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RESUMEN 

En este trabajo se llevó a cabo el estudio de degradación del colorante textil 

azul terasil (AT) mediante los procesos de fotocatálisis y electrofotocatálisis, 

utilizando nanotubos de TiO2 como electrodo de trabajo dopados con diferente 

cantidad de Rutenio (0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15%w) iluminados con 

luz UV y luz visible ambos procesos. Los nanotubos de TiO2 (NT TiO2) se 

obtuvieron mediante la técnica convencional de anodización (en una solución 

no acuosa que contenía 0.5%w NH4F, 10%w H2O y el resto etilenglicol), se les 

dio un tratamiento térmico de 600°C para priorizar la formación de la fase 

anatasa, posteriormente los sustratos fueron dopados con diferentes 

cantidades de RuCl3 por el método de impregnación y fueron calcinados a 

200°C, durante 2 horas. 

La degradación del colorante textil conocido como AT, se llevó a cabo durante 

120 min, a temperatura ambiente durante 2 horas. Los efectos de la 

degradación del colorante AT se midieron mediante la absorción (UV- Vis) de 

la muestra cada 15 min. Se obtuvo una máxima eficiencia de degradación 

usando el electrodo con 0.15wt %Ru de 98% usando luz UV y 55% con luz vis, 

mediante el proceso de electrofotocatálisis, por otro lado, se alcanzó 83% (luz 

UV) y 38% (luz Vis) por fotocatálisis. 

Los NT TiO2 dopados con Rutenio, fueron estudiados utilizando las técnicas 

de caracterización: Difracción de Rayos X, RAMAN, Microscopía de Barrido, 

SEM-EDS y LSV. 

Por otro lado, se llevó a cabo la determinación electroquímica de la demanda 

Química de Oxígeno, utilizando los NT TiO2 reducidos mediante la aplicación 

de una corriente de -5mA durante 10 min, se utilizaron ftalato de Potasio 

(KHP), ácido acético (CH3COOH) y glucosa (C6H12O6) como contaminantes 

modelo para la determinación de la carga Q y así determinar la DQO. 
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ABSTRACT 

In this work, the degradation study of terasil blue textile dye  was carried out 

through photocatalysis and electrophotocatalysis processes, using TiO2 

nanotubes as a working electrode doped with different amounts of Ruthenium 

(0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 and 0.15% w) illuminated with UV light and 

visible light both processes. The TiO2 (NT TiO2) nanotubes were obtained 

using the conventional anodization technique by means of (in a non-aqueous 

solution containing 0.5% w NH4F, 10% w H2O and the rest ethylene glycol), 

they were given a heat treatment of 600 °C to prioritize the formation of the 

anatase phase, then the substrates were doped with different amounts of RuCl3 

by the impregnation method and were calcined at 200 °C, for 2 hours. 

The degradation of the textile dye known as terasil blue during 120 min, at room 

temperature for 2 hours. The degradation effects of the terasil blue dye were 

measured by absorption (UV-Vis) of the sample every 15 min.  Maximum 

degradation efficiency was obtained using the electrode with 0.15wt. % Ru was 

98% using UV light and 55% with vis light, through the electrophotocatalysis 

process, on the other hand, 83% (UV light) and 38% (Vis light) by 

photocatalysis. 

The ruthenium doped nanotubes of TiO2 were studied using the 

characterization techniques: X-Ray Diffraction, RAMAN, Scanning Microscopy 

SEM-EDS and LSV. 

On the other hand, the electrochemical determination of the Chemical Oxygen 

demand was carried out using the nanotubes of TiO2 reduced by applying a 

current of -5mA for 10 min, potassium phthalate (KHP), acetic acid (CH3COOH) 

were used and glucose (C6H12O6) as model contaminants for the determination 

of the charge Q to determine the COD. 
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

Debido al crecimiento continuo de la tecnología en nuestra vida diaria, hemos 

notado el crecimiento de la contaminación global, principalmente del agua, ya 

que para alcanzar a cubrir las demandas de las nuevas tecnologías se requiere 

el uso de energía para la producción de éstas, además de los residuos 

generados por su fabricación.  

Por lo tanto, se debe evitar que la contaminación siga progresando y buscar 

métodos para descontaminar el agua que ya lo está.  

La industria textil es una de las que más contamina con sus aguas residuales, 

principalmente por el tratamiento textil y teñido de las prendas, además de 

hacer uso excesivo del vital líquido. Estos desechos industriales textiles en el 

agua arrastran diferentes productos químicos (alto contenido de materia 

orgánica y colorantes), así como metales pesados que, en algunos casos, el 

agua es consumida en diferentes lugares, lo cual llega a ser peligroso para la 

salud del ser humano. Es por ello, que éstas aguas residuales deben ser 

tratadas antes de ser vertidas en los cuerpos de agua. 

El TiO2 es un semiconductor muy utilizado en diferentes áreas, como en las 

celdas solares, en medicina, la industria cosmética, pinturas, papel y en los 

tratamientos de agua, debido a sus propiedades estructurales, conductoras y 

fotocatalíticas principalmente, además de su fácil síntesis y ser económico. 

Por otro lado, se ha estudiado el dopaje del TiO2 con diferentes metales, ya 

que éstos mejoran la absorción en longitudes de onda que corresponden a la 

región visible del espectro electromagnético, la cual abarca un mayor 

porcentaje del espectro electromagnético por lo cual esta energía podría ser 

obtenida directamente del sol, que es una fuente renovable e inagotable. 
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Debido a lo anterior, en este trabajo se llevó a cabo la síntesis de nanotubos 

de TiO2, mediante el método de anodización convencional y posteriormente 

éstos sustratos se doparon con diferentes cantidades de RuCl3 (0, 0.005, 0.02, 

0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt. %) utilizando el método de impregnación. Se llevó a 

cabo la degradación fotocatalítica y electrofotocatalítica del colorante textil azul 

terasil (AT) bajo iluminación UV y Vis. 

OBJETIVO GENERAL 

Mejorar las propiedades fotocatalíticas del TiO2 mediante el dopado con 

Rutenio y de esta manera llevar a cabo la degradación del colorante textil AT 

usando luz visible. Utilizar los sustratos de TiO2 reducidos para la 

determinación electrofotocatalítica de la Demanda Química de Oxígeno 

(DQO).  

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Sintetizar nanotubos de TiO2, mediante una anodización electroquímica 

convencional. 

• Llevar a cabo el dopaje de los nanotubos de TiO2 con diferentes 

cantidades de Ru, mediante la técnica de impregnación. 

• Estudiar la morfología, composición, estructura y la actividad 

electroquímica de los nanotubos de TiO2  dopados con Ru mediante las 

técnicas de UV-VIS, SEM, XRD, RAMAN y voltamperometría lineal. 

• Llevar a cabo la degradación fotocatalítico (Ru/TiO2) de un 

contaminante modelo (usando luz UV y Vis) 

•  Llevar a cabo la degradación electrofotocatalítica (Ru/TiO2) de un 

contaminante modelo, (usando luz UV y Vis) 

• Llevar a cabo la reducción del TiO2 mediante la aplicación de una 

corriente para mejorar la estabilidad de la fotocorriente. 
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• Determinar la Q generada de la degradación de diferentes 

contaminantes modelo para obtener la DQO y compararla con el 

método tradicional. 

 

JUSTIFICACIÓN 

Debido a la alta contaminación global, principalmente del agua, nos vemos en 

la necesidad de buscar métodos para llevar a cabo la remediación y/o 

descontaminación del agua. El TiO2 tiene una alta capacidad para oxidar 

compuestos orgánicos presentes en el agua, al estar iluminado con luz UV, 

además de su alta estabilidad, no es tóxico, químicamente inerte y de bajo 

costo.  

Mediante el dopado con rutenio, es posible mejorar sus propiedades 

fotocatalíticas y de esta manera utilizar luz visible, que abarca 

aproximadamente el 40% del espectro electromagnético, y que además el sol 

es un recurso gratis e inagotable. 

por otro lado, el uso de TiO2 se considera una alternativa viable para 

determinar la DQO de algunos contaminantes y sustituir el método clásico, el 

cual además de ser muy costoso utiliza sustancias químicas tóxicas y dañinas 

para el medio ambiente 

La estructura de la tesis se divide en los siguientes capítulos:  

Capítulo 1 (Introducción) describimos un panorama general sobre la 

contaminación global y en específico la del agua, se describen los procesos 

de oxidación avanzada y se dan a conocer las ventajas del uso de TiO2 dopado 

con rutenio. 

Capítulo 2 (Marco teórico) describimos los diferentes métodos de síntesis del 

TiO2, sus propiedades físicas y químicas que lo hacen factible para su uso en 

tratamiento de aguas, los diferentes métodos para llevar a cabo la degradación 
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de compuestos orgánicos presentes en el agua (Procesos de Oxidación 

Avanzada).   

Capítulo 3 (Parte experimental) se describe la metodología de síntesis y el 

método de dopado con RuCl3, así como el procedimiento por el cual se 

determinó la Demanda Química de Oxígeno (Método electroquímico). 

Capítulo 4 (Discusión de resultados) se llevó a cabo la caracterización 

fisicoquímica, fotocatalítica y óptica de los sustratos de NT TiO2 dopados con 

diferente cantidad de Ru, mediante las técnicas de LSV, RAMAN, DRX, SEM 

y reflectancia UV-Vis. Se discutió el proceso de la degradación del colorante 

textil AT mediante los procesos de fotocatálisis y electrofotocatálisis y por otro 

lado, la determinación electrofotocatalítica de la Demanda Química de 

Oxígeno. 

Capítulo 5 (Conclusiones), en este capítulo se dio a conocer las conclusiones 

del trabajo de tesis realizado, así como las recomendaciones y/o perspectivas 

para llevar a cabo en trabajos futuros. 
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 

2.1. Contaminación del agua 

El agua es un recurso esencial para todos los seres vivos y aunque representa 

el 70% del planeta, el 98% de esta es salada y el 2% se encuentra congelada 

en los polos y sólo una pequeña parte está disponible para consumo humano 

para cubrir sus necesidades, por eso debido al crecimiento de población 

mundial en los últimos años el agua tiene menor disponibilidad debido a la gran 

demanda de ella lo que ha propiciado escasez y desabasto. Debido a los 

avances industriales y a la mala disposición de sus aguas residuales 

principalmente se ha generado una gran contaminación de los mantos 

acuíferos, por lo que se están generando nuevas políticas de tratamientos de 

agua, además de buscar nuevas técnicas o procedimientos para llevar a cabo 

la descontaminación de las aguas ya contaminadas, por ello se ha impulsado 

el desarrollo de nuevas tecnologías que ayuden al tratamiento de las aguas 

residuales. Por lo tanto, los Procesos de Oxidación Avanzada (POA) se 

consideran tecnologías alternativas para llevar a cabo éstos procedimientos 

de descontaminación del agua que más adelante se detallarán. 

2.1.1. Principales contaminantes del agua 

Los principales contaminantes presentes en las aguas residuales son: 

➢ Exceso de materia orgánica, lo cual demanda una mayor cantidad de 

oxígeno  

➢ Agentes infecciosos, derivado de diferentes procedimientos biológicos 

➢ Productos químicos derivados de diferentes procesos industriales, 

pesticidas, sustancias tensoactivas derivada de detergentes, colorantes 

principalmente derivados de la industria textil 

➢ Derrame de petróleo 
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➢ Minerales inorgánicos que se producen naturalmente en el subsuelo 

2.1.2. Colorantes textiles presentes en aguas residuales 

Colorante se define como una sustancia que al ser aplicado provee color 

además de alterar al menos temporalmente la estructura del sustrato. Los 

colorantes son aplicados en diversas áreas en la industria como: farmacéutica, 

alimentaria, cosméticos, plásticos, textil, entre otras. Éstos se adhieren a 

superficies compatibles por diferentes procesos como en solución, formación 

de enlaces covalentes/formación de complejos metálicos, adsorción física o 

retención mecánica  (Drumond et al., 2013). 

Son clasificados de acuerdo con su estructura química y a su aplicación, 

poseen grupos conocidos como cromóforos que son los responsables del 

color: azo, antraquinona, metino, nitro, carbonil, etc. En la tabla 1 se detallan 

las características de los principales grupos cromóforos. 

Tabla 1. Principales grupos cromóforos causantes de la coloración y sus características 
principales (Muhd et al., 2014; Singh & Arora, 2011) 

Cromóforo estructura Características 

 

 

Azo 

 

Presenta uno o más 

grupos -N=N- son 

considerados 

carcinógenos ya que 

generan aminas 

aromáticas 

 

 

 

 

Ftalocianina 

 

 

 

 

 

 

 

Formados por la 

unión de 4 grupos 

isoindol. 
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Arilcarbonio 

 

 

 

 

 

 

Su estructura 

química está 

conformada por un 

átomo carbonilo 

unido a dos o tres 

anillos aromáticos. 

 

 

 

Sulfuro 

 

Grupo de colorantes 

totalmente insolubles 

en agua 

Antraquinona 

 

Son quinonas 

tricíclicas derivadas 

del antraceno que  

contienen uno o más 

grupos hidroxilo 

Nitro 

 

incoloros cuando se 

encuentran aislados 

 

La Industria textil utiliza 200,000 toneladas al año  de colorantes qué terminan 

en los efluentes residuales y cuando son tratadas éstas aguas residuales, los 
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colorantes son persistentes a la mayoría de los procesos de tratamiento de 

agua, debido a su gran estabilidad a la luz, temperatura, detergentes y otros 

químicos blanqueadores, además de ser resistentes a los tratamientos 

biológicos (Swaminathan et al., 2013) (principalmente las fibras de algodón 

porque son adicionados agentes antimicrobianos), debido a esta gran 

estabilidad de los colorantes textiles es que en la mayoría de los tratamientos 

de aguas residuales suelen seguir saliendo con color y son vertidas a los ríos, 

lagos por lo que dificulta el paso de la luz solar hacia el fondo de los depósitos 

acuíferos  poniendo en peligro la vida de la flora y fauna marina. 

2.1.3. Colorante azul terasil 

Este colorante es muy utilizado en los procesos de teñido de la industria textil 

a temperaturas y presiones altas, en su estructura química se basa en el 

antraceno que presenta tres anillos bencénicos fusionados (a los cuales se 

encuentra unido un grupo amino y un -OH respectivamente), ver Figura 1, 

presenta dos grupos carbonilos (C=O) y un grupo  haluro (Br), de  acuerdo a 

la reactividad de éstos grupos funcionales será la facilidad para llevar a cabo 

su degradación o incluso su mineralización (CO2 y H2O).  

Éstos compuestos se caracterizan por la presencia de un grupo cromóforo 

causado por la interacción de la vibración del enlace C=O y en enlace 

conjugado C=C (Pan et al., 2017). A diferencia de los colorantes tipo -azo, el 

grupo carbonilo que presentan actúa como aceptor de electrones, que 

combinado con la resonancia del antraceno se vuelve un colorante muy 

estable y muy difícil de destruir sus enlaces para llevar a cabo la degradación 

de éstos (Routoula & Patwardhan, 2020) 
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Figura 1. Estructura química del colorante textil azul terasil 

 

2.2. Procesos de Oxidación Avanzados  

Consisten en la formación de radicales con alto potencial oxidante como .OH 

(2.8eV), lo cual los hace radicales efectivos para la oxidación de compuestos 

orgánicos o contaminantes presentes en el agua en comparación con otros 

oxidantes alternos,  en la Tabla 2 se presentan sus potenciales de oxidación. 

Éstos procesos han demostrado un gran potencial en el tratamiento de 

diferentes contaminantes presentes en el agua. 

 

Tabla 2. Potencial de oxidación de los 
principales agentes oxidantes 

 

Oxidante E(eV) 

F 3.03 
.OH 2.8 

O3 2.07 

H2O2 1.78 

MnO4 1.68 

ClO2 1.57 

Cl 1.36 

Br 1.09 

 

Los principales Procesos de Oxidación Avanzada son resumidos en la Figura 

2 (Poyatos et al., 2009) 

 

Nombre azul terasil 

Fórmula química C14H9BrN2O4 

Peso molecular 349.13 g/mol 
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2.2.1. Principales ventajas de los POA: 

➢ Puede llevar a cabo la mineralización de los contaminantes (CO2 +H2O). 

➢ No genera lodos que a su vez requieren de un proceso posterior para 

su disposición 

➢ Muy útil para degradación de contaminantes refractarios 

➢ Reactividad con la mayoría de los compuestos orgánicos, hecho 

principalmente interesante si se quiere evitar la presencia de 

subproductos potencialmente tóxicos presentes en los contaminantes 

originales que pueden crearse mediante otros métodos.  

➢ Se elimina el uso de cloro como oxidante residual como el cloro 

PROCESOS DE OXIDACIÓN AVANZADA  

Homogéneos Heterogéneos 

Con energía Sin energía 

O3/ H2O2 

O3 en medio 

alcalino 

Fotofenton: 

Fe2+/H2O2/UV 

 

O3/UV 

H2O2/UV 

O3/H2O2/UV 

Fotofenton: 

Fe2+/H2O2/UV 

 

Ozonización 

catalítica 

Ozonización 

fotocatalítica 

Fotocatálisis 

heterogénea 

 

Figura 2. Procesos de Oxidación Avanzada  
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➢ Descomposición de los compuestos resultantes utilizando procesos 

fisicoquímicos simples para llevar a cabo su eliminación. 

2.3. Fotocatálisis 

Es el proceso por el cual se lleva a cabo la aceleración de una reacción 

mediante un catalizador.  es decir, la fotocatálisis combina los procesos 

fotoquímicos con el proceso de catálisis. En la actualidad, el proceso de 

tratamiento de aguas se lleva a cabo mediante la fotocatálisis heterogénea 

utilizando catalizadores como Al2O3, ZnO, CdS, Fe2O3, TiO2, principalmente. 

El TiO2 es uno de lo más utilzados como catalizadores para procesos de 

fotocatálisis y llevar a cabo la degradación de diferentes contaminantes en el 

agua, debido a sus propiedades ópticas, su bajo costo de síntesis, etc.. 

La actividad fotocatalítica está determida por diferentes características del 

material (Nah et al., 2010): 

• Las propiedades ópticas del material (rango de absorción en el espectro 

electromagnético y coeficiente de absorción) 

• Capacidad de recombinación del par electrón-hueco 

• Reacciones redox provocadas por los huecos y electrones en la 

superficie del material  

Parámetros que influyen en la eficiencia del proceso de fotocatálisis 

• Temperatura 

• pH 

• Características de la fuente de radiación  

• Características químicas del contaminante 
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2.4. Electrofotocatálisis 

Es un proceso que combina la electroquímica y procesos de fotocatálisis para 

mejorar el desempeño fotocatalítico (Ding et al., 2010). Cuando un fotoánodo 

(TiO2) se irradia con luz UV se genera el par electrón-hueco que se producen 

a partir de la promoción de un electrón de la banda de valencia hacia la banda 

de conducción  (e-
BC / h+ BV), la oxidación del agua se lleva a cabo mediante 

la reacción con los huecos en la banda de valencia generando los radicales 

.OH (con alto poder oxidante 2.8 eV) que son los responsables de llevar a cabo 

la destrucción de los contaminantes presentes en el agua (Pawar et al., 2018; 

Shinde et al., 2014), al mismo tiempo aplicar un potencial sobre el fotoánodo 

acelera la transferencia de electrones hacia el contraelectrodo a través de un 

circuito externo (Juang et al., 2016), lo que disminuye la recombinación de 

cargas incrementando el tiempo de vida de los huecos para una mayor 

producción de los radicales .OH (Li et al., 2014) que son los encargados de 

reaccionar con los contaminantes presentes en el agua y llevar a cabo su 

degradación.  

En la Figura 3 (Daghrir et al., 2012), se muestran las principales reacciones 

que se llevan a cabo en la superficie del TiO2  
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Figura 3. Mecanismo del proceso de electrofotocatálisis usando TiO2 como fotoánodo y 

reacciones que ocurren en su superficie (Daghrir et al., 2012) 

 

Komtchou y colaboradores llevaron a cabo la degradación de la atrazina 

mediante electrofotocatálisis usando como ánodo TiO2-x durante 180 min 

alcanzando una eficiencia de remoción > 90% (Komtchou et al., 2016). Por 

otro lado, Hou y colaboradores utilizaron el proceso de electrofotocatálisis 

usado TiO2/ACF como fotoánodo para llevar a cabo la degradación del 

colorante naranja ácido II (200 mg/L) aplicando 0.5 V alcanzando el 91 % de 

degradación durante 120 min (Hou et al., 2009) 
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Wahyuningsih y colaboradores llevaron a cabo la degradación electro 

fotocatalítica del compuesto Rodamina B usando como electrodo de trabajo 

TiO2 sensibilizando con colorante bajo iluminación vis, su investigación se 

basó en el estudio del potencial aplicado ( -1 V y 1 V) el cual no tuvo influencia 

en el proceso de  degradación, sin embargo se notó que el NaCl (3 M) presente 

en el electrólito fue de significante influencia al aplicar 1 V alcanzado mayor 

porcentaje de degradación de la Rodamina B (Wahyuningsih et al., 2014). 

 

 

2.5 TiO2 

El TiO2 ha recibido mucho interés principalmente por su estabilidad, no 

toxicidad, sus propiedades eléctricas y ópticas, así como su biocompatibilidad, 

y es muy usado en aplicaciones como celdas solares, pigmentos, remover 

contaminantes en el agua y aire, medicina, etc (Malekshahi et al., 2013). 

El TiO2 presenta 3 formas cristalinas diferentes: anatasa, brookita y rutilo, ver 

Figura 4 (Oi et al., 2016): 

 

 

 

La forma brookita presenta estructura cristalina tipo ortorrómbica.  La forma 

anatasa, tiene un band gap de 3.2 eV y es la más empleada debido a su alto 

poder oxidante y su actividad fotocatalítica (Kumar & Pandey, 2018), además 

Figura 4.  Estructuras cristalinas de las diferentes formas alotrópicas del TiO2 a) anatasa, 

b) brookita y c) rutilo (Oi et al., 2016) 
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presenta mayor tiempo de vida de los excitones fotogenerados y menos 

recombinación de cargas (Fischer et al., 2017) corresponde a una estructura 

cristalina tetragonal (bipirámide), la fase rutilo presenta un band gap de 3 eV 

es la más estable termodinámicamente, presenta una estructura cristalina 

tetragonal (prismática). La transición anatasa-rutilo se lleva a cabo cuando se 

calcina a 600°C (Oi et al., 2016) 

El TiO2  tiene su banda de conducción corresponde al orbital vacío del Ti+4, y 

su banda de valencia está formada por el orbital lleno pπ del O2 (Nah et al., 

2010). Por otro lado, el TiO2 es un buen candidato para llevar a cabo procesos 

de electrólisis del agua, debido a que su banda de valencia se encuentra por 

debajo de la de H2O/O2 y la banda de conducción por encima de las especies 

reducidas (H+/H2) , ver Figura 5 (Nah et al., 2010) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. bandas de energía de diferentes materiales semiconductores (Nah et al., 2010) 

 

Anas y colaboradores llevaron a cabo la degradación del colorante naranja de 

metileno mediante el proceso de fotocatálisis usando TiO2 modificado con Pd 
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donde observaron que la eficiencia de degradación incrementó respecto a la 

cantidad de dopado hasta alcanzar una cantidad óptima y posteriormente se 

observó un decrecimiento de ésta. Por otro lado, al dopar el TiO2 con N (a 

partir de úrea) observaron una eficiencia de degradación baja debido a la 

formación agregados con un tamaño de partícula muy grande por lo que 

existen pérdidas de energía por recombinación de carga rápidamente lo que 

limita la degradación (Anas et al., 2015).  

Otra aplicación que se le ha dado al TiO2 es en la generación de hidrógeno, 

como lo hizo Toledo y colaboradores donde usaron Pd/TiO2-WO3 and Pd/P25 

(0.01 wt. % Pd) lograron un incremento en la evolución de hidrógeno (1.03 

ml/min) adicionando metanol como agente de sacrificio (Toledo et al., 2018). 

2.6. Nanotubos de TiO2 como catalizadores 

Los nanotubos de TiO2 han tenido mucha atención en diversas área 

científicas, debido a que sus propiedades eléctricas, ópticas, magnéticas 

principalmente son mejores comparadas con su forma natural de óxido 

metálico (Nyamukamba et al., 2018). La ventaja de utilizar nanotubos de TiO2 

sobre las películas de nanotubos de TiO2 es la mejora en la eficiencia de 

separación de carga, debido a que no existe límites de grano, que son típicos 

en la formación de películas. Algunas aplicaciones son en la purificación de 

aire, purificación de agua, descontaminación, industria cosmética, celdas 

solares y fotocatálisis (Kar et al., 2009). 

2.7. Metodologías de síntesis de nanotubos de TiO2 

Existen diferentes metodologías de síntesis de nanotubos de TiO2 

principalmente: hidrotermal (Liu et al., 2014; Nyamukamba et al., 2018), 

método asistido por microondas (Bregadiolli et al., 2017; Falk et al., 2018) 

método de oxidación anódica y método sol-gel. A continuación, explicaremos 

detalladamente el método sol-gel y anodización electroquímica a continuación. 

2.7.1. Síntesis por Método Sol-gel: 
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Este método se basa en la conversión de una solución precursora en una sal 

metálica inorgánica, mediante una reacción de polimerización (por hidrólisis) 

(Malekshahi et al., 2013), esta metodología tiene la ventaja de llevar a cabo el 

procesamiento a temperaturas menores a 100°C y conseguir mayor 

homogeneidad en la estructura, los parámetros para controlar el tamaño y 

forma de las nanoestructuras son: pH, naturaleza y concentración del 

catalizador, relación molar agua: precursor, concentración del precursor, 

solvente y tipo de precursor. La completa polimerización y la pérdida de 

solvente conduce a la formación de la fase sol-gel. 

La principal ventaja de esta metodología es que las nanoestructuras se utilizan 

de manera suspendida, lo cual aumenta el área activa y el sistema se vuelve 

más eficiente, por otro lado, esto generaría un mayor costo ya que se necesita 

una etapa para recuperar el catalizador al final de su uso (Nyamukamba et al., 

2018). 

2.7.2. Anodización electroquímica  

Esta metodología consiste en aplicar un potencial sobre la lámina del metal 

(Ti), el cual forma parte de un circuito eléctrico, método por el cual se obtiene 

una estructura nanoporosa ordenada, se puede variar diferentes parámetros 

para obtener nanoestructuras adecuadas: la composición y concentración del 

electrolito, temperatura, tiempo, voltaje aplicado (Nyamukamba et al., 2018). 

El proceso de anodización se lleva a cabo directamente en la superficie que 

tiene contacto el electrolito. 

Con este método de síntesis se puede inmovilizar las nanopartículas del TiO2 

y de esta manera no se requiere una etapa de recuperación de éste al final de 

su uso. 

Cuando la formación de nanoestructuras se lleva a cabo en medio ácido 

utilizando iones Flúor, se llevan a cabo las siguientes reacciones: 
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Ti → Ti2+ + 2e–            (1) 

 Ti2+ → Ti4+ + 2e –           (2) 

 Ti4+ + 4H2O → Ti (OH)4 + 4H+          (3) 

Ti (OH)4 → TiO2 2+ + O2 + 4H+ + 6e–         (4)  

TiO2 + 6F- + 4H+ → [TiF6] 2– + 2H2O        (5) 

          

Que es explicado mediante la Teoría de disolución asistida por campo (FDA), 

donde explica la formación de un arreglo ordenado de nanotubos por 3 

procesos independientes (Fu & Mo, 2018), los cuales son: Oxidación 

electroquímica de Ti a TiO2, la disolución inducida por el campo eléctrico del 

TiO2 y la disolución química inducida por los iones flúor alcanzado un equilibrio.  

La reacciones (1) y (2) muestran la oxidación del Ti, donde se promueve la 

adsorción de iones OH- provenientes del agua dando como resultado la 

hidrólisis (3), posteriormente se lleva a cabo la formación de TiO2
2+ en la 

interfaz óxido/electrólito (4) y la migración del ión flúor- hacia la interfaz 

óxido/electrólito (5) que alcanzan un equilibrio (Shah et al., 2017). 

La mejora continua de los NT TiO2 para obtener mejores propiedades ópticas 

y electroquímicas se ha llevado a cabo mediante la optimización de las 

variables que influyen como lo es el electrólito utilizado (Fu & Mo, 2018), en la 

Tabla 3 se muestran algunos de los principales electrólitos utilizados para la 

obtención de los NT TiO2. 

Tabla 3. Síntesis de NT TiO2 por el método de anodización utilizando diferentes 

electrólitos (clasificados por generación) 

Generación electrólito 
Condiciones 

de reacción 

Diámetro de 

los NT 
Referencia 

Primera 

generación 

0.5 wt% HF en 

solución acuosa 
20 V, 20 min 60 nm 

(Gong et al., 

2001) 
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Segunda 

generación 

0.1MKF+ 1MH2SO4 + 

0.2M ácido cítrico 
25 V, 20 h 115 nm 

(Cai et al., 

2005) 

1M Na2SO4 + 

0.5wt%NaF 
20 V, 6 h 100 nm 

(MacAk et 

al., 2005) 

Tercera 

generación 

0.5 wt% NH4F en 

glicerina 
20V, 13 h 40 nm 

(Macak et 

al., 2005) 

0.3 wt% NH4F en ETG 60V, 18 h 100 nm 
(Wan et al., 

2009) 

0.25 wt% NH4F en 

ETG 
60V, 17 h 160 nm 

(Paulose et 

al., 2006) 

0.3 wt% NH4. 3% 

water en ETG 
50V,5 h 150 nm 

(Biswas et 

al., 2016) 

No acuoso: 0.5 wt% 

NH4F, 10 v/v% agua y 

el resto ETG. 

Acuoso: 0.5 wt% 
NH4F 

50V, 1 h 112-146 nm 
(González et 

al., 2019) 

 

2.8 Dopado del TiO2  

Debido a que el TiO2 presenta un amplio band gap (la fase rutilo 3 eV y la fase 

anatasa 3.2 eV) absorbe en longitudes de onda que corresponden a la porción 

UV del espectro electromagnético (5%), además de una alta recombinación de 

carga (electrón-hueco) lo que hace que presente menor fotoactividad.  

Mediante el proceso de dopado, que tiene como objetivo: 

▪ Desplazar la absorción hacia longitudes de onda mayores 

▪ Mejorar la actividad fotocatalítica 

▪ Disminuir la recombinación de carga, mejorando la producción de 

radicales oxidantes (.OH) 
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Para ello, se ha dopado el TiO2 con diferentes no metales, metales de 

transición, etc. Los metales de transición más estudiados en el dopado del 

TiO2 son: Fe3+, Mo5+, Ru3+, Os3+, Re5+, V4+, Pt+, Ag+ and Au+, por otro lado, el 

dopado  con no metales principalmente con: F,S, N y C (Basavarajappa et al., 

2020; Khairy & Zakaria, 2014). El dopado con diferentes metales de transición 

es una estrategia para mejorar la absorción en la región Vis del espectro 

electromagnético, debido a que hay una generación de nuevos niveles de 

energía entre la banda de valencia y la banda de conducción del TiO2 (Wang 

et al 2014). 

 

 

 

2.8.1 Dopado con Ru 

El  rutenio es uno de los metales de transición de la tabla periódica del período 

4d, tiene un radio atómico de 0.056 nm similar al del Ti de 0.060 nm (Al-

Shomar, 2020),  por lo tanto es un buen candidato para llevar a cabo el dopado 

del TiO2 ya que por sus características atómicas mejora la generación de 

cargas, promoviendo efectivamente la separación de éstas desplazando la 

banda de absorción del TiO2 hacia longitudes de onda mayor y disminuyendo 

la recombinación de cargas lo cual aumenta la fotoactividad (mejorando la 

generación de radicales con alto poder oxidante como el radical .OH, que son 

los responsables de llevar a cabo el proceso de degradación de la materia 

orgánica presente en el agua) (Barrocas et al., 2019). 

El Rutenio genera nuevas bandas intermediarias entre la banda de valencia y 

la banda de conducción del TiO2 , por lo cual, éstas bandas intermediarias 

podrían comportarse como un paso eficiente para promover la transferencia 

de electrones hacia la banda de conducción (Song et al., 2013) y mejorar la 
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absorción de luz en la región visible del espectro electromagnético (Houǎková 

et al., 2009). 

Por otro lado, el rutenio tiene varios estados de oxidación: Ru+2, Ru +3, Ru +4, 

y Ru +5 y su acción en la red cristalina del TiO2 tiene un papel muy crucial; 

cuando  Ti+4 es sustituido por  Ru+2 o Ru+3, se lleva a cabo la formación de un 

subnivel de energía donante, en cambio si el ión Ti+4 se sustituye por Ru+4 o 

Ru+5 se forma un subnivel de energía aceptor para que exista un equilibrio de 

carga (Barrocas et al., 2019) 

El rutenio ha sido utilizado como agente dopante del TiO2, principalmente para 

llevar a cabo la degradación de compuestos contaminantes presentes en el 

agua mediante el proceso de fotocatálisis bajo iluminación vis (Elsalamony & 

Mahmoud, 2017) en cuyo trabajo citado se llevó a cabo la degradación del 

compuesto 2-CP logrando 50% de remoción usando 0.2wt.% Ru; Wang y 

colaboradores sintetizaron RuO2/TiO2 para llevar a cabo la degradación del 

colorante azul de metileno alcanzando una eficiencia de remoción del 69% 

(Wang et al., 2016); por otro lado, González y colaboradores alcanzaron una 

eficiencia de degradación de 87.8% del colorante textil AT (1.1x 10-5M) usando 

nanotubos de TiO2 dopados con Ru (0.16 wt.%) bajo iluminación UV (González 

et al., 2019). Sin embargo, el rutenio también tiene su aplicación en celdas 

solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) como lo hicieron So y 

colaboradores en cuyo trabajo de investigación llevaron a cabo la fabricación 

de celdas solares tipo DSSC usando TiO2 dopado con Ru (0.01 - 0.2%) y 

observaron que al estar presente el rutenio se alcanzó una mayor eficiencia 

de conversión de energía de 5.2% que sin dopar donde alcanzador sólo 4.3% 

(So et al., 2012). Sin embargo, otra aplicación encontrada en la literatura es la 

producción de hidrógeno bajo iluminación vis (Nguyen-Phan et al., 2016); 

como  lo reportó Ismael, en cuyo trabajo se llevó a cabo la producción de 

hidrógeno usando TiO2 dopado con rutenio (0.05-0.1 mol %) usando metanol 

como agente reactivo de sacrificio y nanopartículas de Ag como co-catalizador 
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iluminando con una lámpara de λ≥ 320 nm, alcanzando una evolución de 

hidrógeno de 3400 μmol h-1 durante 6 h (Ismael,  2019). 

2.9. Mecanismo de fotoactividad del TiO2 

La actividad fotocatalítica del TiO2 depende  de su estructura cristalina, tamaño 

de los nanotubos formados, ruta de síntesis, entre otros aspectos (Al-Shomar, 

2020). 

El proceso de fotocatálisis inicia con la absorción de luz con una energía igual 

o mayor que la diferencia entre el banda de valencia y banda de conducción 

del TiO2 (band gap), lo que produce un par electrón-hueco conocido como 

“excitón” (1), donde el electrón se mueve hacia la banda de conducción del 

TiO2, mientras que el hueco se forma en la banda de conducción, en este 

proceso se llevan a cabo pérdidas de energía debido a la recombinación de 

carga principalmente. La generación del par electrón- hueco es responsable 

de las reacciones redox que se llevan a cabo, cuando hay presencia de agua 

los huecos presentes en la banda de valencia reaccionan con contaminante o 

el agua formando el radical hidroxilo (.OH) (2) y (3) mientras que los electrones 

son responsables de la reducción del oxígeno disuelto para la formación del 

anión ⦁O2
−  (4), el radical hidroxilo y el anión superóxido son los encargados de 

llevar a cabo el proceso de degradación  de los compuestos orgánicos (C.O.) 

presente en el agua (5), se detalla con las siguiente ecuaciones (Arikal & 

Kallingal, 2019), (Mortazavian et al., 2019), y de manera gráfica en la Figura 6 

(Fanourakis et al., 2020) 

TiO2 + ℎ𝑣 ⟶ (-𝑒BV  + +ℎBC)TiO2                                                       (1) 

TiO2 (h+
VB ) + H2O → TiO2 + H+ + •OH                             (2) 

TiO2 (h+
VB ) + OH− → TiO2 + •OH          (3) 

TiO2 (e-
CB ) + O2 → TiO2 + O2

•−           (4) 

C.O. + •OH → degradación de C.O. (CO2) + H2O                   (5) 
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Figura 6. Representación gráfica del mecanismo de la generación del radical .OH formado en 

el proceso de fotocatálisis (Fanourakis et al., 2020; Zaleska, 2008). 

Por otro lado, cuando se lleva a cabo la estrategia de dopar el TiO2 con algún 

metal, este genera nuevos niveles de energía entre la banda de valencia y la 

banda de conducción del TiO2, lo cual mejora la generación de carga, 

disminuyendo la recombinación mejorando la absorción de luz en las regiones 

de mayor longitud de onda y la fotoactividad catalítica. 

2.10. Demanda Química de Oxígeno 

La Demanda Química de Oxígeno (DQO) es un parámetro para medir la 

calidad del agua, es decir, mediante este parámetro se determina la cantidad 

de oxígeno requerido para llevar a cabo la oxidación de la materia orgánica 

presente en el agua bajo condiciones específicas. 

El método clásico para medir la DQO se basa en el uso de la oxidación de la 

materia orgánica presente en el agua mediante reflujo en solución fuertemente 

ácida (H2SO4) con un exceso conocido de dicromato de potasio (K2Cr2O7) en 



41 

 

presencia de sulfato de plata (AgSO4) que actúa como agente catalizador, y 

de sulfato mercúrico (HgSO4) adicionado para remover la interferencia de los 

cloruros. Después de la digestión, el remanente de K2Cr2O7 sin reducir se titula 

con sulfato ferroso de amonio; se usa como indicador de punto final el complejo 

ferroso. La materia orgánica oxidable se calcula en términos de oxígeno 

equivalente. 

Diversos investigadores han buscado métodos más amigables con el medio 

ambiente para la determinación de este parámetro, entre los cuales destaca 

mediante el uso métodos electroquímicos, que resultan ser un método más 

rápido, menos costoso, y se puede llevar a cabo la medición durante la 

evaluación de la calidad del agua. Los más estudiados son: diamante dopado 

con Boro, Cu/CuO, PbO2 dopado con Fe, TiO2, principalmente (Zhang et al., 

2016). 

2.10.1. Determinación fotoelectrocatalítica de la DQO 

 En la búsqueda de nuevas metodologías para llevar a cabo la determinación 

de la DQO, ya que es un parámetro importante para determinar la calidad del 

agua. Diversos grupos de investigación han estudiado el TiO2 reducido para 

mejorar sus propiedades fotocatalíticas. Esta metodología se ve como una 

alternativa viable a la técnica clásica basada en el uso de materiales tóxicos, 

ya que además se lleva a cabo en menor tiempo, es menos costoso, no 

requiere agentes oxidantes y corrosivos. 

Zhang y colaboradores llevaron a cabo la reducción del TiO2 mediante la 

aplicación de una corriente de -5mA durante 10 min para mejorar sus 

propiedades fotocatalíticas para la cuantificación de la DQO, donde utilizaron 

diferentes contaminantes modelo como el ftalato de potasio, ácido acético, 

glucosa, ácido láctico, fenol y mezclas de ellos, con un límite de detección de 

8 mg/L, un rango lineal de 20-250 mg/L. El principio se basa en medir la 

corriente fotogenerada durante el proceso de fotoelecrocatálisis, la cual es 
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proporcional a la concentración del compuesto en estudio, donde la 

mineralización del compuesto se lleva a cabo mediante la siguiente reacción 

general (6): 

CaHbOcNdXg + (2a − c)H2O → aCO2 + gX− + dNH3+ + (4a − 2c + b − 3d)H+ + 

(4a − 2c + b − 3d − g)e−                     (6) 

Donde: a=C, b=H, c=O y d=N 

Al aplicar la Ley de Faraday cuantificaron la concentración (mediante la 

medición de la carga utilizando la siguiente ecuación (7) 

 

Q= ∫ 𝑖𝑑𝑡 = 𝑛𝐹𝑣𝑐                                   (7) 

 

Donde: i= corriente, n= número de electrones transferidos durante el proceso 

de degradación, F= constante de Faraday (96485 C/mol), v= volumen y 

c=concentración del compuesto orgánico 

 

Puede definirse en valores de DQO mediante la siguiente ecuación: 

 

DQO [mg/l O2] = (Q/4Fv) × 32000                           (8) 

 

Mediante ΔI convirtieron a valores de DQO, ya que fue independiente del 

compuesto orgánico, ver Figura 7 (Zhang et al., 2016). 
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Por otro lado, Ge y colaboradores utilizaron como electrodo de trabajo el 

Ti/TiO2 y mediante la técnica de cronocoulometría determinaron los electrones 

liberados durante la oxidación electroquímica de los contaminantes  modelo 

(ftalato de potasio y fenol) aplicando un potencial de 2 V vs SCE, donde se 

obtuvieron las curvas de carga contra tiempo y se determinó la pendiente la 

cual corresponde a la corriente eléctrica, que esta a su vez es proporcional a 

los valores de DQO, ver Figura 8 (Ge et al., 2016), obteniendo un rango lineal 

entre 25-530 mg/L, con un error relativo del 8% respecto a los valores de DQO 

determinados por el método convencional. 

 

Figura 7.  Curva de calibración de ΔI y DQO (usando diferentes compuestos orgánicos) y 

correlación entre la DQO determinada respecto al método convencional (Zhang et al., 2016). 
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Figura 8. Relación entre los valores de DQO determinados electroquímicamente y los 

valores de corriente (potencial aplicado 2 V vs SCE, pH 7.0) (Ge et al., 2016) 
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CAPÍTULO 3. PARTE EXPERIMENTAL 

Los reactivos utilizados para llevar a cabo este trabajo fueron adquiridos en 

Sigma Aldrich, sin previa purificación, y se detallan en la Tabla 4 

 
Tabla 4. Reactivos utilizados para la síntesis de NT TiO2 
dopados con diferente cantidad de rutenio 

Reactivo 
químico 

Fórmula 
química 

Peso molecular 
(g/mol) 

 Fluoruro de 
Amonio 

NH4F 37.04 

Etilenglicol Etilenglicol 62.07 

Ácido sulfúrico H2SO4 98.07 

Sulfato de 
sodio 

Na2SO4 142.04 

Hidróxido de 
sodio 

NaOH 40.00 

Cloruro de 
rutenio 

RuCl3 207.43 

Ftalato de 
potasio 

C8H5O4K 204.22 

Ácido acético CH3COOH 60.05 

Glucosa C6H12O6 180.15 

 

3.1. Síntesis de nanotubos de TiO2 mediante el método de anodización 

convencional 

Se llevó a cabo la síntesis de nanotubos de TiO2 mediante el método de 

anodización de láminas de titanio, basada en el trabajo de González y 

colaboradores (González et al., 2019):  

Se cortaron láminas de Ti (2 cm x 1 cm), las cuales se pulieron con diferentes 

lijas grado 1200, 2000,2500; posteriormente se lavaron con agua, acetona y 

etanol por 15 min en un baño ultrasónico, sucesivamente y se secaron a 

temperatura ambiente, se les colocó cinta polimate en el reverso de cada 

sustrato (para evitar la anodización en ambos lados).  
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Por otro lado, se preparó una solución de 40 mL en un vaso de polipropileno, 

que contenía 0.5 wt% de fluoruro de amonio (NH4F), 10 wt% de agua destilada 

y el resto etilenglicol, la cual se agitó durante 2 horas. 

Posteriormente se montó la celda de trabajo, ver Figura 9, en la cual se colocó 

la lámina de titanio como ánodo y una malla de platino como contraelectrodo 

en la solución previamente descrita, conectados a una fuente de poder (Matrix 

MPs-6005L-1) aplicando un voltaje de 50V, en agitación durante 1 h (la 

anodización se llevó a cabo en un área de 1cm2). 

 

Figura 9. Celda electroquímica de 2 electrodos para llevar a cabo la síntesis de NT TiO2 

mediante una anodización convencional 

 

Después se enjuagó con agua destilada y se colocó en una solución de NaOH 

0.1M, durante 30 min, se secó a temperatura ambiente y posteriormente se le 

dio tratamiento térmico a 600°C, durante dos horas.  
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Se repitió el mismo proceso para varias láminas de titanio, para llevar a cabo 

el dopado con diferentes cantidades de rutenio (0.005,0.002, 0.04, 0.08, 0.1 y 

0.15 wt%). 

3.2. Dopado de NT TiO2 utilizando el método de impregnación 

Después de calcinar los sustratos de NT TiO2 se llevó a cabo el dopado con 

una solución de RuCl3 mediante el siguiente procedimiento detallado. 

Se preparó una solución concentrada de RuCl3 en HCl (0.1M), la cual se agitó 

durante 3 h y posteriormente se filtró para eliminar la fase insoluble. Después 

se prepararon 7 soluciones diluidas: 0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.%, 

para dopar los sustratos con NT TiO2 previamente sintetizados. Mediante el 

método de impregnación se depositaron 400μL de cada solución (0.005, 0.02, 

0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.%) sobre el sustrato que contenía los NT TiO2, 

respectivamente. Los sustratos se secaron a temperatura ambiente durante 

48 horas y se colocaron en una solución 0.1M de NH4OH para eliminar 

residuos y excesos de RuCl3, se enjuagaron con agua destilada, 

posteriormente se les dio tratamiento térmico en la mufla a 200°C, durante 2 

horas.  

Por otro lado, se preparó por separado un conjunto de sustratos con 0.15 wt% 

de rutenio, a los cuales se les dio tratamiento térmico de 200°C, 450°C y 600°C 

para observar la influencia de tratamiento térmico del dopado en la actividad 

fotocatalítica. Los sustratos de NT TiO2 dopados con Ru se puede observar en 

la Figura 10. 

 

 

           

           

           

           

       

anodización 

NT TiO2 

dopado con Ru 

Ru/ NT TiO2 

Tratamiento 

térmico a 200°C 

Tratamiento 

térmico a 600°C 

Lámina de Ti 

Figura 10. Obtención de los sustratos con NT TiO2 dopados con rutenio 
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3.3. Reducción electroquímica del TiO2 

Por otro lado, para llevar a cabo la determinación de la Demanda Química de 

Oxígeno se sintetizaron 3 sustratos de NT TiO2 de acuerdo con el 

procedimiento detallado en la sección 3.1 y posteriormente se llevó a cabo la 

reducción de Ti+4 a Ti+3, mediante la aplicación de una corriente de -5mA 

(mediante un potenciostato/galvanostato PG510 con un  adquisidor de datos 

HEKA) durante 10 min en un electrólito que contenía 20 mL de 0.1M de H2SO4, 

utilizando como electrodo de trabajo: NT TiO2,  contraelectrodo: malla de 

platino y electrodo de referencia: Ag/AgCl. 

3.3. Degradación fotocatalítica y electrofotocatalítica del colorante textil 

AT 

La actividad fotocatalítica de los sustratos de NT TiO2 dopados con diferente 

cantidad de rutenio fue estudiado mediante la degradación del colorante textil 

AT. Los procesos de fotocatálisis y electrofotocatálisis (aplicando un potencial 

anódico correspondiente a la fotocorriente de pico (PP) y a la corriente de 

saturación (SP). La degradación del colorante AT (5.48 x10-4 M) se llevó a 

cabo en un electrólito basado en 20 mL de Na2SO4 ( pH 1) durante 120 min 

bajo luz UV (lámpara analytic Jena US, 254 nm) y Vis (2 lámparas Ultraplus 

PL-3U-25W)  , se tomaron muestras cada 15 min y se midió su absorbancia 

(espectrofotómetro UV-Vis  Thermo Spectronic, modelo GENESYS 10) para 

conocer su concentración a través de una curva de calibración previamente 

construida. Por otro lado, se estudió la influencia los parámetros: pH y 

temperatura (tratamiento térmico aplicado al sustrato después de ser dopado 

con rutenio) usando el sustrato óptimo con 0.15 wt.% Ru mediante los 

procesos de fotocatálisis y electrofotocatálisis, ambos procesos iluminados 

con luz UV (lámpara analytic Jena US, 254 nm)  y Vis (lámpara de halógeno 

MR-16-50W). Todos los experimentos se llevaron a cabo dentro de una caja 

de madera color negra para evitar la interferencia del exterior. 
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3.4. Caracterización fisicoquímica 

Se llevó a cabo la caracterización electroquímica y óptica de los nanotubos de 

TiO2 dopados con diferente cantidad de rutenio (0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 

y 0.15 wt%) mediante las técnicas de microscopía electrónica de barrido (JEOL 

JSM-6010LA), difracción de rayos X (Bruker D2 PHASER, segunda 

generación) barrido 2Ѳ de 20-70° con un ángulo de incidencia razante de 0.5°, 

espectroscopía de RAMAN (Xploraplus λ= 532 nm, Horiba Scientific) y UV-Vis 

(UV-2600 Shimadzu). La caracterización fotoelectroquímica se llevó a cabo 

utilizando un potenciostato ( Basi, software Epsilon)   mediante la técnica de 

Voltametría Lineal (LSV), midiendo el flujo de fotocorriente transitoria de los 

sustratos de TiO2 y NT TiO2/Ru irradiados con luz UV (lámpara analytic Jena 

US, 254 nm) con una cubierta de cuarzo (sumergida 4.5 cm en la solución) y 

luz Visible: 2 lámparas (Ultraplus PL-3U-25W) y una lámpara de halógeno 

(MR-16-50W) en función del potencial aplicado (-0.5 a 1V vs Ag/AgCl  ); se 

utilizó una celda electroquímica de tres electrodos (donde el ánodo: NT TiO2 

dopado con Ru), contraelectrodo (malla de platino)   y el electrodo de 

referencia (Ag/AgCl) en una solución que contenía 0.050 M de Na2SO4 (pH 1) 

en la obscuridad, iluminado con luz UV y luz Visible respectivamente, los 

experimentos se llevaron a cabo dentro de una caja negra para evitar alguna 

interferencia en las mediciones. 

3.4.1. Voltametría Lineal (LSV) 

Es una de las técnicas electroquímicas utilizada en diversas áreas de la ciencia 

y el estudio de procesos redox  (Fischer & Fischerová, 1995). 
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Mide la respuesta de corriente en función de un escaneo de potencial, ver 

Figura 11a) (Bontempelli et al., 2016), donde el potencial del electrodo de 

trabajo cambia linealmente con el tiempo, iniciando con un potencial donde no 

se lleva a cabo ninguna reacción hasta el potencial final donde se lleva a cabo 

la reducción u oxidación  de las especies involucradas. 

            

 

La velocidad de barrido se determina a partir de la pendiente de la recta. Las 

características del voltamograma despenden de diferentes factores: 

✓ Velocidad de la reacción, por la transferencia de electrones 

✓ Reactividad química de las especies involucradas 

✓ La velocidad de barrido del voltaje. 

La corriente se registra a lo largo de todo el experimento y se obtiene el 

voltamograma, Figura 11b). La técnica de LSV  es muy utilizada en diferentes 

aplicaciones analíticas para la caracterización de los electrólitos en análisis, y 

esta caracterización está basada en la respuesta de corriente en la escala del 

barrido de potencial (Bontempelli et al., 2016). 

Figura 11.Voltamograma característico obtenido por la técnica LSV a) y b) Respuesta de 

corriente al potencial aplicado (Bontempelli et al., 2016) 
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3.4.2. RAMAN 

Esta técnica se basa en hacer incidir sobre una muestra un haz de luz 

monocromático y medir la dispersión inelástica de esta, la cual experimenta 

ligeros cambios de frecuencia (que es el resultado de la interacción de la luz 

con el material en estudio) que son característicos del material en análisis y 

cuya frecuencia es diferente a la del haz incidente, ver Figura 12 (Jones et al., 

2019). Esta dispersión de luz resultante, puede ser de mayor frecuencia que 

la de incidencia y se conoce como dispersión RAMAN anti-stokes (el fotón 

obtendrá energía del enlace de la molécula cuando el enlace está inicialmente 

en el estado vibratorio excitado), por el contrario si la dispersión de luz 

resultante es de menor frecuencia es conocida como RAMAN-stokes (Rostron 

et al., 2016) 

Los picos en el espectro RAMAN son muy específicos de la química molecular, 

cuyas intensidades son directamente proporcionales  al contenido molecular, 

lo que permite evaluar la concentración de un componente en la muestra, 

además esta técnica es invasiva (Bergholt et al., 2019) 

 

           

            

Figura 12. (a) Instrumentación RAMAN, b) Sistema de dispersión RAMAN de superficie 

mejorada  (Jones et al., 2019) 
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3.4.3. Difracción de Rayos X 

Es una técnica no destructiva para llevar a cabo la caracterización de 

materiales cristalinos, la información que podemos obtener de esta técnica es: 

fase, orientación cristalina, tamaño de grano, cristalinidad y defectos de cristal, 

principalmente. Los picos de difracción son el resultados de la interferencia 

constructiva de un haz monocromático de rayos X disperso en ángulos 

específicos en un conjunto de planos cristalinos de una muestra y la intensidad 

de éstos, está determinada por la distribución de átomos dentro de la red 

cristalina (Bunaciu et al., 2015). 

La interacción de la luz incidente con la muestra produce un rayo difractado y 

es expresado mediante la Ley de Bragg (Subramani, 2016): 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛Ѳ 

Donde: n es un número entero, λ la longitud de onda de los rayos X, d la 

distancia interplanar y Ѳ es el ángulo de difracción. 

 Y con esta ley se relaciona la longitud de onda de la luz incidente con el ángulo 

de difracción y la distancia reticular  en una estructura cristalina 

(Basavarajappa et al., 2020). Un  difractómetro de Rayos X consiste 

principalmente en 3 elementos básicos: Un tubo de Rayos X, un soporte de 

muestra y un detector de Rayos X, como se observa en la Figura 13 (Bunaciu 

et al., 2015). 
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Figura 13. Elementos principales de un difractómetro de rayos X (Bunaciu et al., 2015). 

 

3.4.4. Microscopía electrónica de Barrido SEM 

Es una de las técnicas más utilizadas para llevar a cabo la caracterización 

morfológica y composición química de diversos materiales, donde la formación 

de imágenes SEM dependen de la adquisición de las interacciones entre el 

haz de luz y la muestra.  

Las interacciones se dividen en dos tipos:  

Interacciones elásticas: Resultan de  la desviación del electrón incidente por 

el núcleo atómico o los electrones de la capa de valencia con energía similar, 

donde esta interacción se caracteriza por la pérdida de energía que resulta de 

esta colisión y por el cambio direccional del electrón disperso (Zhou et al., 

2007).  

Interacciones inelásticas: Es el resultado de diferentes interacciones entre 

los electrones incidentes y los electrones y átomos de la muestra, que da como 

resultado que el electrón del haz primario transfiera energía sustancial a ese 

átomo y da como resultado la excitación de los electrones de la muestra 

durante la ionización de los átomos de la muestra que conducen a la 
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generación de electrones secundarios que poseen una energía de 50 eV y son 

usados para generar las imágenes, ver figura 14 (Zhou et al., 2007). 

 

 

Figura 14.  Generación de electrones secundarios (Zhou et al., 2007) 

 

3.4.5. Espectroscopía de reflectancia difusa UV-VIS  

Esta técnica es utilizada para determinar la absorción de materiales en estado 

sólido de diferentes óxidos metálicos en la región UV y Vis y determinar la 

energía de band gap. Las transiciones electrónicas que son detectables por 

esta técnica son: n-π*, π- π* y de transferencia de carga (Stone, 1983). 

Esta técnica es descrita por la Ley de Lambert-beer 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼𝑜

𝐼𝑑
= Ɛcd 

 

Donde: A es la absorbancia, Ɛ es el coeficiente de extinción molar  
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3.5. Determinación electroquímica de la Demanda Química de Oxígeno 

(DQO) 

Para la determinación electroquímica de la DQO, se utilizó una celda de 3 

electrodos, donde se usó como electrodo de trabajo: los nanotubos de TiO2 

reducidos, como contraelectrodo una malla de platino y como electrodo de 

referencia: Ag/AgCl. Utilizando un potenciostato (Basi, software Epsilon) 

mediante la técnica de cronoamperometría (t vs I)   se electrolizaron 20 mL de 

Na2SO4 (pH 7) y se aplicó un potencial anódico de 1 V y se fue agregando la 

solución de los diferentes contaminantes modelo (KHP, C6H12O6 y CH3COOH) 

con concentraciones de 0-70 ppm, respectivamente iluminando con luz UV 

(lámpara analytic Jena US, 254 nm) a temperatura ambiente. Se determinó el 

área bajo la curva (t vs I) para determinar la carga Q (necesaria para llevar a 

cabo la degradación electrofotocatalítica de cada contaminante modelo) se 

construyó una curva de calibración para encontrar mediante ella la DQO 

correspondiente a la Q conocida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

4.1 Caracterización de los sustratos de NT TiO2 dopados con Ru 

Para medir la respuesta de fotocorriente se utilizó la técnica electroquímica de 

Voltametría Lineal (LSV). 

El estudio de la morfología de los sustratos sintetizados de NT TiO2 dopados 

con Ru se llevó a cabo mediante la técnica de Microscopía electrónica de 

Barrido (SEM). 

Por otro lado, la fase cristalina se estudió utilizando la técnica de Difracción de 

Rayos X (XRD), se utilizó la técnica de RAMAN para estudiar la estructura de 

los sustratos sintetizados, y para determinar el band gap se utilizó la técnica 

de espectroscopía UV-Vis por reflactancia difusa. 

4.1.2 Microscopía electrónica de Barrido (SEM) 

El estudio de la morfología de los sustratos sintetizados en este trabajo se llevó 

a cabo mediante la técnica de Microscopía electrónica de Barrido (SEM). Las 

micrografías se presentan en la Figura 15, donde se observó la formación 

definida y uniforme de los nanotubos de TiO2, con un diámetro de un intervalo 

entre 60 -120 nm, el dopado con rutenio no modificó la morfología del TiO2, por 

otro lado, se observó una ligera deformación conforme se aumentó la cantidad 

de rutenio. 
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Figura 15. Imágenes de SEM donde se observó la formación de los nanotubos de TiO2: a) 

0% Ru, b) 0.005% Ru, c) 0.02% Ru, d) 0.04% Ru, e) 0.08% Ru, f) 0.1% Ru, g) 0.15% Ru 

 

4.1.3. EDS 

El estudio de análisis elemental de las muestras de TiO2 dopadas con rutenio, 

se llevó a cabo usando la técnica de espectroscopía de energía dispersa de 

rayos X en la región energética de 0-14 keV, lo cual reveló en todos los 

sustratos la presencia de titanio y oxígeno provenientes del TiO2 y en mayor 

porcentaje que el rutenio, ver Figura 16.  
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4.1.4 Espectroscopía de RAMAN  

La estructura de los sustratos se analizó mediante la técnica espectroscópica 

de RAMAN (ver Figura 17), el espectro de RAMAN se obtuvo en el rango 

espectral de 100 a 800 cm-1 donde se observaron las señales: 140, 196, 394, 

518.5 y 638.7 (cm-1) característicos de la fase anatasa del TiO2, los cuales 

corresponden a los valores  reportados en la literatura  (Atsov et al., 1991; Ma 

et al., 2007; Secundino-Sánchez et al., 2019), quienes  además reportaron  5 

señales que correspondían a la fase rutilo: 141.0 cm-1, 235.2 cm-1, 444.5 cm-1, 

610.5 cm-1 and 825.8 cm-1 por el contrario, en este trabajo el espectro de 

RAMAN sólo mostró una señal característica de la fase rutilo a 234.3 cm-1, 

debido a que la fase anatasa predomina, de acuerdo con el espectro de DRX. 

Además, se observó una disminución de la intensidad de la señal a 140 cm-1 

con el incremento de la cantidad de dopado, como lo reportaron Wang et al., 

(Wang et al., 2016) quienes señalan que podría deberse a una mayor 

Figura 16. Análisis elemental de los sustratos de TiO2 dopados con diferente cantidad de 

Rutenio 
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concentración de RuO2 en la superficie del TiO2 debido a que se incrementó 

la cantidad de dopado con RuCl3, ver Figura 16. Al igual que en XRD no se 

observaron las señales características del Ru, tampoco se observaron 

desplazamientos en las señales cuando el TiO2 se encuentra dopado con 

rutenio, lo que nos índica la incorporación exitosa del Ru en la estructura 

cristalina del TiO2  
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Figura 17. Espectro RAMAN de los sustratos que contienen NT TiO2 dopados con Ru. 

4.1.5. Difracción de Rayos X (XRD) 

La estructura cristalina de los sustratos sintetizados NT TiO2 dopados con 

diferente cantidad de rutenio se examinaron mediante la técnica de Difracción 

de Rayos X, ver Figura 18. 

Se observó que los picos característicos del TiO2 corresponden a la mezcla 

anatasa/rutilo, predominando la fase anatasa (ver Tabla 5), valores similares 
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fueron reportados en la literatura (Al-Shomar, 2020; Ismael, 2019; Nguyen-

Phan et al., 2016; Rajaramanan et al., 2020). Por otro lado, aunque muchos 

autores afirman que la fase anatasa presenta mayor actividad fotocatalítica, 

en el trabajo de Kumar y Devi encontraron que la mezcla de fase anatasa/rutilo 

también mejora esas propiedades, debido a la carga espacial formada en la 

interfaz anatasa/rutilo donde se transfiere el electrón de la banda de 

conducción de la anatasa a la banda de conducción de la fase rutilo (Kumar & 

Devi, 2011), lo que facilita la separación de carga, disminuyendo los procesos 

de recombinación. En este trabajo la fase rutilo está presente en las muestras 

en menor proporción como se observó en el espectro RAMAN y se ubica en el 

ángulo 2Ѳ= 27.33°.  

Por otro lado, no se observaron los picos  de difracción que corresponden a la 

presencia de Ru0 y/o RuO2 independientemente de cualquier concentración de 

dopado con Ru debido al bajo contenido de dopado (Ismael 2019; 

Senthilnanthan et al., 2010), por lo que se atribuye  que la cantidad de dopado 

con rutenio es muy baja y el equipo de XRD no la detecta. además de 

presentar un radio iónico similar entre el Ru+4 (0.062 nm) y Ti+4 (0.061 nm) (Al-

Shomar, 2020; Rajaramanan et al., 2020) por lo que indica una posible 

sustitución efectiva del Ru+4 en la estructura cristalina del TiO2.  
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Figura 18. Patrones de difracción de Rayos X de los sustratos sintetizados NT TiO2 dopados 

con Ru: a) 0.0 wt. % Ru, b) 0.005 wt. % Ru, c) 0.02 wt. % %Ru c) 0.04 wt. % Ru, d) 0.08 wt. 

% Ru, e) 0.1% wt. % Ru y f) 0.15 wt. % Ru 

Además se observó que cuando se doparon los sustratos de TiO2 con diferente 

cantidad de rutenio, los picos que corresponden al plano (101) se desplazan 

hacia ángulos de reflexión más bajos provocado por el incremento de la 

distancia interplanar (de acuerdo a la Ley de Bragg) y como ya se ha 

mencionado anteriormente debido a que el radio iónico del Ru+4 (0.62 nm) es 

ligeramente mayor al  Ti+4 (0.61 nm), además de la disminución de la 

intensidad de este pico, también se demostró que con la reducción del tamaño 

de cristal ocasionó un ensanchamiento del pico, ver Figura 19 y que es debido  

a la interacción entre el Ru y el TiO2 (Ru-O-Ti) se observó el mismo 

comportamiento en el trabajo de Ismael (Ismael, 2019). 
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Figura 19. Desplazamiento del pico de difracción que corresponde al plano (101) 

característico de la fase anatasa del TiO2 cuando se lleva a cabo el dopado con diferente 

cantidad de rutenio 

 

Tabla 5. Principales picos de difracción correspondientes a la fase anatasa 

plano (101) (004) (200) (105) (211) (204) (116) (220) (215) 

2Ѳ 25.5 38.23 48.18 53.25 55.1 62.91 68.95 70.69 76.29 

 

Adicionalmente se determinaron los porcentajes de la fase anatasa y rutilo 

presentes en cada sustrato con la siguiente fórmula. Donde IA e IR corresponde 

al área del pico correspondiente a la fase anatasa y rutilo, respectivamente. 
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XR=
1

1+(0.884(
𝐼𝐴

𝐼𝑅
))

 (Gribb AA & JF, 1997) y (Zhang & Banfield, 2000) 

 

 Podemos decir que el dopado con Ru  alteró la transformación de fase del 

TiO2 (Choi et al., 2010), la Figura 20 mostró que al dopar cantidades mayores 

de wt.% Ru disminuye la temperatura de transformación anatasa-rutilo, 

aunque esto sólo se observó al haber incrementado la cantidad de dopado ( a 

partir de 0.04 wt.% Ru), lo que sugiere la transferencia del electrón de la fase 

rutilo a la fase anatasa, lo que serviría para reducir la tasa de recombinación 

de carga y aumentando la separación de éstas, dando mayor actividad 

fotocatalítica. Esa misma tendencia fue observada por Elsalamony & 

Mahmoud en la degradación de 2-CP bajo luz Vis (Elsalamony & Mahmoud, 

2017). 
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Figura 20. Fracción anatasa en función de la cantidad de rutenio de los sustratos de NT 

TiO2/Ru 

 

Por otro lado, se determinaron los tamaños de cristal utilizando la ecuación de 

scherrer (4.1) (Bellardita et al., 2018), para analizar el impacto de este 

parámetro en la actividad electrofotocatalítica de los sustratos de TiO2 

dopados con diferente cantidad de rutenio y observamos que el valor del 

tamaño de cristal disminuye cuando el TiO2 se dopó con rutenio. 

𝐷 =
kλ

ß 𝑐𝑜𝑠Ѳ 
                        (4.1) 

Donde: D es el tamaño de cristal (nm), k es una constante (factor de forma 

cristalina), ß es el ancho a la altura media de un pico (Full Width at Half-

Maximum, FWHM), λ es la longitud de onda del haz incidente (1.5406 nm, Cu 

Kα), Ѳ posición del pico (2Ѳ/2) 
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4.1.6. Determinación del band gap (Eg) 

Para la determinación de la energía de band gap de los sustratos de TiO2 

dopados con rutenio se utilizó la técnica de espectroscopía  de reflactancia 

difusa UV-vis, mediante el método de Kubelka-Munk (López & Gómez, 2012) 

por la intercepción de la tangente con la abcisa de la gráfica [F(R)*hv]1/2 vs hv 

, ver Figura 21.  Y como se puede apreciar, cuando se incrementó la cantidad 

de dopado con rutenio el valor del band gap disminuyó, lo que indica un 

desplazamiento hacia longitudes de onda mayor por lo tanto se esperaría que 

la actividad fotocatalítica mejorará con presencia de luz vis.  

No se observó un patrón respecto a la cantidad de rutenio, lo que podría ser 

debido a las vacancias de oxígeno formadas en la superficie de los nanotubos 

de TiO2 dopados con rutenio que son de baja energía y no permiten la 

formación de subniveles de energía entre la banda de valencia y conducción 

del TiO2. Por otro lado, se observó que las propiedades ópticas de nuestros 

sustratos de nanotubos de TiO2 dopados con diferente cantidad de rutenio 

tuvieron una relación directa con el porcentaje de la fracción anatasa hasta 0.1 

wt.% Ru ya que al seguir incrementando el porcentaje de dopado incrementó 

el valor del band gap. 
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Figura 21. Determinación del band gap mediante espectroscopía UV-Vis por reflactancia 

difusa utiizando el método de Kubelka-Munk 

 

4.1.7. Estudio de la respuesta de fotocorriente de los sustratos de NT 

TiO2 dopados con Ru 

La caracterización fotoelectroquímica se llevó a cabo utilizando un 

potenciostato (Basi, software Epsilon)   mediante la técnica de Voltametría 

Lineal (LSV), midiendo el flujo de fotocorriente transitoria de los sustratos de 

TiO2 y NT TiO2/Ru irradiados con luz UV (Figura 22 ) y luz Visible (Figura 23 ) 

en función del potencial aplicado (-0.5 a 1V vs Ag/AgCl  ); se utilizó una celda 

electroquímica de tres electrodos (donde el ánodo: NT TiO2 y Ru/TiO2), 

contraelectrodo (malla de platino)   y el electrodo de referencia (Ag/AgCl) en 

una solución que contenía 0.050 M de Na2SO4 (pH 1) en la obscuridad, 

iluminado con luz UV y luz Visible respectivamente. 
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La caracterización fotoelectroquímica es útil ya que podemos conocer si la 

separación de carga puede ser promovida mediante la aplicación de un 

potencial anódico y mejorar la actividad fotocatalítica de los sustratos. Un 

proceso electrofotocatalítico envuelve la transferencia de electrones a través 

de la interfaz semiconductor/electrólito, una reacción redox y un flujo de 

fotocorriente transiente. En la figura 22 se observó un flujo de fotocorriente 

transiente en la ausencia de luz entre -0.3V a 0.9V, y a potenciales >0.9 se 

observó un crecimiento de este flujo de fotocorriente transitorio 

correspondiente a la evolución del oxígeno debido a la oxidación del agua. Por 

otro lado, al estar bajo iluminación la fotocorriente transiente se genera debido 

a la fotogeneración de excitones, donde la producción de radicales .OH son 

generados debido a la oxidación del electrólito soporte por los huecos 

fotogenerados. 

En las curvas de polarización obtenidas se observó una fotocorriente 

transiente de saturación (SP) para el TiO2 a potenciales > 0.5V (iluminados 

con luz UV) y cuando están bajo iluminación Vis los valores de la fotocorriente 

transiente disminuyeron, esto es debido a que el TiO2 presenta mayor 

absorción en la región UV (Yoon et al., 2018). 

 Por otro lado, al ser dopados con diferente wt.% Ru se observó en las curvas 

de polarización mostraron un pico de fotocorriente ubicado a -0.188 V 

aproximadamente para todos los sustratos con diferente cantidad de rutenio, 

a excepción del que contenía 0.005 wt.% Ru y la fotocorriente transiente de 

saturación > 0.5 V. Esto es observado también cuando están iluminados con 

luz Vis. Cuando los sustratos se encuentran iluminados con luz UV, se observó 

que la fotocorriente de saturación para el TiO2 sin dopar es mayor que los 

demás sustratos, por lo que se esperaría que la actividad fotocatalítica 

(aplicando el potencial que corresponde a SP) sea mayor que la del resto de 

los sustratos que se encuentran dopados con rutenio. Por el contrario, cuando 

los sustratos estaban iluminados con luz vis, la fotocorriente de saturación fue 
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menor para el sustrato de TiO2 respecto al resto de los sustratos de TiO2 

dopados con rutenio, esto es debido a que al estar dopado, el rutenio genera 

bandas intermediarias entre la banda de valencia y banda de conducción del 

TiO2 mejorando la absorción hacia la fracción visible del espectro 

electromagnético, además de reducir la recombinación de cargas (Nguyen-

Phan et al ., 2016; Ismael, 2019) 
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Figura 22. Fotoactividad de NT TiO2 y NT TiO2/ Ru sintetizados (iluminados con luz UV) 

 

Sin embargo, observamos que el pico de  fotocorriente incrementó respecto a 

la cantidad de dopado con Rutenio hasta llegar a 0.1% de Ru, y posteriormente 

comenzó a disminuir el pico de fotocorriente , debido a la interacción interfacial 

entre la mezcla de TiO2 y RuO2, donde el efecto electrónico del TiO2 queda 

por debajo de las capas del RuO2 (Li et al., 2018);  adicionalmente cuando el 
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TiO2  estaba dopado con rutenio presentó un pico máximo de fotocorriente 

mayor al correspondiente a la corriente de saturación, por lo que se espera 

que al aplicar éstos respectivos potenciales anódicos se  obtenga un mejor 

porcentaje de degradación del contaminante. Para el sustrato con 0.005% Ru 

se observó menor fotocorriente que el sustrato de TiO2 sin dopar.   
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Figura 23. Fotoactividad de NT TiO2 y NT TiO2/Ru sintetizados (iluminados con luz Visible 

Por otro lado, en las curvas de polarización se observó que al ser iluminados 

con luz visible incrementó el valor del pico de la fotocorriente, y los sustratos 

dopados con Ru presentaron la misma tendencia que al ser iluminados con luz 

UV: la fotocorriente aumentó conforme incrementó la concentración de Ru 

hasta 0.1%Ru y comienza a decrecer con el incremento del Ru, como se 

muestra en la figura 24. 
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Figura 24. Variación del pico que corresponde a la máxima fotocorriente (PP) generada 
variando la cantidad de dopado con Rutenio, con luz UV y Vis. 

  

La relación entre la fotocorriente generada aplicando 0.6V respecto a la 

cantidad de rutenio se observó en la figura 25. 
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Figura 25. Variación de la fotocorriente de saturación respecto a la cantidad de rutenio 

 

De acuerdo con el contenido de anatasa presente en los sustratos en estudio, 

se observó mayor generación de fotocorriente cuando la relación anatasa/rutilo 

fue 79/21 que corresponde al sustrato con 0.1 wt.% Ru,  lo cual nos índica la 

efectividad de dopar con rutenio los sustratos de TiO2 para mejorar sus 

propiedades fotocatalíticas en presencia de luz  Vis, ya que también el band 

gap de este sustrato fue menor al Ti/TiO2. 
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4.2 Degradación del colorante textil AT 

La degradación del colorante textil  AT, se llevó a cabo en una celda de cuarzo 

de 3 cm de diámetro, donde se sumergió 4.5 cm la lámpara UV en la solución 

y se sumergieron 1 cm los sustratos de TiO2 y Ru/TiO2, y como contraelectrodo 

se utilizó una  malla de platino; una solución de 20 mL (5.48 10-4 M de AT en 

Na2SO4, pH 1), la degradación  del colorante AT (552 nm, ver figura 26) se 

llevó a cabo durante 120 minutos y se tomaron muestras cada 15 minutos 

durante el proceso de degradación del colorante para medir su absorbancia 

en el espectrofotómetro UV-Vis, y posteriormente fue devuelta a la celda de 

trabajo para mantener el volumen inicial, la concentración de cada muestra se 

determinó usando la curva de calibración construida con diferentes 

concentraciones del colorante AT vs absorbancia, ver Figura 27.  

El porcentaje de degradación se determinó en relación con la concentración 

inicial del colorante (1-C/Co) x100 
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Figura 26. Espectro de absorción del colorante azul terasil 
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Figura 27 .Curva de calibración para conocer la concentración de cada muestra, construida 

a partir de diferentes concentraciones conocidas 

 

Se llevó a cabo la degradación del colorante azul terasil, mediante el proceso 

de fotocatálisis y electrofotocatálisis, utilizando los sustratos de Ti/TiO2/Ru (0, 

0.005, 0.02. 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.%). Y a continuación se detalla cada uno 

de los procesos. 

4.2.1. Degradación Fotocatalítica del colorante AT usando luz UV 

La degradación fotocatalítica del colorante AT se llevó a cabo en una celda 

electroquímica utilizando como electrodo de trabajo: NT TiO2 y (0, 0.005, 0.02. 

0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.% Ru) y como contraelectrodo malla de platino, 

usando una lámpara UV la cual se sumergió 4.5 cm dentro del reactor de 3 cm 

de diámetro por 6 cm de altura en una solución electrolítica que contenía 0.05M 
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de Na2SO4 (pH 1) ajustado con H2SO4, durante 120 min, se tomaron muestras 

cada 15 min y se midió la absorbancia. 

En la figura 28 se muestran las curvas de degradación del colorante AT en 

función del contenido de Ru, se observó que el sustrato con  0.08 wt.% Ru fue 

la cantidad óptima de dopado ya que se observó una mayor eficiencia de 

degradación de 95.73% (relación anatasa/rutilo 80/20 y además presentó el 

tamaño de cristal más bajo (14 nm), lo que aumenta el transporte de carga 

disminuyendo la recombinación de esta (Ismael, 2019), en cambio con el 

sustrato sin dopar se alcanzó una eficiencia de 89.63%, por lo que al llevar a 

cabo el dopado del TiO2 con Ru se mejoró el proceso de fotocatálisis, ya que 

la presencia de rutenio puede actuar como sitio activo en el proceso 

fotocatalítico e inhibir la tasa de recombinación del par -e/h+ provocando una 

mayor producción de radicales .OH los cuales mejorar la degradación del 

contaminante presente en el agua (Gaya & Abdullah, 2008).  

Además se observó que con los sustratos con mayor contenido de rutenio: 0.1 

y 0.15 wt.% Ru la eficiencia de degradación comenzó a disminuir, esto se debe  

que el exceso de Ru se convirtió en centros de recombinación de carga por lo 

que disminuye la separación eficiente de carga (Ismael, 2019; Nguyen-Phan 

et al., 2016) por lo que la producción de radicales .OH disminuyó, además de 

la disminución de la absorción de luz, similar a lo que encontraron Elsalamony 

y Mahmoud, en la degradación fotocatalítica de 2-clorofenol, donde su sustrato 

óptimo fue de 0.4 wt.% Ru y con las siguientes cantidades de dopado la 

eficiencia de degradación disminuyó. 
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Figura 28. Eficiencia del color removido (AT 5.48 x10-4 M), mediante un proceso de 

Fotocatálisis usando NT TiO2 dopados con diferente cantidad de Ru, iluminados con luz UV 

durante 120 min 

 

4.2.2. Degradación Fotocatalítica del colorante AT usando luz Vis (2 

lámparas Ultraplus PL-3U-25W)  

Por otro lado, se llevó a cabo la degradación fotocatalítica del colorante AT en 

presencia de luz Vis, en este caso se obtuvieron las siguientes gráficas donde 

se mostró la eficiencia de degradación del AT en función de la cantidad de 

dopado con Ru, ver Figura 29. 
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Figura 29.  Eficiencia del color removido (AT 5.48 x10-4 M), mediante un proceso de 

Fotocatálisis usando NT TiO2 dopados con diferente cantidad de Ru, iluminados con luz Vis 

 

Pudimos observar que para el proceso de fotocatálisis con luz vis la eficiencia 

de degradación del colorante AT bajo la influencia del bajo band gap (2.84 eV) 

y el tamaño de cristal bajo (14 nm), que son algunos de los factores de impacto 

sobre la eficiencia de degradación fotocatalítica y que corresponde al sustrato 

con 0.08 wt.%Ru, que como es de esperarse el rutenio puede actuar como 

sitio activo en el proceso de fotocatálisis y por lo tanto, disminuir el proceso de 

recombinación de carga aumentando el transporte de este mejorando la 

eficiencia de degradación del AT (Wang et al., 2016., Ismael, 2019). 

Por otro lado, se llevó a cabo la degradación del colorante textil AT, mediante 

el proceso de electrofotocatálisis aplicando un potencial que corresponde a la 
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corriente de saturación (0.6 V) y otro al pico de fotocorriente (alrededor de -

0.2V vs Ag/AgCl) y a continuación se describen en el capítulo 4.5 y 4.6. 

 

4.2.3. Degradación Fotoelectrocatalítica (aplicando un E que 

corresponde a la fotocorriente de pico IPP) del colorante textil AT usando 

luz UV 

El proceso de degradación fotocatalítica aplicando un potencial para mejorar 

la transferencia de electrones y disminuir la recombinación de cargas, se llevó 

a cabo aplicando el potencial que corresponde a la fotocorriente de pico (PP), 

de acuerdo con los voltamogramas LSV de la figura 22. La eficiencia de 

degradación fotoelectrocatalítica se puede apreciar en la figura 30. 
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Figura 30. Eficiencia de degradación fotoelectrocatalítica del AT 
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El efecto que se observó al dopar con Ru los nanotubos de TiO2 es que la 

eficiencia de degradación del AT incrementó de 90% (con el sustrato de 

Ti/TiO2) a 98% (usando el sustrato con 0.15 wt.% Ru), lo que nos indica que 

al aplicar un potencial sobre el proceso de fotocatálisis se acelera la 

transferencia de electrones hacia el contraelectrodo a través de un circuito 

externo, por lo tanto, la recombinación de cargas disminuye y se mejora la 

producción de radicales .OH,  lo que aumenta la eficiencia de degradación del 

contaminante en estudio. La eficiencia de degradación mejoró un 14% en 

comparación con el proceso de fotocatálisis (sin aplicar potencial) utilizando el 

mismo sustrato 

4.2.4. Degradación Fotoelectrocatalítica (ESP=0.6V) del colorante AT 

usando luz UV 

Por otro lado, se aplicó un potencial al proceso de fotocatálisis, que 

corresponde a la fotocorriente de saturación (0.6 V) de acuerdo con las curvas 

de polarización de la figura 22, donde se pudo observar que se mejoró la 

eficiencia de degradación del colorante AT con el incremento de la cantidad 

de rutenio. Cuando no se tiene dopado el TiO2 la eficiencia de degradación 

alcanzada fue de 90% y cuando el TiO2 se dopó con 0.15 wt.% Ru y la 

eficiencia de degradación fue de 92%, ver Figura 31. 
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Figura 31. Eficiencia de degradación del colorante AT mediante el proceso 
fotoelectrocatalítico  (E vs Ag/AgCl= 0.6 V) 

Además, se observó mayor eficiencia de degradación cuando se aplicó un 

potencial que correspondía al máximo pico de fotocorriente (PP) que el que 

correspondía a la fotocorriente de saturación (SP), ver Figura 32, donde el 

incremento en la eficiencia de degradación con potencial aplicado se puede 

atribuir a la mejora de la separación de carga debido a que los electrones 

fluyen por un circuito exterior disminuyendo la recombinación de carga y 

generando mayor producción de radicales .OH, los cuales mejoran la 

degradación del contaminante presente en el agua  (Gaya & Abdullah, 2008; 

Elsalamony & Mahmoud, 2017). 
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Figura 32. Impacto de la cantidad de dopado con Ru sobre la eficiencia de degradación del 

colorante textil AT mediante el proceso fotoelectrocatalítico iluminado con luz UV. 

 

4.2.5. Degradación Fotoelectrocatalítica (EPP) del AT iluminando con luz 

Vis (2 lámparas Ultraplus PL-3U-25W) 

Por otro lado, se estudió el proceso de degradación fotoelectrocatalítico del 

colorante AT bajo iluminación Vis y podemos observar las eficiencias de 

degradación en la figura 33. Mediante el proceso de dopado se mejoraron las 

propiedades fotocatalíticas del TiO2 (se amplía la absorción hacia longitudes 

de onda mayor) y por otro lado, se aplicó un potencial externo para disminuir 

los procesos de recombinación de cargas, así como incrementar el tiempo de 

vida de éstos (e- y h+), por lo que se obtuvo una máxima eficiencia de 

degradación de 37% para los sustratos de TiO2 con 0.08 y 0.1% de rutenio, en 
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general, todos los porcentajes de degradación de los diferentes sustratos 

fueron mejor que el sustrato sin dopar. 
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Figura 33. Eficiencia de degradación fotoelectrocatalítica del colorante AT (0.6V) usando 

TiO2 con diferente cantidad de rutenio (0, 00.5, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.% Ru. 

 

4.2.6. Degradación Fotoelectrocatalítica (ESP= 0.6V) del colorante AT 

usando luz Vis (2 lámparas Ultraplus PL-3U-25W)  

Se estudió la degradación fotocatalítica del AT mediante potencial asistido 

(0.6V) y se obtuvieron las eficiencias de degradación presentes en la Figura 

34, donde pudimos observar que al aplicar un potencial mayor respecto al que 
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corresponde al pico máximo de corriente generada (EPP) la eficiencia de 

degradación disminuyó, esto se debe a que el número de electrones 

fotogenerados es finito a cierto espesor de nanotubos de TiO2 bajo cierta 

intensidad de luz fija, por lo que la corriente de saturación alcanza su mayor 

valor a este potencial y por lo tanto la eficiencia de degradación ya no 

aumentará (Wang et al., 2009), como lo reportó en su trabajo Zhao et al., 2006 

en la degradación de 4-CP que observó que conforme aumentaba el potencial 

externo la eficiencia de degradación aumentaba hasta llegar a 2V (potencial 

óptimo) posteriormente la eficiencia de degradación comenzó a disminuir. 
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Figura 34. Eficiencia de degradación fotoelectrocatalítica (0.6V) del colorante textil AT 

 

De acuerdo con los procesos de degradación mediante fotocatálisis y 

electrofotocatálisis, podemos concluir que en el proceso de fotocatálisis las 

propiedades cristalinas de los sustratos de Ti/TiO2/Ru, así como un bajo 
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band gap influyen en la eficiencia de degradación del colorante textil en 

estudio y el sustrato óptimo fue 0.08 wt.% Ru , y lo resumimos en la Tabla 6. 
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Tabla 6. 

Resumen de la eficiencia de degradación del colorante textil AT en función de sus 

propiedades cristalinas y ópticas 
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4.3. Optimización de la fotorrespuesta y eficiencia de degradación del 

colorante AT usando una lámpara de halógeno MR16 de 50W (850 cd) 

Con el objetivo de mejor la generación de fotocorriente (Iph) y la eficiencia de 

degradación del colorante textil AT, se sustituyeron las lámparas ahorradoras 

de 25W por una lámpara de halógeno MR16 de 50W (ángulo de apertura de 

30°) utilizando el sustrato que contenía 0.15%Ru/TiO2 para el cual se 

mantuvieron las condiciones de síntesis y tratamiento térmico (600°C) del 

TiO2.  

Los parámetros en estudio fueron:  

➢ pH del electrólito 

➢ Tratamiento térmico después del proceso de dopado (200°C, 450°C y 

600°C) 

Se determinó la fotocorriente generada mediante la técnica de voltametría 

líneal (LSV), ver Figura 35 y se observó que al aumentar el pH del electrólito a 

7 o 9 la fotocorriente generada decrece drásticamente; por otro lado, también 

se observó que el pico característico de máxima fotocorriente sólo se aprecia 

a pH 1. 

Lo cual está fundamentado en que el TiO2 (presenta una carga positiva) en 

ambientes ácidos y favorece la formación de radicales .OH, debido a la 

adsorción del agua donde los h+ pueden reaccionar con los grupos -OH (carga 

negativa) (Fang et al., 2012).  
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Figura 35. Estudio de la fotoactividad de NT TiO2 y Ru/NT TiO2 con diferente temperatura de 

calcinación posterior al dopado con Ru (iluminados con luz Visible y luz UV) en diferentes 

condiciones de pH del electrolito 

 

Por un lado, el efecto que se observó al darle tratamiento térmico a diferentes 

temperaturas (posterior al dopado con rutenio) se observó que la 

fotorrespuesta es mayor cuando se calcinó a 200°C.  

 Por otro lado, el efecto del tratamiento térmico posterior al proceso de dopado 

se observó que a las temperaturas de 450°C y 600°C la fotocorriente generada 

disminuye drásticamente, de acuerdo con Nguyen-Phan, el dopado con rutenio 

causa la modificación en la transformación de la fase anatasa-rutilo a menor 

temperatura y como la fase anatasa presenta mayor fotoactividad que la fase 

rutilo no es conveniente aplicar temperaturas a las cuales exista el cambio de 

fase cristalina anatasa-rutilo del TiO2 (Nguyen-Phan et al., 2016) y otra razón 
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presentada por Pizzini y colaboradores, quienes afirman que es por la 

presencia de cloro residual o protones que cambian con la temperatura de 

preparación del RuO2  (Pizzini et al., 1972; Nguyen-Phan et al., 2015). Además, 

según Siviglia y colaboradores dicen que un aumento de hidratación en la red 

afecta el punto de carga cero (pzc) del RuO2, el cual disminuye a medida que 

disminuye la temperatura de preparación que involucra un cambio en el 

espaciamiento catión-anión de la red (debido al cloro residual) (Siviglia et al., 

1983).  

4.3.1. Degradación del colorante textil AT mediante fotocatális y 

electrofotocatálisis (usando luz Vis) 

Se llevó a cabo el estudio de degradación del colorante AT mediante el 

proceso de fotocatálisis, utilizando el electrólito basado en 0.05M Na2SO4 (pH 

1), ajustado con H2 SO4 en función de la temperatura de calcinación posterior 

al proceso de dopado: 200, 450 y 600°C, ver Figura 36. 
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Figura 36. Eficiencia del color removido por el proceso de fotocatálisis usando el sustrato 
con 0.15% Ru/TiO2, utilizando como electrolito Na2SO4 pH=1 (Luz Vis): tratamiento térmico 

después del dopado a 200°C, 450°C y 600°C 

 

Donde se observó una máxima eficiencia de degradación de 37%, que 

corresponde al sustrato que se le dio tratamiento térmico a 200°C, después 

del dopado con Ru, mientras que a 450°C y 600°C la eficiencia de degradación 

disminuyó bastantemente, provocada por el cloro residual.  

Por otro lado, al hacer el pH del electrólito (1,7 y 9), se apreció una mayor 

eficiencia de degradación del colorante AT cuando el pH de la solución 

electrólito fue de 9 que alcanzó un porcentaje de degradación y se  observó el 

efecto de la carga del colorante que se clasifica como catiónico (por los grupos 

electrodonadores: -NH2, -OH), debido a que en condiciones alcalinas el TiO2 

presenta carga negativa, de acuerdo a la teoría de punto de carga cero (pzc) 

por lo que atrae electrostáticamente la molécula del colorante (catiónico) y se 

lleva a cabo la degradación sobre la superficie del TiO2 (por los h+ 

fotogenerados)  (Liu et al., 2015). A 200°C, el pH 9> pH 7=pH 1 y de acuerdo 

con la temperatura de calcinación es mejor el desempeño 200> 450> 600°C 

 

Posteriormente, se llevó a cabo la degradación del  colorante AT mediante 

el proceso de electrofotocatálisis aplicando un potencial (de acuerdo con los 

voltamogramas de la Figura 35 con respecto a la temperatura de calcinación   

posterior al proceso de dopado con Ru. 

Se observó que al aplicar el potencial (EPP), ver Figura 37, que corresponde al 

pico de máxima generación de fotocorriente, el porcentaje de degradación fue 

de 53%, por lo cual se concluye que la eficiencia de remoción del colorante AT 

incrementó con el uso de una lámpara de 50 W (ángulo de apertura de 30°), 

que es en consecuencia de una mayor disponibilidad de fotones para mayor 

generación de cargas para reaccionar con los -OH del agua y formación de los 

radicales .OH que éstos son los que llevan a cabo la degradación de materia 
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orgánica presente en el agua (Vučić et al., 2020), además de que al aplicar un 

potencial externo mejora el transporte de carga y disminuye los procesos de 

recombinación de carga . 
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Figura 37.  Eficiencia del color removido (Luz Vis) por electrofotocatálisis, en función del 

tratamiento térmico después de llevar a cabo el dopado con rutenio, utilizando un sustrato 

con 0.15%Ru/TiO2, usando un electrolito basado en Na2SO4 (pH 1). 

                                   

4.3.2. Degradación del colorante AT mediante fotocatálisis y 

electrofotocatálisis (usando luz UV) 

Por otro lado, se llevó el estudio de la degradación del colorante AT usando 

los sustratos que se calcinaron a 200, 450 y 600°C después de llevar a cabo 

el proceso de dopado, utilizando un electrólito basado en 0.1M Na2SO4 pH 1 

(ajustado con H2SO4), mediante el proceso de fotocatálisis, donde se observó 

que a temperaturas de 200°C el desempeño es mejor (a pH=9) y se observó 

pH 9> pH 1> pH>7, ya que a este pH el TiO2 es negativo (<pzc) y el colorante 
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es de carácter ácido por lo que existe una atracción  electrostática,  ver Figura 

38. 
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Figura 38. Eficiencia del color removido por el proceso de Fotocatálisis usando el sustrato 

con 0.15% Ru/TiO2 respecto al tratamiento térmico posterior al dopado: a 200°C, 450°C, a 

600° en un electrólito basado en Na2SO4 (pH 1.0) (Luz UV) 

 

Al igual que lo que se observó por el efecto del pH del electrólito (1,7 y 9) por 

el proceso fotocatalítico, se observó que la eficiencia de degradación del 

colorante AT  es mejor a pH 9 debido a que el TiO2 atrae electrostáticamente 

la molécula del colorante (catiónico) y se adsorbe en la superficie del TiO2 

(donde es atacado por los h+ )  (Liu et al., 2015). 

Sin embargo, al aplicar un potencial externo (ver Figura 39) al sistema se 

mejora el transporte de carga y se disminuye la recombinación de carga 

generando mayor cantidad de radicales .OH mejorando la eficiencia de 
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degradación del AT, se notó nuevamente que darle tratamiento térmico mayor 

a 200°C no es favorable en la eficiencia de degradación del colorante textil. 
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Figura 39. Eficiencia de color removido por el proceso de fotoelectrocatálisis usando el 

sustrato con 0.15%Ru (a diferente tratamiento térmico, posterior al dopado): 200°C (E= 

0.6V), 200°C (E = -0.2V), 450°C (E=0.6V). Na2SO4 pH 1 como electrólito. (Luz UV). 
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4.3.3. Determinación electroquímica de la DQO 

Para la determinación electrofotocatalítica de la DQO se utilizaron los 

nanotubos de TiO2 debido a sus propiedades ópticas y fotocatalíticas 

anteriormente señaladas, para lo cual, se llevó a cabo una reducción 

electroquímica (previamente descrita en el capítulo 3), midiendo  la 

fotocorriente generada antes y posteriormente al proceso de reducción 

electroquímica, ver Figura 40, donde observamos que después de este 

tratamiento el valor de la fotocorriente exhibió una mejora considerable, como 

fue reportado por Chang y colaboradores, quienes llevaron a cabo la 

degradación del ácido salicílico y demostraron que el TiO2 reducido presentó 

un mayor sobrepotencial para la evolución del oxígeno incluso que el platino 

además de que exhibió mayor actividad fotocatalítica (90%) en la degradación 

de 30 ppm ácido salicílico (durante 3 h) mientras que en las mismas 

condiciones el electrodo de platino alcanzo apenas un 21% de eficiencia de 

degradación del contaminante (Chang et al., 2014)  .  

Por lo tanto, la reducción parcial de Ti+4 a Ti+3 se incrementa la adsorción de 

moléculas de agua que provoca una mayor generación de radicales .OH lo que 

mejora la actividad fotocatalítica (Liu et al., 2012) y la evolución del oxígeno 

resultó a mayores sobrepotenciales como en el trabajo de Zhang y 

colaboradores quienes demostraron que el TiO2 reducido electroquímicamente 

exhibía mayor fotorrespuesta, llevando a cabo la oxidación de varios 

contaminantes modelo (Zhang et al., 2016). 
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Figura 40. Fotoactividad de los sustratos de NT TiO2 antes y posteriormente de ser 

reducidos mediante una corriente de -5mA, durante 10 min (electrólito: 0.1M  H2SO4) 

 

Para la determinación electroquímica de la DQO, se utilizaron diferentes 

contaminantes modelo como el ftalato de potasio (KHP), ácido acético 

(CH3COOH) y glucosa (C6H12O6), mediante la determinación de la carga Q que 

se requiere para la descomposición fotoelectrocatalítica de cada compuesto 

orgánico (Kondo et al., 2014) usando una solución de 20 mL Na2SO4 pH 7, 

aplicando un potencial de 1 V, durante 60 s, a temperatura ambiente (en 

presencia de luz UV). 

Se obtuvo la carga Q, ver Figura 41 (C6H12O6), Figura 42 (KHP) y Figura 43 

(CH3COOH). 
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Donde se observó la descomposición fotoelectroquímica (que es resultado de  

la producción de radicales .OH los cuales se encargan de la oxidación de los 

compuestos orgánicos presentes en las muestras) de (0-70 ppm) de los 

contaminantes modelo aplicando un potencial de 1V, los electrones que se 

liberaron durante la oxidación electroquímica se midieron mediante la corriente 

eléctrica (Ge et al., 2016), pudimos observar que esta corriente aumentó  con 

el aumento de la concentración del contaminante durante 60 segundos.  
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Figura 41. Curva de cronoamperometría  de la glucosa con diferentes concentraciones (0-70 

ppm). Electrólito: Na2SO4 (pH 7). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: 

malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V a temperatura ambiente 

 

De igual manera, se obtuvo la curva de cronoamperometría para determinar la 

carga mediante la integración de la corriente respecto al tiempo, para lo cual, 

se fue agregando una concentración del contaminante modelo, donde se pudo 

observar el mismo comportamiento que el KHP, donde se observó el 



96 

 

incremento de la corriente respecto al tiempo, por otro lado, también se 

observó una reactividad electroquímica similar, es decir, las corrientes 

generadas fueron similares para la glucosa y el KHP. 
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Figura 42. Curva de cronoamperometría de KHP con diferentes concentraciones (0-70 ppm). 

Electrólito: Na2SO4 (pH 7). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: malla 

de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V a temperatura ambiente 

 

Por último, en la curva de cronoamperometría para determinar la carga 

mediante la integración de la curva I-t (Figura 43), se observó una corriente 

más positiva conforme se fue adicionando el de ácido acético, a diferencia de 

cuando se medió la fotorrespuesta de la glucosa y el KHP. 
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Figura 43. Curva de cronoamperometría de CH3COOH con diferentes concentraciones (0-70 

ppm). Electrólito: Na2SO4 (pH 7). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: 

malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V a temperatura ambiente 

 

Mediante la determinación del área bajo la curva I-t , ver Figura 44 para 

determinar la Q, se obtuvo la curva de calibración de la Figura 45. 

Por otro lado, la DQO teórica se determinó a través de la ecuación de 

mineralización  

CaHbOcNdXg +(2a−c)H2O → aCO2 +gX− +dNH3 +(4a−2c + b−3d)H+ +(4a−2c + 

b−3d−g)e−    (Zhang et al., 2016)  

 

C6H12O6 + 6H2O   →   6CO2 + 24e- 

CH3COOH + 2H2O   →   2CO2 + 8e- 

KC8H5O4 + 12H2O   →   8CO2 +29e- 
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DQOTH=[nO2(PMO2)*1000mg/L]/PM contaminante 

 

 

Figura 44. Determinación de la carga Q, mediante la integración de la curva I- t 

 

Después de haber determinado la Q, se relacionó con su respectiva 

concentración de contaminante modelo, y de esta manera se obtuvo el DQO 

teórico. 
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Figura 45. Curva de calibración utilizando C6H12O6, CH3COOH y KHP (de 0-70 ppm), 
determinado mediante la integración del área bajo la curva I-t 

 

Se relacionó el valor de ΔQ con la DQOTH de cada compuesto orgánico, donde 

se observó que el valor de ΔQ varía dependiendo del contaminante modelo y 

por lo tanto las ecuaciones de regresión lineal tienen la misma tendencia, pero 

observamos que los valores  de la DQO TH resultaron similares (Figura 46), 

es decir, la DQO fue independiente del contaminante modelo en estudio, como 

lo reportaron Ge et al, donde ellos utilizaron KHP y fenol y presentaron la 

misma variación en la corriente generada de la oxidación electroquímica de 

los contaminantes con mismo valor de DQO y explicaron que el radical .OH es 

el encargado de la degradación de cada contaminante modelo bajo 

condiciones similares y que las constantes de velocidad fueron diferentes las 

cuales dependen de la densidad de corriente, la concentración del electrólito 
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y la temperatura por lo que ellos sugieren que la reactividad electroquímica fue 

diferente entre ambos contaminantes (Ge et al., 2016) . 
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Figura 46. Relación entre la DQO teórica y los valores de dQ 

 

El valor de ΔQ para todos los contaminantes modelo estudiados se ajusta a la 

regresión de la ecuación lineal Y=1.46 x 10-5x con R=0.98, donde ΔQ puede 

ser convertido directamente a su valor correspondiente de DQO EPC, ver 

Figura 47. 
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Figura 47. Determinación de la DQO TH mediante la conversión de dQ, que es 
independiente del compuesto orgánico 

Por otro lado, se determinó la DQO por el método de dicromato (método 

estándar/clásico) y en la Figura 49 se demuestra que los valores de DQO PEC 

determinados en este trabajo usando los NT TiO2 son similares a los 

determinados por el método estándar (DQO STD). Se observó un intervalo 

lineal en muestras de 0-40 ppm. 

Y=1.46 x10
-5

X 

R2= 0.98 
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Figura 48. Correlación entre los valores de DQO obtenidos usando los NT TiO2 reducidos 

(DQO EPC) y los valores correspondientes medidos por el método tradicional (KCrO4, DQO 

STD) 

Se llevará a cabo el seguimiento de la degradación electrofotocatalítica del 

colorante textil azul terasil durante 2 horas, tomando muestras cada 15 min 

para medir su espectro de absorbancia mediante espectroscopía UV-Vis y se 

determinará la DQO mediante el método clásico y mediante el método 

electroquímico (implementado en este trabajo de tesis). 

4.3.4. Efecto del pH del electrólito 

La influencia del pH del electrólito fue examinada para determinar si es un 

parámetro que afectaba el desempeño del sustrato catalizador (NT TiO2) para 

llevar a cabo la degradación de los contaminantes modelo y observar si 

además afectaba la carga Q generada para la determinación 

fotoelectrocatalítica de la DQO.  
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4.3.4.1. Electrólito basado en Na2SO4 pH 3.0  

 Se obtuvieron las curvas cronoamperometría para determinar la corriente (I) 

generada por los contaminantes modelo: glucosa (C6H12O6), ftalato de potasio 

(C8H5O4K) y ácido acético (CH3COOH) con diferentes concentraciones de 0-

70 ppm, ver Figura 49, 50 y 51, respectivamente. 
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Figura 49. Curva de cronoamperometría de C6H12O6 con diferentes concentraciones (0-70 

ppm), electrólito: Na2SO4 (pH 3). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: 

malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V 

 

Se observó que el mismo comportamiento que las curvas de 

cronoamperometría usando un electrólito con pH 7, el incremento de la 

corriente conforme se agrega concentración del contaminante modelo 
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Figura 50. Curva de cronoamperometría de CH3COOH con diferentes concentraciones (0-70 

ppm), electrólito: Na2SO4 (pH 3). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: 

malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V 
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Figura 51. Curva de cronoamperometría de KHP con diferentes concentraciones (0-70 ppm), 

electrólito: Na2SO4 (pH 3). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: malla 

de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V 

 

En la Figura 52, se muestra  el efecto del pH en la corriente eléctrica generada 

(I) a un potencial (E vs Ag/AgCl= 1V) donde se pudo apreciar que a pH 3 la 

corriente fotogenerada es menor, debido a que la superficie del TiO2 a pH 

menor a 6.26 (punto isoeléctrico) tiene carga positiva (Wang et al., 2009) y 

(Valencia et al., 2010)  y los contaminantes modelo presentan carácter ácido, 

por lo que podría existir repulsión electrostática,  ya que se observó mayor 

generación de fotocorriente a pH 7. Además de que al oxidarse el agua en 

medio alcalino (>pzc ) se generan más radicales .OH, por lo que a pH 7 habría 

más .OH disponibles para llevar a cabo la degradación de los contaminantes 

modelo (Hassan et al., 2018). 
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Figura 52. Efecto del pH (3 y 7) sobre la corriente (Iph)  fotogenerada en la degradación 

fotoelectrocatalítica de la glucosa (C6H12O6) 

 

El efecto del pH sobre la corriente fotogenerada se observó para los demás 

contaminantes modelo, ver Figura 53 y 54. 
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Figura 53. Efecto del pH (3 y 7) sobre la corriente (Iph) fotogenerada en la degradación 

fotoelectrocatalítica de la glucosa (CH3COOH) 
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Figura 54. Efecto del pH (3 y 7) sobre la corriente (Iph) fotogenerada en la degradación 

fotoelectrocatalítica de la glucosa (KHP) 

 

Por lo tanto, es más conveniente un electrólito a pH 7, ya que hay más 

generación de radicales .OH que son los encargados de llevar a  cabo la 

degradación del contaminante modelo y en consecuencia, la generación de 

fotocorriente. 
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Capítulo 5. Conclusiones 

La técnica de anodización es un proceso fácil mediante el cual se obtienen los 

nanotubos de TiO2 con adecuada morfología, propiedades ópticas y 

fotocatalíticas modificando alguna de las diferentes variables que intervienen 

en el proceso: tiempo de anodizado, voltaje aplicado, tipo de electrólito 

utilizado, principalmente. 

El Rutenio es una alternativa viable para llevar a cabo el dopado del TiO2, 

debido a que desplaza su banda de absorción a longitudes de onda mayor, 

disminuye la recombinación de cargas y mejora la producción de radicales 

.OH, además de que Ru+4 tiene un radio iónico similar al del Ti+4 lo que hace 

que haya una buena incorporación de  este en la estructura cristalina del TiO2. 

Se mejoró la fotocorriente generada cuando el TiO2 se dopó con diferentes 

cantidades de Ru al estar iluminados con luz Vis. 

0.8 wt.% Ru resultó ser la cantidad de dopado óptimo en el TiO2, ya que 

alcanzó una eficiencia de degradación fotocatalítica del colorante AT del 96% 

usando luz UV y 33% usando luz Vis, debido al alto contenido de la fase 

anatasa (80%) y un tamaño de cristal menor (14 nm) 

Se obtuvo un 98% de eficiencia máxima de degradación electrofotocatalítica 

(EvsAg/AgCl= -0.168V) del colorante textil AT con luz UV, utilizando el sustrato 

dopado con 0.15 w% Ru, por lo que podemos decir que aplicar un potencial 

anódico mejoró el transporte de carga y disminuye los procesos de pérdidas 

de energía por recombinación de carga. 

Se optimizó el proceso de degradación electrofotocatalítico usando una 

lámpara Vis de 50W, con la cual se mejoró la eficiencia de degradación de AT 

(54%). 
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Mediante SEM se determinó el tamaño de los nanotubos de TiO2 formados los 

cuales oscilan entre 70-120 nm, también se observó que al doparse con 

rutenio no afecta la morfología de este. 

EDS evidencia la presencia del Rutenio en los sustratos de TiO2. 

Por XRD se determinó la fase anatasa y rutilo, donde no se observó 

desplazamiento de los picos debido a que el rutenio al tener un radio iónico 

similar al Ti+4 y el rutenio se incorporó efectivamente en la estructura cristalina 

del TiO2. 

Por RAMAN se confirmó la presencia de fases anatasa del TiO2. 

La cristalinidad y el tamaño de cristal juegan un importante rol en el proceso 

de fotocatálisis. 

La reducción electroquímica del TiO2 mejoró la fotocorriente generada, por lo 

que ayuda en el proceso oxidación electroquímica. 

La DQO es independiente del tipo de compuesto en condiciones similares. 

La determinación electrofotocatalítica de la DQO utilizando NT TiO2 reducidos 

es conveniente, ya que los valores obtenidos fueron similares a los 

determinados por el método convencional. 

Se encontró un intervalo lineal de 0-40 ppm 

Perspectivas 

Llevar a cabo el seguimiento de la degradación fotocatalítica de los colorantes 

tipo antraquinona mediante las técnicas espectroscópicas complementarías 

para identificar los compuestos intermediarios formados durante el 

rompimiento de los enlaces y conocer el porcentaje de mineralización de éstos. 

Mejorar la eficiencia de degradación del colorante textil AT mediante los 

procesos de fotocatálisis y electrofotocatálisis usando luz vis. 
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