediante un rayo láser de λ=632.8 nm. El barrido de análisis fue desde 

500 a 700 nm con una velocidad de barrido de 1 nm/1 s. Es importante mencionar que 

la sensibilidad de la termopila es alta y previamente fue estabilizada durante 60 
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minutos con un sistema de recirculación de agua para mantener la temperatura 

controlada a 24°C. En la Figura A.1 se muestra la señal de la línea base durante el 

tiempo de estabilidad de la temperatura. 

 

Figura A.1. Línea base antes dela estabilización de la termopila en condiciones de oscuridad de 200 a 

1100 nm. 

Posteriormente, se llevó a cabo la obtención del espectro mediante la termopila y foto-

radiómetro respectivamente para observar y comparar la sensibilidad de los 

detectores (Fig. A.2). Se halló que la termopila es un dispositivo altamente sensible 

con respecto al foto-radiómetro por lo cual fue empleado para calibrar el pico de 

detección del haz de rayo láser. En la Figura A.2 -a se observa el desplazamiento de 

la señal original desde 648.5 a 632.8 nm con una diferencia de 15.7 nm empleando la 

termopila con una sensibilidad de 39.08 µV/W/cm2. Por otro lado, para complementar 

la verificación correcta del monocromador las aperturas fueron revisadas, así como la 

alineación de las lentes que se encuentran a la salida del monocromador asegurando 
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una recepción eficaz de la señal del haz luminoso. En la Figura A.2 –también se 

muestra el espectro final obtenido con el foto radiómetro y normalizado considerando 

una sensibilidad nominal de 43.9 W/cm2. 

 

                             

Figura A.2. Calibración del monocromador empleando un haz de rayo láser. (a) medición con 

termopila y valoración del desplazamiento de haz original y (b) haz de luz calibrado y obtenido 

mediante el foto radiómetro. 

Bajo estas condiciones se pudo realizar por separado la medición del espectro de la 
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radiómetro y la termopila como detectores y en condiciones ambientales de total 

oscuridad para obtener mayor precisión de absorción de luz. 

 

A.1.2. Medición del espectro de la lámpara 

A.1.2.1. UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 mediante foto radiómetro. 

Previamente, la lámpara y monocromador fueron encendidos y preparados durante 

15 minutos para alcanzar la intensidad máxima de irradiación. Para el espectro de la 

lámpara UV se emplearon 2 detectores para analizar la sensibilidad en la respuesta 

de absorción de energía de la lámpara con una velocidad de barrido de 1 nm/s 

controlados mediante el software “monoprog2”. En la Figura A.3 -a se muestra la 

señal de 2 espectros obtenidos desde 300 a 450 nm y el segundo de 400 a 1100 nm 

respectivamente, los cuales fueron obtenidos mediante 2 detectores conectados en 

forma separada al foto radiómetro con una sensibilidad de 43.9 W/cm2 posterior a la 

corrección de sensibilidad del detector dada por el fabricante (ver Figura A.4). 

 

A.1.2.2. UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 mediante termopila. 

Para el uso de la termopila fue necesario controlar la temperatura debido a la alta 

sensibilidad del dispositivo, para lo cual fue empleado un sistema de recirculación de 

agua estabilizado a 24°C durante 1 hora. En el programa “monoprog2” se seleccionó 

el modo “termopila” para asegurar el registro de datos. La sensibilidad de la termopila 

fue considerada en 39.08 µV/W/m2 y ésta fue conectada a un nano voltímetro para 

observar los cambios en el potencial durante el barrido. 

En la Figura A.3 -b se muestra la señal normalizada del espectro de la lámpara desde 

300 a 1100 nm considerando la sensibilidad del detector mencionada anteriormente y 

la intensidad del pico de absorción al variar la velocidad de barrido del espectro en la 

cual se observa una señal similar en ambos casos. 
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Figura A.3. A) Medición del espectro de la lámpara UV-Vis empleando el foto radiómetro. B) Medición 

del espectro de lámpara de luz UV-Vis empleando la termopila como detector. Dónde: (a) línea base 

en oscuridad, (b) espectro con velocidad de barrido de 1 nm/2 s. 

 

Figura A.4. Señal de sensibilidad para el foto-radiómetro mediante los detectores: (A) LP 471 RAD/uv 

(280 a 410 nm) y (B) LP 471 RAD/uva (350 a 1100 nm) 

Durante el barrido no se emplearon filtros para eliminar el segundo orden. En adición, 

se establece que no existe diferencia en la señal obtenida mediante el foto radiómetro 

y la termopila debido a que el espectro no depende del detector empleado, por lo que 

ambos detectores son sensibles a la absorción de fotones, y dentro del error 

experimental solo existe una diferencia en el tiempo de respuesta de 20 segundos en 

el foto radiómetro con respecto a la termopila. 
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A.2. Medición del espectro de luz mediante el diodo de silicio 

Experimentos en condiciones de iluminación fueron llevados a cabo en el diodo para 

observar la intensidad de irradiación aplicando un potencial de 0V (zona capacitiva) 

en un intervalo de longitud de onda de 400 a 1400 nm, a una velocidad de 1nm/1 

segundo, tal como se ilustra en la Figura A.5. Se obtuvo una señal de absorción de 

energía con una sensibilidad de 43.9 W/cm2, mismos que fueron normalizados a un 

valor de 1. 

 

Figura A.5. Espectro obtenido aplicando un potencial de 0V en función de un barrido de longitud de 

onda desde 400 a 1400 nm durante iluminación con un haz de rayo láser (λ=632.8 nm) de 710.3 W/m2. 

 

El espectro mostrado anteriormente presenta picos de absorción de energía con 

incrementos relacionados a la fotocorriente generada, lo que comprueba la 

sensibilidad del diodo empleado aun cuando el potencial aplicado no implica procesos 

de transferencia de carga. Para la determinación de la energía de banda prohibida, se 

ha tomado en cuenta que el diodo de silicio es un dispositivo de transición directa 

(193), (194), lo cual implica que los extremos de las bandas de valencia y conducción 

se encuentran en valores diferentes de vector de onda y están dados por la ecuación: 
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𝛼 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔 ± (ℎ/2𝜋)𝑊𝑛)
1/2 

En la Figura A.6 -a se muestra la señal de absorción del diodo en relación a la señal 

del espectro medida empleando la termopila. Se puede observar que el dispositivo es 

foto-sensible en una longitud de onda alrededor de 950 nm. Bajo este contexto, 

aplicando la ecuación de Planck: 

𝐸𝑔 = 𝐸𝑔(𝜆) =
ℎ𝑐

𝜆
 

Dónde: h es la constante de Planck (4.1356 x 10-15 eV.seg), c es la velocidad de la luz 

(3x108 m/s) y λ= 950 nm el punto de inflexión de la longitud de onda absorbida, se 

puede comprobar que la energía de banda prohibida obtenida para el diodo se 

encuentra en 1.3 eV. Por otro lado, mediante el análisis de Tauc (195) se comprobó 

el Eg y por tanto la transición directa de los electrones desde la banda de valencia 

hasta la banda de conducción (Ver Fig. A.6- b). 

 

Figura A.6. (A)Espectro de absorción de energía del foto-diodo durante iluminación con un haz de rayo 

láser (λ=632.8 nm) de 710.3 W/m2, señal obtenida mediante la termopila y (B) análisis mediante 

ecuación de Tauc para modelos de transición directa (195). 
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A.3. Barrido de potencial. Voltametría lineal 

Los experimentos fueron llevados a cabo para obtener un perfil de foto-corriente IPH 

(mA) versus potencial E (mV) en un intervalo desde -0.5 a 1.0 V en dirección catódica 

como se muestra en la Figura A.7 -a. Se puede observar que existe un incremento en 

la foto-corriente derivado del aumento de la intensidad del haz luminoso (Fig. A.7 –a 

y b) con respecto a condiciones en oscuridad (c), así como un desplazamiento del 

potencial cuando la densidad de corriente es cero (j=0) como se detalla en la Figura 

A.8 -a y b (137). El desplazamiento del potencial de equilibrio fue de -0.059 y -0.11 V 

con respecto a las condiciones de oscuridad para una intensidad de irradiación del 

haz de 94.1 y 710.3 W/m2 respectivamente. 
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Figura A.7. Voltametría cíclica en sentido catódico para diodo Si y desplazamientos de potencial, 

donde: (a) oscuridad, (b) haz de rayo láser 94.1 W/m2 y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m2. 

Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

 

 

Figura A.8. Desplazamientos del potencial de equilibro versus la densidad de corriente del foto-diodo. 

(a)Oscuridad, (b) haz de rayo láser 94.1 W/m2 y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m. Velocidad de 

barrido 5 mV/seg. 
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En este contexto, las propiedades eléctricas y ópticas se encuentran vinculadas al 

material empleado o concentración de impurezas. El modelo matemático empleado 

para analizar un diodo, es el modelo de Shockley, donde se relaciona la corriente de 

saturación (i0) con la función trabajo que representa los cambios de potencial en 

función del diodo: 

𝑗𝑡ℎ = 𝐴
∗𝑇2𝑒

−Φ𝐵
𝑘𝑇  

Donde:𝐴∗ =
4𝜋𝑞𝑘𝐵

2

ℎ3
 (
𝑚

𝑚𝑒
) ≅ 1 𝑒𝑛 𝑒𝑠𝑡𝑒 𝑐𝑎𝑠𝑜, A=constante de Richarson. 

Y la densidad total se expresa: 𝑗𝑡𝑜𝑡 = 𝑗𝑆𝐶→𝑀 − 𝑗𝑀→𝑆𝐶 

𝑗𝑡𝑜𝑡 = (𝐴
∗𝑇2𝑒𝑥𝑝 [

−Φ𝐵,𝑆𝐶→𝑀
𝑘𝐵𝑇

]) − (𝐴∗𝑇2𝑒𝑥𝑝 [
−Φ𝐵,𝑀→𝑆𝐶
𝑘𝐵𝑇

]) 

En condiciones termodinámicas jtot=0, por tanto: 

Φ𝐵,𝑀→𝑆𝐶 ≡ Φ𝐵  Y  Φ𝐵,𝑆𝐶→𝑀 ≡ Φ𝐵 − 𝑞𝑉 

Sustituyendo se obtiene: 

𝑗𝑡𝑜𝑡 = (𝐴
∗𝑇2𝑒𝑥𝑝 [

−Φ𝐵
𝑘𝐵𝑇

]) ∗ [𝑒𝑥𝑝
𝑞𝑉
𝐴𝑘𝐵𝑇 − 1] 

𝑗𝑡𝑜𝑡 = 𝑗0 [𝑒𝑥𝑝
𝑞𝑉
𝐴𝑘𝐵𝑇 − 1] 

 

Para los cálculos se tomaron en cuenta los datos obtenidos de la gráfica 8b en 

condiciones de oscuridad e iluminación a 710.3 W/m2 (c), donde: 

𝐼0 = 6𝑥10
−4𝑚𝐴 

𝐼𝑝ℎ = 0.048 𝑚𝐴 



INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 
 

Escuela Superior de Ingeniería Química e Industrias Extractivas 
 

126 
“La Técnica al Servicio de la Patria” 

 

𝑰𝑻 = 𝑰𝒅 + 𝑰𝒑𝒉  , 𝐼𝑇 = 6𝑥10
−4 + 0.048  

𝑚𝐴  →  𝑰𝑻 = 𝟎. 𝟎𝟒𝟖𝟔 𝒎𝑨 

A partir de las condiciones anteriores, se puede evaluar el diodo en condiciones de 

oscuridad e iluminación para conocer el foto-potencial y finalmente relaciona la calidad 

del diodo: 

𝑉𝑃ℎ =
𝐴𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (
𝑗𝑝ℎ

𝑗0
+ 1)  ≈  

𝐴𝑘𝐵𝑇

𝑞
 𝑙𝑛 (

𝑗𝑝ℎ

𝑗0
) = 0 

𝑉𝑝ℎ =
𝐴𝑘𝑇

  𝑒
ln (
𝑗𝑝ℎ

𝑗𝑜
)  →   𝑉𝑝ℎ = (1 ∗ 0.026𝑉) ln (

0.048𝑚𝐴

6.0𝑥10−4𝑚𝐴
) , 𝑽𝒑𝒉 = 𝟎. 𝟏𝟏𝟒 𝑽 

Para el cálculo de la eficiencia se ha calculado la potencia (P=V x Iph) del dispositivo a 

partir de la Figura A.9: 

¿ 

Figura A.9. Potencia del foto-detector de Si para las condiciones de iluminación con 

rayo láser (632.8nm) a una intensidad de irradiación de 710.3 W/m2. 
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𝜂 =
𝑉𝑝ℎ𝐼𝑠𝑐𝐹𝐹

𝑃𝑙
  , 𝑑𝑜𝑛𝑑𝑒  𝐹𝐹 =

𝑉𝑚𝑎𝑥𝐼𝑚𝑎𝑥
𝑉𝑝ℎ𝐼𝑐

   𝑝𝑜𝑟 𝑡𝑎𝑛𝑡𝑜:     𝜼 =
𝑽𝒎𝒂𝒙𝑰𝒎𝒂𝒙
𝑷𝒍

 

𝜼 = 𝟏𝟖. 𝟑𝟓% 

 

A.4. Espectroscopía de Impedancia 

Para la evaluación de la foto-sensibilidad de la interfaz SC-SC se aplicó un potencial 

de -0.3V en un intervalo de frecuencia desde 300kHz a 100mHz, en condiciones de 

oscuridad e iluminación. La Figura A.10 ilustra claramente el efecto de la sobretensión 

η al incrementar la fotocorriente IPH con cambios en el semicírculo formado debido a 

un aumento de flujo de electrones: 

 

Figura A.10. Impedancia imaginaria (Z im) como función de la impedancia real (Zre) al mantener un 

potencial aplicado de -0.3V. 
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En el perfil Zim vs Zre, la resistencia a la transferencia de carga disminuye al aumentar 

la intensidad del haz de luz, es decir que la interfaz es excitada con el flujo de fotones 

debido a su relación por el efecto de foto-corriente (IPH) ilustrado en la Figura 7.A. Bajo 

este contexto, se puede verificar mediante diversas técnicas electroquímicas la 

naturaleza implicada en un acoplamiento interfacial y por tanto, analizar los cambios 

en la función trabajo (𝜙), desplazamientos de potencial y corriente de saturación (i0) 

producida. 

 

A.5. Conclusiones de la alineación del espectro de la lámpara. 

Durante la evaluación del diodo de silicio, se pudo observar que la calidad del mismo 

puede estudiarse a partir del modelo de Shockley tal como fue demostrado mediante 

los desplazamientos de potencial y fotocorriente, los cuales se promueven debido al 

flujo de electrones y la disminución de la barrera de Schottky. Por otra parte, durante 

la calibración del espectro de la lámpara se llevó a cabo la corrección y normalización 

de la posición del pico de un haz a una longitud de onda conocida lo que permitió la 

calibración del espectro de la lámpara mediante 2 detectores de irradiación. Se pudo 

observar que ambos detectores (termopila y foto-radiómetro) son sensibles a la 

absorción de energía en el espectro UV-visible, sin embargo el tiempo de respuesta 

por medio del foto-radiómetro es menor con respecto a la termopila. Debido a esto se 

realizó una corrección de posición del espectro con respecto a la señal obtenida por 

el fabricante. 
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de KCl. 

63 

3.8 
Transitorios de corriente obtenidos en condiciones de iluminación con 

luz UV. Electrolito soporte 0.1M de KCl. 
64 

3.9 
Patrones de difracción de rayos X obtenidos para (a) TiO2, (b) TiO2-Sm, 

(c) TiO2-In. Temperatura de calcinación de 450°C. 
65 

3.10  
(a) Micrografías de TiO2-In calcinadas a 450°C. (b) Análisis químico 

estructural-EDS. 
67 

3.11 (a) Micrografías de TiO2-Sm calcinadas a 450°C. (b) Análisis EDS. 68 

3.12 
Band gap calculado mediante función de KM en (a) TiO2, (b) TiO2-In y 

(c) TiO2-Sm. 
69 

3.13 

Voltametría durante polarización catódica de TiO2 en 

presencia de ácido fórmico y oxálico. (a) Na2SO4, (b) 

Na2SO4 0.1M + A. Fórmico 0.1M, (c) Na2SO4 0.1M + A. 

Oxálico 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

70 

3.14 

Perfil i versus E durante polarización catódica de In-TiO2 en presencia 

de ácido fórmico y oxálico. (a) Na2SO4, (b) Na2SO4 0.1M + A. Fórmico 

0.1M, (c) Na2SO4 0.1M + A. Oxálico 0.1M. Velocidad de barrido 5 

mV/seg. 

71 

3.15 

Perfil i versus E durante polarización catódica de Sm-TiO2 en presencia 

de ácido fórmico y oxálico. (a) Na2SO4, (b) Na2SO4 0.1M/A. Fórmico 

0.1M, (c) Na2SO4 0.1M/A. Oxálico 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

72 

3.16 
Cronoamperometría en Na2SO4 0.1 M. (a) TiO2, (b) TiO2-In, (c) TiO2-

Sm. 
73 

3.17 
Cronoamperometría en condiciones de oscuridad y en presencia de 

(a) Na2SO4 + A Fórmico y (b) Na2SO4 + A Oxálico. 
74 

3.18 
Perfiles Mott- Schottky en la zona capacitiva, en donde i ≈ 0. (a)TiO2, 

(b) TiO2-In y (c) TiO2-Sm. 
75 
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3.19 

Efecto de luz UV (365 nm) durante polarización catódica en presencia 

del semiconductor TiO2 en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Ácido 

fórmico, (B) Na2SO4 + Ácido oxálico. En ambos casos (a) Na2SO4, (b) 

oscuridad y (c) iluminación a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

77 

3.20 

Efecto de luz UV (365 nm) durante polarización catódica en presencia 

del semiconductor TiO2-In en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Ácido 

fórmico, (B) Na2SO4 + Ácido oxálico. En ambos casos (a) Na2SO4, (b) 

oscuridad y (c) iluminación a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

78 

3.21 

Efecto de luz UV (365 nm) durante polarización catódica en presencia 

del semiconductor TiO2-Sm en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Ácido 

fórmico, (B) Na2SO4 + Ácido oxálico. En ambos casos (a) Na2SO4, (b) 

oscuridad y (c) iluminación a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg. 

79 

3.22 

Patrones de difracción de rayos X (XRD) para fase anatasa en muestras 

dopadas con ion (A) boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) 

TiO2, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion. 

81 

3.23 

Espectros de reflectancia difusa para TiO2 fase anatasa en muestras 

dopadas con ion (A) boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) 

TiO2, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion. 

82 

3.24 

(A) XPS general de TiO2 modificado con boro y cerio por sol-gel para 

TiO2, TiO2-2%B y TiO2-2%Ce. (B) Deconvolución de Ti2p en TiO2, TiO2-

2%B y TiO2-2%Ce. 

84 

3.25 
Deconvolución de picos B1s y O1s en muestras de TiO2 dopadas con 

boro, (a) TiO2-2% B y (b) TiO2-5% B. 
85 

3.26 
Deconvolución de los picos Ce3d5/2, 3/2 y O1s en muestras de TiO2 

modificadas con cerio, (a) TiO2-2% Ce y (b) TiO2-5% Ce. 
87 

3.27 

Perfiles corriente-potencial durante activación en solución de H2SO4 

0.5M para (A) TiO2 modificado con boro (B) y (b) TiO2 modificado con 

cerio (Ce). En todos los casos: (a) substrato FTO, (b) TiO2, (d) TiO2-ion 

2% peso y (d) TiO2-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg. Velocidad 

de barrido 50 mV/s. 

88 

3.28 

Barrido de potencial bajo iluminación en los perfiles de foto-corriente 

versus potencial en TiO2 anatasa obtenido por sol-gel y soportado sobre 

sustrato FTO. (A) 0.5M H2SO4 atmosfera inerte, (B) H2SO4/0.5M 

metanol 0.5M y (C) H2SO4/0.5M ácido fórmico 0.1M. Masa depositada: 

0.2 mg por “spin-coating”. Velocidad de barrido: 1 mV/s. 

89 
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3.29 

Foto-corriente registrada durante iluminación en TiO2 modificado con 

boro y cerio. Electrolito soporte 0.5M H2SO4. (I) En presencia de 0.5M 

Metanol y (II) en presencia de 0.5M ácido fórmico. (a) TiO2, (b) TiO2-ion 

2% peso y (c) TiO2-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg/FTO. 

Velocidad de barrido 1 mV/s. UV-Vis (30.8 mW/cm2). 

91 

3.30 

Foto-corriente bajo luz cortada versus E/RHE en TiO2 modificado con 

boro (I) y cerio (II) en 2 y 5% en peso en presencia de: (a) 0.5M H2SO4 

atmósfera inerte con N2 (b) 0.5M H2SO4 saturado con 0.5M de Metanol 

+ 0.5M H2SO4 y (c) 0.5M de ácido fórmico + 0.5M H2SO4. En todos los 

casos: (a) FTO substrato, (b) TiO2 anatasa, (c) TiO2 - 2% y (d) 5%. Masa 

depositada: 0.2mg. Velocidad de barrido 1 mV/s. Tiempo de apertura 

cerrado: 10 segundos. 

94 

3.31 

Polarización anódica bajo luz cortada (UV-Vis). Panel izquierdo: TiO2-

B en: (a) 0.5M H2SO4 (b) oxígeno (c) 0.5 de ácido fórmico y (d) 0.5M de 

Metanol. Panel derecho: F-TiO2-Ce en: (e) 0.5M H2SO4 (f) oxígeno (g) 

0.5 de ácido fórmico y (h) 0.5M de Metanol. Masa depositada: 0.2mg. 

Potencial aplicado: 0.6V/ RHE. Tiempo de apertura-cerrado: 10 

segundos. 

95 

3.32 

Activación en ácido sulfúrico 0.5M de (A) TiO2-anatasa en 50 y 25 μl de 

tinta depositados directamente, (B) TiO2-anatase por spin coating, (C) 

TiO2-2% Ce2O3, (D) TiO2-5% Ce2O3, (E) TiO2-2% B2O3 y (F) TiO2-5% 

B2O3. Insertos: Carga másica. Velocidad de barrido: 50mV/s. 

98 

3.33 

Perfiles de potencial a circuito abierto (OCP) bajo condiciones de 

iluminación y oscuridad en presencia de: (a) TiO2, (b) TiO2-2%B, (c) 

TiO2-5%B, (d) TiO2-2%Ce y (e) TiO2-5%Ce, respectivamente. 

Condiciones evaluadas: flujo de N2, 0.5M metanol y 0.5M ácido fórmico. 

Tiempo de medición: 20 minutos. 

 

100 

3.34 

Espectros de acción obtenidos mediante polarización anódica a 0.6 

V/RHE para electrodos basados en TiO2 y TiO2 modificado con boro y 

cerio respectivamente en presencia de 0.5M H2SO4/ 0.5M MeOH. A) 

TiO2 y TiO2 modificado con boro y B) TiO2 y TiO2 modificado con cerio 

depositados por spin coating. Intervalo de estudio bajo iluminación: 300 

a 600 nm. Tiempo de iluminación: 320 s. 

101 
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3.35 
Eficiencia de reacciones H2O/meOH bajo condiciones ácidas.  

103 

3.36 

Activación del electrodo empleando un electrodo de referencia: (a) 

saturado de calomel (SCE) en presencia de 0.5M K2SO4 y (b) 

Reversible de hidrógeno (RHE) en presencia de 0.5M H2SO4. Velocidad 

de barrido: 50 mV/s. 

104 

3.37 

Barrido de potencial en presencia de 0.5M K2SO4 y flujo de N2, potencial 

corregido tras emplear electrodo saturado de calomel (SCE). (a) TiO2 

en oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) TiO2-2%B UV+Vis Velocidad de 

barrido: 5mV/s. 

105 

3.38 
Barrido de potencial del electrodo (a) TiO2 y (b) TiO2-2%B bajo flujo de 

oxígeno y 0.5M K2SO4 como electrolito soporte. Velocidad de barrido: 

5mV/s. 

106 

3.39 

Barrido de potencial en condiciones de 0.5M metanol y 0.5M K2SO4, 

donde el potencial es corregido tras emplear electrodo saturado de 

calomel (SCE). (a) TiO2 oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) TiO2-2%B 

UV+Vis. Velocidad de barrido: 5mV/s. 

107 

3.40 
Espectros de UV-Vis de líquidos referidos a la descoloración de black 

RBS en: TiO2 y TiO2 modificado con (A) boro y (B) cerio. Tiempo de 

reacción 30 min. Masa de catalizador: 20 mg. 

109 

3.41 
Log (A/A0) para el análisis de degradación de black RBS empleando 

flujo de oxígeno y en presencia de TiO2 y TiO2 modificado con (A) boro 

y (B) cerio. Tiempo de reacción 30 min. 
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A.1 Línea base antes dela estabilización de la termopila en condiciones de 

oscuridad de 200 a 1100 nm. 

117 

A.2 

Calibración del monocromador empleando un haz de rayo láser. (a) 

medición con termopila y valoración del desplazamiento de haz 

original y (b) haz de luz calibrado y obtenido mediante el foto 

radiómetro. 
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A.3 

A) Medición del espectro de la lámpara UV-Vis empleando el foto 

radiómetro. B) Medición del espectro de lámpara de luz UV-Vis 

empleando la termopila como detector. Dónde: (a) línea base en 

oscuridad, (b) espectro con velocidad de barrido de 1 nm/2 s. 

120 

A.4 
Señal de sensibilidad para el foto-radiómetro mediante los detectores: 

(A) LP 471 RAD/uv (280 a 410 nm) y (B) LP 471 RAD/uva (350 a 

1100 nm). 

120 

A.5 
Espectro obtenido aplicando un potencial de 0V en función de un 

barrido de longitud de onda desde 400 a 1400 nm durante iluminación 

con un haz de rayo láser (λ=632.8 nm) de 710.3 W/m2. 

121 

A.6 

(A)Espectro de absorción de energía del foto-diodo durante 

iluminación con un haz de rayo láser (λ=632.8 nm) de 710.3 W/m2, 

señal obtenida mediante la termopila y (B) análisis mediante ecuación 

de Tauc para modelos de transición directa (195) 

123 

A.7 

Voltametría cíclica en sentido catódico para diodo Si y 

desplazamientos de potencial, donde: (a) oscuridad, (b) haz de rayo 

láser 94.1 W/m2 y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m2. Velocidad de 

barrido 5 mV/seg. 

124 

A.8 

Desplazamientos del potencial de equilibro versus la densidad de 

corriente del foto-diodo. (a)Oscuridad, (b) haz de rayo láser 94.1 W/m2 

y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m. Velocidad de barrido 5 

mV/seg. 

125 

A.9 

Potencia del foto-detector de Si para las condiciones de 

iluminación con rayo láser (632.8nm) a una intensidad de 

irradiación de 710.3 W/m2. 
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A.10 Impedancia imaginaria (Zim) como función de la impedancia real (Zre) al 

mantener un potencial aplicado de -0.3V. 
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