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R E S U M E N  

 

La presencia de contaminantes orgánicos refractarios en cuerpos de aguas ha afectado 

seriamente el equilibrio ecológico. Estos compuestos se caracterizan por su alta toxicidad y 

estabilidad en el ambiente por lo que llevar a cabo la efectiva degradación de estas moléculas 

es un tema de interés actual. 

Entre los múltiples contaminantes aromáticos, los fenoles se caracterizan por su alta toxicidad 

y estabilidad así como su uso en muchas diferentes industrias y aplicaciones domésticas. Si 

bien se han desarrollado técnicas de oxidación para la degradación de estos contaminantes 

(H2O2, O3, UV, ClO2, etc.), muchas de estos procesos conllevan la formación de lodos 

tóxicos, productos de reacción peligrosos o altos costos energéticos. Para evitar estos 

inconvenientes, se han desarrollado foto catalizadores que se caracterizan por degradar 

eficientemente contaminantes aromáticos evitando la formación de subproductos peligrosos 

como dímeros y organoclorados. El TiO2 es uno de los fotocatalizadores más eficientes y 

estudiados; por tal razón se propuso la modificación de estos catalizadores la adición de 

núcleos de magnetita con deposición superficial de metales nobles (Ag y Au) para producir  

nanomateriales modificados recuperables magnéticamente y activos bajo luz visible.  

Los resultados experimentales mostraron que las reacciones de oxidación de fenoles  son 

efectivas bajo luz visible con la utilización de los catalizadores modificados con Ag y Au y 

con altos porcentajes de remoción (50-70% para 2,4,6-triclorofenol) por lo que es un método 

atractivo para su aplicación en tratamiento de aguas residuales industriales. Se estudió de 

igual manera el efecto de diferentes condiciones del sistema (pH, polaridad de solvente, 

concentración de catalizador y de contaminantes) en el porcentaje de degradación; se estudió 

así mismo los productos de reacción formados y con los estudios realizados se pudo proponer 

un mecanismo de reacción para la oxidación de fenoles por radicales 
•
OH. 
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A B S T R A C T 

 

The presence of non-biodegradable organic pollutants in water bodies has seriously 

affected the ecological balance. These compounds are characterized by their high toxicity 

and stability in the environment so it is necessary to develop effective degradation 

techniques in order to prevent the release of toxic pollutant in the environment.  

 

While oxidation techniques have been developed for the degradation of these pollutants, 

many of these processes involve the formation of toxic sludge, hazardous reaction products 

or high energy costs. To avoid these disadvantages, several photo catalysts have been 

developed which are characterized by the efficient degradation of  aromatic contaminants 

preventing the formation of hazardous by-products such as dimers and chlorinated 

products. TiO2 is one of the most efficient and studied photocatalysts ; for this reason the 

modification of these catalysts are proposed adding magnetite cores with surface deposition 

of noble metals (Ag and Au) to produce modified nanomaterials magnetically recoverable 

assets under visible light. 

 

TiO2 and its hybrid TiO2-Fe3O4 NPs were prepared, and doped with Ag or Au nanoparticles 

(NPs) to yield TiO2-Fe3O4/Ag NPs and TiO2-Fe3O4/Au NPs. The photo-catalytic oxidation 

of phenols by the above materials were analyzed under both solar and UV light. For TiO2-

Fe3O4/Ag NPs and TiO2-Fe3O4/Au NPs considerable visible light photo-oxidation was 

observed, while for other nano-materials UV-light energy required. The materials having 

Fe3O4 were reused after isolation by magnets. The oxidation rate decreases from phenol to 

2,4,6-trichlorophenol in agreement with the Hammett plot, and follows first order kinetics 

in the substrate, for which a possible mechanism is proposed. The effect of pH, and 

solvents were also analyzed in the oxidation. To further support our kinetics experiments, 

Density functional theory (DFT) calculation were performed to predict the rate limiting step 

of phenol oxidation to yield benzoquinone.  
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Be thankful for what you have and work hard for what you don´t 

 

 

 

 

Ordena lo que está bien y prohíbe lo que está mal; ten paciencia ante la adversidad. ¡Eso sí 

que es dar muestras de resolución!. No pongas mala cara a la gente, ni pises la tierra con 

insolencia ya que nadie ama a nadie que sea presumido y jactancioso. Finalmente, sé modesto 

en tus andares y habla en voz baja. La voz más desagradable es, ciertamente, la del asno. 

-Sura al-Luqman (31, 17-19) 

Carpe diem, quam minimum credula postero  

- Horacio 

I have not failed, i have only discovered 10,000 ways that didn't work.  

- Thomas A. Edison  
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1. INTRODUCCION  

 

La contaminación ambiental es un problema a escala mundial que se presenta por la liberación 

incontrolada de residuos  provenientes de industrias, vehículos y hogares. Debido a este 

problema, la calidad del agua, suelos y aire ha sido afectada y de no implementar acciones 

correctivas, puede causar serios problemas en el futuro. Además, gran parte de estos 

contaminantes pueden poner en riesgo la sobrevivencia de los sistemas biológicos y afectar 

seriamente los ecosistemas. Por ejemplo, industrias como la petroquímica, farmacéutica, 

peletera y textil  descargan contaminantes resistentes a la biodegradación y muy estables como 

moléculas aromáticas halogenadas, fenoles, bifenilos policlorados y compuestos tipo azo 

aromáticos.  

Si bien se han desarrollado tratamientos para la degradación de este tipo de compuestos 
1
, los 

porcentajes de remoción son bajos y las condiciones necesarias para la degradación de 

moléculas complejas suelen ser complejas y poco viables económicamente. Los sistemas 

biológicos pueden degradar parcialmente moléculas aromáticas en concentraciones bajas 
2
; por 

tal razón se han propuesto tratamientos químicos destinados a la oxidación de compuestos 

altamente estables. Uno de estos tratamientos son los procesos de oxidación avanzada (POAs) 

los cuales generan especies radicales como el radical hidroxilo (
•
OH) y el superóxido (O2

•
). 

Estas técnicas son muy  eficientes pero las instalaciones necesarias son muy complejas y el 

mantenimiento exige mano de obra calificada; así mismo, los reactivos utilizados pueden dar 

lugar a la formación de productos tóxicos y lodos en gran cantidad lo cual implica mayores 

gastos de operación y disposición final de residuos. 

En los últimos años se han estudiado diferentes materiales semiconductores con la capacidad 

de catalizar reacciones de separación de agua (“water splitting”) y de formar especies 

radicales en presencia de luz UV. Estos materiales han sido considerados por su facilidad de 

aplicación y potencial de recuperación y reúso. Dentro de los diferentes semiconductores que 

han sido estudiados, el dióxido de titanio (TiO2) y el óxido de zinc (ZnO) han demostrado ser 

una buena opción debido a su baja toxicidad, su estabilidad y potencial de reúso. En el caso 

del TiO2, se pueden degradar contaminantes en altos porcentajes en un amplio rango de pH y 
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altas concentraciones. El TiO2 ha demostrado ser una alternativa viable para la degradación 

de moléculas aromáticas, complejas y no biodegradables, pero su aplicación aún está 

limitada debido a que la luz UV utilizada conlleva altos costos de fabricación y 

mantenimiento; además, la disposición de las lámparas es compleja debido a la presencia de 

metales pesados como Hg. Además, la luz UV es forzosamente necesaria para activar los 

catalizadores comunes. Para remediar este inconveniente, numerosos investigadores han 

estudiado la activación de los catalizadores bajo luz visible por medio de la modificación de 

superficie del TiO2
3
. Las nanopartículas metálicas y de óxidos metálicos en tamaños entre 1 

y 100 nm muestran propiedades ópticas, electrónicas y magnéticas inusuales debido al efecto 

cuántico en su tamaño
4
 así como al dramático incremento en la relación volumen-superficie

5
. 

La oxidación fotocatalítica de contaminantes orgánicos utilizando TiO2 ha sido ampliamente 

estudiada debido a que es un compuesto químicamente estable no toxico, reutilizable y de 

fácil adquisición. Sin embargo, la absorción óptica en la región UV es limitada y hay una 

baja actividad catalítica bajo irradiación de la luz visible (λ > 400 nm) porque el TiO2 tiene 

una diferencia de energía (bandgap) muy grande de 3.2 eV la cual corresponde a la energía 

de UV para anatasa
6
 y 3.0 eV para rutilo

7
; además existe una rápida recombinación de pares 

de electrón/hueco (e
-
/h

+
) foto generados y una baja relación superficie/volumen lo cual causa 

una baja eficiencia fotocatalítica. Por lo tanto, los procesos de foto-catálisis usando anatasa 

bajo luz visible (λ > 400 nm) son una técnica deseada
8
 que se logra extendiendo su respuesta 

óptica en la región visible a través de dopaje o deposición de nanopartículas de diferentes 

metales o no metales
9
. Se ha reportado que la presencia de partículas metálicas como Au, Ag 

y Cu en la superficie del TiO2 efectivamente puede ampliar la actividad de los catalizadores 

hacia la región visible debido a la separación efectiva de las cargas y una disminución del 

bandgap del TiO2. Además, este proceso puede reducir el ritmo de la recombinación de 

electrones/huecos facilitando la formación de radicales libres
10

. 

 

La deposición y dopaje de no metales (nitrógeno, azufre, carbón o boro) en TiO2
11

 tiene una 

efectividad limitada debido al aumento de centros de recombinación
12

; Sin embargo, en el 

caso del TiO2 modificado por iones metálicos o deposición de metales (molibdeno 
13

, 

manganeso
14

, lantano
15

, samario
16

, zirconio
17

, plata
18

, platino
19

, hierro
20

, vanadio
21

, cromo
22

, 

cinc
23

, cobre
24

 y metales alcalinos
25

)  hay formación de “trampas” de electrones en la matriz 
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de TiO2
26

, lo que aumenta el tiempo de vida de los portadores de carga. Desgraciadamente, 

estos esfuerzos solo han logrado modestas mejoras en la actividad fotocatalítica porque la 

absorción de luz visible no está directamente relacionada con la velocidad de reacción; 

además, hay especies adicionales que a menudo funcionan como centros de recombinación 

para los pares e
-
/h

+ 
foto generados. Varios estudios se han centrado en catalizadores de Ag-

TiO2  para la foto oxidación de contaminantes en presencia de luz UV 
127

; así mismo, 

Au/TiO2 ha sido utilizado para la degradación de las moléculas siguientes en presencia de 

energía UV: anaranjado de metilo 
138

, el azul de metileno
27

, rojo 1
28

, naranja 16
29

, metil tert-

butil éter (MTBE)
30

, fenol
31

 y 4-clorofenol
32

. Estos estudios muestran que las nanopartículas 

de Au (AuNPs) soportadas mejoran la actividad fotocatalítica ya que las  AuNPs pueden 

almacenar electrones y actuar como un sumidero para los procesos de  carga interfacial 
115a

. 

Sin embargo hay pocos informes sobre la oxidación de contaminantes por Ag-TiO2 o Au-

TiO2 en la luz visible, ya que se centran principalmente en colorantes como el anaranjado de 

metilo, azul de metileno y ácido rojo 88
33

.  

Las AuNPs exhiben una resonancia de plasmón superficial (SPR) en la región visible debido 

a la excitación colectiva de electrones confinado en el NPs de metal el cual absorbe alrededor 

560 nm 
116a

; así, la inyección de electrones en el banda de conducción del TiO2 por luz 

visible es posible a través de la excitación de la SPR de las Au-NPs
34

. Además, el electrón 

traslado de las Au-NPs al TiO2 se espera que sea muy rápido
35

 debido a la disminución en el 

bandgap del TiO2.  

 

Así mismo, con catalizadores compuestos de Au/Fe–TiO2 una alta actividad catalítica ha sido 

encontrada para la oxidación de CO, la degradación del 2,4-diclorofenol  y anaranjado de 

metilo  en soluciones acuosas bajo tanto bajo luz  UV como irradiación de luz visible. Esto 

significa que en comparación con Fe-TiO2 y Au-TiO2 el conglomerado de Au/Fe–TiO2 

exhibe mayores propiedades foto-catalíticas debido a  sus efectos sinérgicos
36

. A pesar de 

estos trabajos, la deposición de Ag o AuNPs en materiales híbridos como TiO2-Fe3O4 para  

la oxidación de fenoles bajo luz visible es aun limitada en la literatura. La utilización de 

nanopartículas de magnetita (Fe3O4 NPs) o materiales magnéticos híbridos ha mostrado ser 

eficaz en la separación del catalizador del medio de reacción mediante la aplicación de un 

campo magnético externo
37

.  
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Otra de las limitaciones de los fotocatalizadores más comúnmente utilizados es la recuperación, 

ya que para reutilizarlos se necesitan procesos como la filtración y la centrifugación. Tomando 

en cuenta el potencial de TiO2 como catalizador en la degradación de contaminantes como los 

fenoles y sus derivados clorados que son comúnmente usados pero su toxicidad a los sistemas 

biológicos es muy alta debido a su estabilidad. El tratamiento de estas moléculas es forzoso 

para mantener el medio ambiente. Por lo tanto, el presente trabajo trata del estudio de la foto 

actividad y degradación de fenoles y clorofenoles por medio de catalizadores modificados de 

TiO2. Estos catalizadores fueron adicionados con nanopartículas de Ag y Au a fin de extender 

su foto actividad hacia la región visible. Además, los catalizadores fueron adicionados con 

nanopartículas de magnetita (Fe3O4) que permitió recuperar estos materiales por medio de la 

adición de un campo magnético externo. Se  estudió además el efecto de los sustituyentes cloro 

en la degradación de fenoles así como diferentes condiciones en el sistema de reacción que 

pueden acelerar o inhibir el proceso de fotocatálisis. Finalmente, los resultados experimentales 

fueron corroborados con estudios teóricos computacionales y el proceso fue optimizado por 

medio de un diseño estadístico del tipo 2
k
 factorial.  

En el capítulo 2 se describe de manera general el problema actual de la contaminación y sus 

efectos al medio ambiente y sistemas biológicos. Se explican de igual manera las tecnologías 

actuales de remediación de la contaminación y el mecanismo de acción de los procesos de 

oxidación avanzada. 

El capítulo 3 consiste en la justificación del proyecto de investigación, el planteamiento de 

objetivos y la metodología a seguir para cumplir con los objetivos propuestos.  

El capítulo 4 describe a detalle las metodologías utilizadas para la preparación y caracterización 

de los diferentes catalizadores modificados de TiO2 así como sus estudios de foto actividad en 

el espectro ultravioleta visible. Se describe así mismo el procedimiento para llevar a cabo la 

degradación de los diferentes contaminantes seleccionados (fenol, 4-clorofenol, 2,4-

diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol), sus estudios cinéticos y la técnica aplicada para análisis de 

productos formados durante la reacción. Finalmente, se describe el proceso de optimización de 

la reacción de degradación de fenoles a través de un estudio estadístico del tipo 2
k
 factorial.      
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El capítulo 5 presenta los resultados de la caracterización de los catalizadores modificados de 

TiO2 y las propiedades fotoquímicas de cada uno de estos materiales. Posteriormente se 

describen los efectos del estado de oxidación en la foto actividad de los metales de transición 

utilizados (Ag y Au) y el proceso de degradación de los diferentes fenoles estudiados. Con base 

en la cinética de oxidación obtenida bajo luz visible y luz UV, se propuso un mecanismo de 

oxidación de fenoles por radicales 
•
OH y se corroboraron los resultados experimentales por 

medio de cálculos teóricos de cada una de las etapas de la reacción. De igual manera se 

describen los productos formados por medio de estudios de resonancia magnética y 

espectrometría de masas. Por último, se muestran los resultados del diseño de experimentos 

aplicado y las condiciones óptimas para la degradación de fenoles por medio de catalizadores 

de TiO2.      

Finalmente, en el capítulo 6 se presentan las conclusiones y recomendaciones generales 

obtenidas a partir de este proyecto que son a su vez la recopilación de las conclusiones 

parciales obtenidas de cada capítulo.  
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2. MARCO TEORICO 

 

2.1. Contaminación ambiental  

Nuestro planeta es el único conocido hasta el momento que contiene los elementos químicos y 

condiciones esenciales para desarrollar vida; a pesar de los adelantos tecnológicos, no se han 

encontrado signos de vida en ningún otro cuerpo celeste. Ésta e infinidad de razones hacen  

necesario cuidar nuestro planeta y uno de los retos principales es mantener el equilibrio 

ecológico en los ecosistemas ya que son muy importantes para mantener la vida en la Tierra. La 

industrialización es inevitable para la modernización y los avances tecnológicos, sin embargo, 

las emisiones de gases y efluentes tóxicos  afectan la calidad del aire y agua; altera los 

porcentajes de oxígeno en atmósfera y cuerpos de agua así como aumenta los porcentajes de 

CO2 el cual es un gas que genera efecto invernadero
38

. Industrias como la petroquímica son 

fuente de energía pero al mismo tiempo producen efluentes que contienen compuestos 

alifáticos y aromáticos los cuales contaminan suelos y agua durante los procesos de 

exploración, búsqueda y refinación. Estos procesos e industrias afectan seriamente la 

generación y desarrollo de biomasa en suelo y agua afectando negativamente el equilibrio 

ecológico. Por esta razón, muchos países se han involucrado en el control y remedio de 

desechos industriales. Por ejemplo, la contaminación del aire en los Ángeles, California y la 

ciudad de México en 1960 se reportó  muy alta debido al uso excesivo de automóviles y falta 

de regulación
39

; después de la revisión e implementación de políticas ambientales, en el año 

2011 la contaminación atmosférica disminuyó en más del 90% en los Ángeles
40

. Así mismo, en 

los grandes lagos de Norteamérica (Estados Unidos y Canadá) se descargaban efluentes 

conteniendo moléculas no biodegradables y metales tóxicos, por lo que para 1970 ya no podían 

albergar vida, observándose alta mortandad de especies acuáticas y un incremento en algas y 

coliformes. Además posteriores análisis mostraron la presencia de mercurio y bifenilos 

policlorados
41

. Para abatir este problema, se crearon acuerdos bilaterales para reducir la 

descarga de efluentes y proyectos de remediación y tratamientos avanzados de depuración en 

estos grandes cuerpos de agua
42

. De igual manera, la liberación de contaminantes en suelos en 

Europa ha sido prohibida debido a la contaminación generada por descarga de millones de 

toneladas de un residuo proveniente de la manufactura de ácido fosfórico. Este residuo, 
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arrojado sobre las marismas del Tinto, España contiene metales pesados, un pH altamente ácido 

y  ha puesto en riesgo los ecosistemas marítimos europeos
43

. 

A pesar de las medidas tomadas, el tratamiento de algunos contaminantes es aún difícil y no es 

económicamente viable
44

. La ciencia ha desempeñado un papel fundamental en el control de la 

contaminación y remediación. Las regulaciones legales son instrumentos para disminuir la 

contaminación liberada al ambiente sin afectar y mantener la calidad de vida. Por otro lado, la 

ingeniería y la ciencia han desarrollado procesos cada vez más eficientes que permiten reducir 

y reutilizar los residuos. La implementación de nuevas técnicas de manufactura puede evitar la 

utilización de precursores químicos tóxicos y persistentes en el ambiente; por ejemplo, en la 

década de 1950, la industria textil utilizaba colorantes inorgánicos muy eficientes pero 

altamente estables y contaminantes; de igual manera, las bolsas de plástico utilizadas en esta 

época eran muy resistentes pero poco biodegradables
45

. La industria química encontró la forma 

de teñir fibras con colorantes derivados de compuestos poco tóxicos como  carbohidratos y 

gomas naturales, las cuales también utilizan mínimas cantidades de agua, energía y reducen el 

impacto ecológico total
46

. Se ha desarrollado diferentes procesos para minimizar el impacto 

ambiental
38

; esta nueva disciplina se conoce como química ambiental y se define como: el 

estudio de las fuentes, las reacciones, el transporte, los efectos y destinos de las especies 

químicas en el agua, suelo, aire y en los ambientes vivos, así como los consiguientes efectos de 

la tecnología sobre ellos
47

.  

En los últimos años, se ha desarrollado el concepto de ecosistema industrial (análogo a los 

ecosistemas naturales) en el cual hay un equilibrio entre materias primas, procesadores, 

consumidores así como reciclaje y formación de residuos. Si este sistema funciona 

adecuadamente, el flujo de materias primas no renovables y la producción de desechos será 

mínimo, mientras que el reciclaje y reutilización de materiales dentro de este sistema será alto. 

Para aplicar estos nuevos conocimientos y desarrollar nuevas tecnologías enfocadas a la 

sustentabilidad y conservación del medio ambiente, es necesario conocer los componentes del 

medio ambiente y las relaciones que se establecen entre los seres vivos y su entorno. 
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 2.2. Análisis de distribución ambiental  

El suelo (masas continentales)  el aire y el agua (océanos y cuerpos de agua)
48

 se encuentran en 

equilibrio e interactúan entre ellas para el  desarrollo de organismos vivos. Los componentes 

ambientales se dividen en “esferas”: hidrósfera, atmósfera y geósfera; a esta clasificación se 

adicionan dos categorías adicionales: la biósfera, que comprende la materia biológica, sus 

recursos y efectos producidos (materia orgánica en descomposición, eutrofización de cuerpos 

de agua, deforestación); finalmente se incluye la antropósfera que incluye el medio en que el 

ser humano se desarrolla.  

 

Figura 2.1. Esquema de las esferas ambientales y sus interacciones 

La antropósfera es el mayor contribuyente de los desequilibrios y cambios en el medio 

ambiente debido a la intensa actividad agrícola e industrial; debido a esto, la extensión de 

selvas y bosques ha disminuido en más del 70% en los últimos 10,000 años. Así mismo, las 

emisiones atmosféricas provenientes de industrias y quema de combustibles fósiles han 

contribuido a elevar de manera importante la concentración de CO2 en la atmósfera (Figura 

2.1). Aparte, las afectaciones de la antropósfera por la producción de moléculas inestables 

como aerosoles (conocidas como  clorofluorocarbonos, CFCs), dioxinas y furanos provocan 

efectos adversos a la atmósfera como el agujero en la capa de ozono
49

. Según el Índice de 

Calidad del Aire de la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (EPA)
50

, 

niveles altos de contaminación atmosférica afectan la calidad del aire y la salud humana. 
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Aunque la contaminación atmosférica ha mejorado en los últimos 20 años debido a diferentes 

acciones legales y medidas adecuadas, sigue el problema de la calidad del aire en las grandes 

zonas urbanas de países en vías de desarrollo lo cual afecta seriamente la calidad de vida
51

.  

  

Figura 2.2. Aumento de la concentración de dióxido de carbono (CO2) a través del tiempo. 

 

Por su parte, la atmósfera comprende la capa gaseosa que recubre a la Tierra; esta mezcla de 

gases es conocida como aire y se compone principalmente de oxígeno (21 %) y 

nitrógeno (78 %)
52

. La dinámica en emisión de gases contaminantes y tóxicos provenientes de 

las industrias y la quema de combustibles fósiles es muy compleja y puede afectar a los seres 

vivos, los cuerpos de agua; por ejemplo, los niveles de CO2 han aumentado alarmantemente a 

partir de la revolución industrial a finales del siglo XIX (Figura 2.2).  

La presencia de contaminantes gaseosos en la atmósfera puede dar lugar a reacciones 

adversas como la destrucción del ozono (ozonólisis) y la formación de compuestos 

halogenados. Algunas de las reacciones más importantes en la atmósfera son los ciclos 

fotoquímicos de los óxidos de nitrógeno, la formación de ozono y la formación de ácidos 

(Ecuaciones 2.1-2.8)
53

: 

Ciclo fotoquímico del NO2 y NO 

       (2.1) 

 (2.2) 

Interacción de ozono con óxidos de nitrógeno  

       (2.3) 

http://es.wikipedia.org/wiki/Diox%C3%ADgeno
http://es.wikipedia.org/wiki/Dinitr%C3%B3geno
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Fotólisis del ozono y formación del radicales 
•
OH 

       (2.4) 

        (2.5) 

 (2.6) 

Formación de ácidos nítrico y nitroso a partir de la interacción de NO3 con radicales 
•
OH 

       (2.7) 

       (2.8) 

 

Si bien muchos de los procesos llevados a cabo en la atmósfera son producidos por desechos 

humanos, la dinámica química de la atmósfera involucra también compuestos provenientes 

de seres vivos como la oxidación de metano, reacciones de óxido reducción de amoniaco y 

óxidos de nitrógeno (Tabla 2.1).  

 

Tabla 2.1. Contaminantes atmosféricos más comunes, su origen y efectos medioambientales 

Compuesto Origen Efectos al ambiente 

Dióxido de carbono 

(CO2) 

Se produce en las combustiones de 

combustibles fósiles (carbón y petróleo) y de 

biomasa  principalmente 

Efecto invernadero 

Gas tóxico para humanos y 

animales 

Metano 

(CH4) 

Se produce tanto en las combustiones de 

fósiles y biomasa como en las grandes 

extensiones agrícolas, y en los basureros y 

alcantarillas; es decir, en sitios donde hay 

materia orgánica en descomposición 

Efecto invernadero 

Gas venenoso en altas 

concentraciones 

Óxidos de Nitrógeno 

(NO2, NO3 y NH4) 

Producidos principalmente por la combustión 

de combustibles fósiles y el uso de 

fertilizantes. 

Efecto invernadero 

Gases irritantes a la piel. 

Óxidos de Azufre 

(H2S y SO2) 

Producidos por emisiones provenientes de la 

quema de combustibles fósiles y 

descomposición de materia orgánica 

Afectaciones a funcionamiento 

pulmonar 

Clorofluorocarbonos 

(CFCs) 

Utilizados para refrigeración, para limpiar 

circuitos electrónicos y anteriormente en  

aerosoles 

Destrucción de la capa de 

ozono 

 

La geósfera por su parte, es la esfera comprendida por la corteza terrestre y los suelos; ésta es 

necesaria para desarrollar los ecosistemas y la formar una capa superficial (humus) para 

mantener un adecuado equilibrio fisicoquímico en los suelos puede favorecer los procesos de 

mineralización y desarrollar cubierta vegetal que sirve como base a gran parte de los 

organismos a lo largo de las cadenas tróficas
54

. Cuando un suelo se encuentra contaminado o 
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desviado del equilibrio, se pueden perder los minerales que hacen posible el crecimiento de 

diferentes especies principalmente vegetales y la fijación de nutrientes varía dependiendo del 

pH; por tanto, la biodiversidad puede disminuir en terrenos donde las condiciones de pH han 

sido alteradas (Figura 2.3). 

 

Figura 2.3. Reacciones químicas en los suelos dependientes de pH
53

 

 

En la biosfera se encuentran todos los organismos vivos tanto acuáticos como continentales
55

 

que se transforman a través del metabolismo para pasar de compuestos inorgánicos (i. e. CO2 y 

NH3) a compuestos orgánicos como proteínas, aminoácidos y nutrientes que son esenciales 

para el desarrollo de los organismos vivos. Por ejemplo, el  ciclo del carbono depende la 

producción de materia orgánica a partir de CO2 por medio de la fotosíntesis; así como la 

mineralización de materia orgánica por organismos descomponedores a lo largo de las cadenas 

tróficas (Figura 2.4).  
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Figura 2.4. Ciclo ambiental del carbón 

Sin embargo, el CO2 en exceso actúa como gas de efecto invernadero antropógeno. Si bien hay 

procesos naturales que emiten cantidades  importantes de CO2 y CO al ambiente como el 

vulcanismo, la actividad humana es la principal causante de las afectaciones al ciclo de 

carbono, ya sea por las emisiones atmosféricas o por la deforestación de bosques y selvas ya 

que la cantidad de CO2 convertido en biomasa a través de la fotosíntesis disminuye
56

. Por su 

lado, el ciclo del nitrógeno está estrechamente relacionado con la biosfera (Figura 2.5) y la 

fijación a seres vivos juega un papel fundamental en el medio ambiente y  los ecosistemas. Al 

igual que en el ciclo del carbón, el ciclo del nitrógeno se requiere para mantener los 

ecosistemas en equilibrio ecológico
57, 58

. 
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Figura 2.5. Ciclo ambiental del nitrógeno y microorganismos encargados de la fijación y 

mineralización del mismo 

La hidrósfera comprende todos los cuerpos de agua presentes en la superficie y el subsuelo 

terrestre. El agua es un elemento muy abundante en el planeta tierra, el cual está cubierto en un 

71% de agua. Este recurso se encuentra principalmente en los océanos, que contienen alrededor 

del 96.5% del agua disponible, el restante contenido de agua se distribuye entre los glaciares y 

casquetes polares con  1,74 %, los depósitos subterráneos, el permafrost y los glaciares 

continentales que suponen el 1,72 %. (Figura 2.6)
59

. Del total de agua contenida en el planeta, 

sólo 3.0 % del contenido corresponde a agua dulce que está disponible para nuestro uso y el de 

los sistemas biológicos. Por tal razón, la contaminación de estas fuentes no es tolerable ya que 

según datos del reporte mundial de desarrollo de recursos hídricos (WWDR), existen 12,000 

km
3
 de agua contaminada en el planeta, y 2,2 millones de personas mueren por enfermedades 

relacionadas con la falta de agua potable
60

.  

http://es.wikipedia.org/wiki/Glaciar
http://es.wikipedia.org/wiki/Permafrost
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Figura 2.6. Distribución de los recursos hídricos a nivel mundial 

El agua tiene además una función importante en la regulación del clima y la temperatura a 

nivel mundial, ya que a través de las mareas y los vientos, el agua puede irrigar zonas 

alejadas de cuerpos de agua y modificar la temperatura de grandes ecosistemas. Sin embargo, 

el equilibrio natural puede ser fácilmente modificado por contaminantes; se calcula que en 

los países en vías de desarrollo, menos del 10% del agua contaminada recibe tratamiento y 

en el caso de México, solamente el 20% de las aguas contaminadas reciben un tratamiento 

adecuado. El problema de la contaminación del agua tiene como consecuencia una menor 

disponibilidad y una gran presión sobre las reservas hídricas en los territorios. Por ejemplo, 

en nuestro país, con las reservas de agua subterránea se cubre 75% de la demanda de agua en 

las zonas urbanas, 61% de la industria y 33% de la agricultura. Por tal razón, un número 

importante de acuíferos (16%) ya presenten problemas de sobreexplotación (Figura 2.7). 
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Figura 2.7. Presión sobre los recursos hídricos en México, (Conagua, 2008) 

 

2.4 Contaminación del agua 

El agua es un medio que puede ser contaminado por la presencia de múltiples compuestos 

disueltos o suspendidos. Si bien hay compuestos que pueden estar presentes en los cuerpos de 

agua sin afectar su calidad (i. e., materia orgánicas, iones y sales), hay compuestos que aun en 

concentraciones traza pueden inhibir la capacidad de mantener vida. Los contaminantes de 

agua se han dividido por su composición química en orgánicos e inorgánicos (esquema 2.1). 

Los contaminantes inorgánicos comprenden principalmente a los metales, iones y aniones de 

elementos pesados; por otro lado, los contaminantes orgánicos a su vez pueden ser divididos de 

acuerdo en su biodegradabilidad. Los tratamientos de agua convencionales pueden fácilmente 

eliminar la materia orgánica biodegradable; sin embargo, los contaminantes orgánicos no 

biodegradables representan un problema debido a que son químicamente  estables y por su 

toxicidad puede desestabilizar los reactores biológicos debido a la muestra del conglomerado 

bacteriano encargado del tratamiento biológico de aguas.    
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Esquema 2.1. Clasificación de los contaminantes en el agua 

Tomando en cuenta las características, ventajas y dificultades para la degradación de cada uno 

de los contaminantes presentes en las aguas residuales, se han desarrollado sistemas encargados 

de remover los contaminantes que son clasificados como se muestra en la Figura 2.9. 

 

Figura 2.9. Clasificación de los tratamientos de aguas residuales 
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 Lodos activados 

 Lagunas 
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 Filtro percolador 

 Filtro sumergido 

 Lecho fluidificado 

 Reactor anaerobio de flujo ascendente 
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Cada uno de los tratamientos desarrollados tiene como fin la eliminación de ciertos 

contaminantes específicos. Por tal razón, para un completo tratamiento de aguas residuales es 

necesaria la unión de varios procesos en un tren de tratamiento
61

. Las fuentes habituales de 

contaminantes inorgánicos como el cromo, cadmio, cobre, mercurio, plomo y zinc proceden 

principalmente de minería, recubrimientos metálicos, generación de cloro, fabricación de 

baterías y teñidos. Estos compuestos afectan negativamente los tratamientos biológicos 

convencionales así como los ecosistemas receptores cuando las concentraciones son muy altas 

(tabla 2.2)
62-64

. 

Tabla 2.2. Concentraciones máximas permisibles y límites de inhibición en tratamientos 

biológicos para metales en aguas
47

  

Contaminante Concentración  

(mg/L)* 

Concentración de 

inhibición (mg/L)** 

Zinc 50.0 5.0-20.0 

Bario 0.1 -- 

Berilio 0.12 -- 

Cadmio 0.1 2.0-5.0 

Mercurio 0.02 -- 

Níquel 1.1 2.0-10.0 

Plata 0.5 3.0-5.0 

Plomo 0.5 0.5-1.5 

Selenio 0.1 -- 

Cobre -- 1.0-5.0 

 

2.4 Contaminantes orgánicos 

Los contaminantes orgánicos son un grupo de substancias generadas por diferentes tipos de 

industrias que se caracterizan por contener carbono como base fundamental de su estructura; 

sin embargo, las características específicas dependen del tipo de industria que genera los 

efluentes. Por ejemplo la industria petrolera que genera efluentes que contienen compuestos 

aromáticos, poli aromáticos, alifáticos y heterocíclicos; la industria textil y de colorantes que 

produce  azo compuestos aromáticos; la industria de los pesticidas genera moléculas cloradas, 

heterocíclicas y aromáticas; la industria farmacéutica y de los insecticidas conlleva la 

formación de moléculas altamente biocompatibles como antibióticos, antivirales, anti fúngicos, 

clorofenoles, fenoles, bifenilos policlorados (Figura 2.10)
65

. Para el tratamiento de estos 

efluentes, se busca su degradación a moléculas pequeñas y solubles en el agua por medio de 
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métodos biológicos o químicos. Sin bien algunas moléculas pueden ser fácilmente degradadas 

por métodos biológicos, existen otro grupo de moléculas estables  y persistentes en el ambiente 

que pueden desestabilizar los sistemas de degradación convencionales. Por tal razón, los 

contaminantes orgánicos se han dividido en dos grandes grupos, los contaminantes 

biodegradables y los no biodegradables.  

 

Figura 2.10. Materia orgánica descargada en aguas residuales industriales, 2008
66

. 

El proceso de biodegradación puede dividirse a su vez en procesos anaerobios y aerobios. La 

aplicación de estos procesos depende de las características de los efluentes, como pH, COB, 

DBO, oxígeno disuelto así como solubilidad y concentración de contaminantes
67, 68

. 

2.5 Tratamientos biológicos aerobios y anaerobios 

Dentro de los tratamientos biológicos de aguas residuales, existen muchas técnicas; sin 

embargo, el procesos de lodos activados (Figura 2.11) es el más utilizado hasta la actualidad, 

debido a sus altos índices de remoción y la relativa simplicidad del sistema
69, 70

. Este proceso 

biológico que consiste en el desarrollo de un cultivo bacteriano disperso en un depósito agitado, 

aireado y alimentado con agua residual que es capaz de metabolizar como nutrientes los 

contaminantes biológicos presentes en el agua
71

. 
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http://es.wikipedia.org/wiki/Metabolismo
http://es.wikipedia.org/wiki/Nutriente
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 Figura 2.11. Sistema típico de tratamiento de aguas por medio de lodos activados 

Por lo general, los métodos de degradación aerobia tienen altas tasas de remoción de materia 

orgánica, siempre y cuando el efluente que entra a los reactores sea adecuado y no contenga 

compuestos tóxicos que puedan desestabilizar el conglomerado microbiano
72

.  Los procesos 

anaerobios de tratamiento de aguas tienen ventajas respecto a los tratamientos aerobios 

convencionales ya que pueden degradar mayores concentraciones de contaminantes y oxidar 

algunos compuestos orgánicos aromáticos que son tóxicos para los microorganismos aerobios. 

Otra de las grandes ventajas de estas técnicas es la capacidad de generar energía a través de la 

recuperación del metano producido por los microorganismos anaerobios. Por otro lado, tienen 

la desventaja de que los organismos anaerobios crecen lentamente por lo que para operar los 

reactores anaerobios, la biomasa debe de estar retenida o ser recirculada en el sistema
73

.  

Los reactores anaerobios de flujo ascendente (UASB) son biorreactores que operan en régimen 

continuo y flujo ascendente, es decir, el afluente entra por la parte inferior, atraviesa el reactor 

longitudinalmente y sale por la parte superior (Figura 2.12)
74

. Este tipo de reactores son muy 

utilizados por la capacidad de degradar compuestos que pueden ser tóxicos en reactores 

aerobios como fármacos y colorantes textiles; en algunos casos, se ha logrado la degradación 

de contaminantes tóxicos como los clorofenoles
75

. Si bien estos procesos son eficientes, los 

porcentajes de remoción son bajos, los tiempos de arranque de los reactores son prolongados y 

en muchos casos el tiempo de retención requeridos para la degradación de contaminantes es 

muy largo
76

.   

http://es.wikipedia.org/wiki/Afluente
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Figura 2.12. Representación esquemática de un reactor anaerobio de flujo ascendente 

2.6 Contaminantes orgánicos no biodegradables de origen antropogénico  

El agua es una  molécula dipolar que interactúa con contaminantes tanto orgánicos como  

inorgánicos a través de diferentes interacciones ya sean dipolo-dipolo, ion-dipolo, puentes de 

hidrógeno y dipolo instantáneo-dipolo
77

. Según la Organización Mundial de la Salud (OMS), el 

agua está contaminada cuando su composición se haya alterado de modo que no reúna las 

condiciones necesarias para ser utilizada beneficiosamente
78-83

. Los contaminantes de agua se 

han dividido típicamente en contaminantes orgánicos e inorgánicos y  cada uno de éstos tiene 

características únicas; así mismo, las afectaciones al ambiente que provocan son diferentes en 

cada caso. Por ejemplo, metales pesados como el mercurio y  plomo, son contaminantes graves 

que pueden penetrar en las cadenas alimentarias y bioacumularse en los seres vivos. De manera 

similar, productos como el DDT y los PCB pueden magnificarse en las cadenas tróficas debido 

a su estabilidad ante la degradación y la metabolización para provocar alteraciones 

embriotóxicas y hormonales
84

. 

Los tratamientos biológicos descritos anteriormente son efectivos en la remoción de materia 

orgánica sencilla, sin embargo los contaminantes con moléculas altamente estables  resisten la 

degradación bacteriana; por ejemplo, las moléculas aromáticas, heterocíclicas, poli cíclicas y 

sus derivados sustituidos por diversos grupos funcionales y halógenos que resisten a la 

biodegradación por su aromaticidad. Por ejemplo para romper un enlace en el ciclo hexano (C-
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C) se requiere una energía de 347.0 kJ/mol, pero un anillo aromático de benceno (C=C-C=C) 

requiere una energía de  610.0 kJ/mol
85

. Por lo tanto, las bacterias no tienen la capacidad para 

degradar anillos aromáticos.   

Además, le estructura molecular de los contaminantes es determinante en su estabilidad 

ambiental; las moléculas que tiene grupos funcionales que retiran densidad electrónica (i. e. 

Cl, F y NO2) aumentan la estabilidad y toxicidad de los contaminantes. Investigadores como 

Botello y Villanueva en 2012,  han encontrado que los hidrocarburos aromáticos policíclicos 

(PAHs) conllevan procesos de bioacumulación en la cadena alimenticia, sobre todo de 

aquellos compuestos conformados por 4 o 5 anillos bencénicos y con sustituyentes 

halógenos, los cuales se consideran como carcinógenos ambientales
86

 además de sus  

problemas de toxicidad y baja bio degradabilidad.  En caso de efluentes contaminados con 

estos compuestos, los procedimientos biológicos no son suficientes por lo que es necesario 

recurrir a tratamientos físicos y químicos especializados
87

 (Figura 2.13).  

 

Figura 2.13. Contaminantes aromáticos típicos de aguas residuales provenientes de industrias 

petroquímicas
88

. 
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Para evitar la proliferación de estos contaminantes en el medio ambiente, en México se ha 

regulado el límite de compuestos orgánicos tóxicos; este reglamento se basa en la NOM-133-

SEMARNAT-2000 y NOM-127-SSA1-1994 y restringe la presencia de moléculas toxicas en los 

cuerpos de agua (Tabla 2.3)
66

. Ha habido compuestos que han sido prohibidos a través de 

tratados internacionales para su utilización y manufactura debido a las afectaciones ambientales 

y a la salud humana (tabla 2.4). Para remediar los problemas de contaminación y poder cumplir 

con los requerimientos legales de calidad de agua es necesaria la aplicación técnicas 

alternativas para la degradación de estos compuestos como los tratamientos químicos y los 

procesos de oxidación avanzada.  

Tabla 2.3. Límites máximos permisibles según la regulación mexicana (NOM-133-

SEMARNAT-2000 y NOM-127-SSA1-1994) para diferentes contaminantes orgánicos tóxicos 

Compuesto Límite máximo permisible 

[mg/L] 

Estructura 

Hidrocarburos Poli aromáticos 

(PAHs) 
2.0 x 10

-4
 

 

Bifenilos Policlorados 

(PCBs) 
5.0 x 10

-4
 

 

Pentaclorofenol 10.0 x 10
-4

 

 

Clorobenceno 

 
0.1 

 

Fenoles 0.3 
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Tabla 2.4. Contaminantes peligrosos prohibidos por el acuerdo al tratad de Estocolmo 

Compuesto Estructura Utilización Efectos adversos 

Aldrin 

 

Insecticida para el maíz y 

el algodón 

 Altamente estable y 

bioacumulable. 

 Lesiones a nivel nervioso-

cerebral 

Clordano 

 

Usado como insecticida 

contra termitas y en la 

síntesis de adhesivos 

 Toxico para insectos 

benéficos 

 Acumulables en cadena 

alimenticia 

Dieldrin 

 

Insecticida para fruta 

 Alta movilidad en el 

ambiente 

 Efectos adversos en recién 

nacidos 

Endrin 

 

Insecticida y rodenticida 

 Alta movilidad en el 

ambiente 

 Causante de daño al sistema 

nervioso 

Heptacloro 

 

Tratamiento de madera 

(termitas) e insectos de 

suelo 

 Persistente en el ambiente 

 Puede causar cáncer y 

leucemia
89

 

Mirex 

 

Retardante de fuego  

 Uno de los insecticidas más 

estables conocidos 

 Depresión respiratoria
90

 

Toxafeno 

 

Insecticida contra 

garrapatas y ácaros 

 Bioacumulación en cadenas 

alimenticias terrestres y 

acuáticas 

 Carcinogénico 

DDT 

 

Insecticida contra 

mosquitos, ampliamente 

utilizado en el ámbito 

doméstico 

 Pesticida bioacumulable y 

embriotóxico 

 Afectaciones a sistema 

nervioso y hígado
91

 

Hexaclorobenceno 

 

Usado como fungicida en 

granos de cereal. 

 Bioacumulable en la cadena 

alimenticia 

 Muta génico
92

 

Bifenilos 

policlorados 

(PCBs) 
 

Producto industrial,  

aislante, fluido hidráulico y 

como ingrediente de 

pinturas metálicas 

 Altamente bioacumulable en 

ambientes acuáticos  

 Disruptor hormonal
93

 

Furanos 

 

Subproductos de la síntesis 

de PCBs 

 Estables en ambiente por 

periodos de tiempo muy 

prolongados  

 Altamente tóxicos en 

concentraciones traza 

Dioxinas 

 

Residuo industrial de 

incineración de residuos 

químicos 

 Bioacumulable 

 Disruptores hormonales y 

tóxicos
94
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2.7 Tratamientos químicos 

El principal objetivo de este tipo de tratamientos es la eliminación de contaminantes solubles ya 

sea por precipitación al modificar las condiciones del sistema o por la adición de reactivos con 

características oxidantes
95

. Estos tratamientos se utilizan sobre todo en casos en que las 

moléculas presentes en los efluentes no son biodegradables debido a la alta estabilidad de sus 

componentes, las altas concentraciones de estos compuestos así como por su toxicidad
96

. La 

oxidación química convierte especies químicas contaminantes en compuestos no peligrosos o 

tóxicos que puedan ser posteriormente degradados por bacterias en un tratamiento 

convencional
97

. La degradación de los contaminantes se logra por medio de reacciones de 

oxidación, que consisten en la donación de electrones por parte de un contaminante
98

 hacia un 

compuesto oxidante que los recibe
99

. Para estos tratamientos se ha implementado la utilización 

de diferentes productos químicos oxidantes como el KMnO4, H2O2, Cl2, ClO2, etc. Estas 

especies se  caracterizan por ser altamente estables debido a su potencial de oxidación lo cual 

las hace reactivas hacia múltiples moléculas contaminantes (Tabla 2.5). Si bien la mayoría de 

los oxidantes actualmente utilizados son eficientes, algunos de estos compuestos como el cloro 

(Cl2) y el ozono (O3) pueden conllevar  la formación de productos tóxicos y dímeros. Además, 

hay moléculas altamente estables en las que los potenciales de oxidación de los oxidantes 

químicos típicos no son suficientes, específicamente en el caso de moléculas altamente 

conjugadas como los antracenos y los bifenilos policlorados
100

.   

Tabla 2.5. Potencial de oxidación de diferentes especies oxidantes 

Especie oxidante 
Potencial de oxidación 

(V) 

Flúor (F) 3.03 

Radical hidroxilo (OH
•
) 2.80 

Oxígeno atómico (O2) 2.42 

Ozono (O3) 2.07 

Peróxido de hidrógeno (H2O2) 1.77 

Dióxido de cloro (ClO2) 1.50 

Cloro (Cl2) 1.36 

 

2.8 Fenoles y clorofenoles en el ambiente 

Dentro de los contaminantes no biodegradables, los fenoles y sus derivados clorados 

constituyen un centro de atención ya que son altamente aplicables como desinfectantes, 
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plaguicidas, antisépticos, edulcorantes, oxidantes, colorantes, etc., por lo que hay un gran 

uso, lo que aumenta el riesgo de dispersión en el medio ambiente. Por ejemplo, el fenol se 

usa para en la fabricación de resinas sintéticas, ácido pícrico, ácido salicílico, colorantes; así 

mismo, se ha usado mucho tiempo como agente antiséptico
101

. Los fenoles clorados por su 

parte se utilizan en la industria maderera como conservadores de madera y retardantes de 

fuego. El 2,6-diclorofenol se usa en el blanqueamiento de pulpa de madera para producir 

papel; el 2,4-diclorofenol (DCP) se utiliza contra las polillas
102

 y el 4-clorofenol (CP) se 

utiliza como desinfectante en casas, granjas, hospitales, así como antiséptico en el 

tratamiento de conductos radiculares durante las endodoncias
103

. Por desgracia, estos 

compuestos también se distinguen por su toxicidad y persistencia. En aguas contaminadas 

por efluentes industriales y domésticos es posible detectar otros tipos de derivados de fenoles 

como el fenilfenol y alquilfenol
104

. En rellenos sanitarios, su concentración total puede ser 

próxima a los 20 mg/l
105, 106

.  

En el caso de los clorofenoles, diversos estudios indican que su toxicidad es mayor en 

comparación con los fenoles no sustituidos
107

. Los monoclorofenoles no permanecen por 

mucho tiempo en el cuerpo ya que son rápidamente biotransformados y la mayoría es evacuada 

por orina en menos de 24 horas. Otros clorofenoles como el 2,4-diclorofenol el 2,4,6-

triclorofenol y los tetraclorofenoles pueden permanecer en el cuerpo por varios días o 

semanas
108

. Un ejemplo de la toxicidad de los clorofenoles es el 2,4,6-triclorofenol, el cual ha 

sido clasificado como cancerígeno por el Departamento de Salud y Servicios Humanos de 

Estados Unidos (DHHS)
109

. Así mismo, el herbicida 2,4-dinitro-6-sec-butilfenol (DINOSEB) 

produce alteraciones en el esqueleto y afecta el riñón. Por otro lado, debido a su estructura 

química, los fenoles son compuestos aromáticos muy estables, específicamente los clorofenoles 

y en algunos casos no pueden ser oxidados por oxidantes convencionales como el Cl2 y el 

ClO2.    

2.9 Procesos de Oxidación Avanzada (POAs) 

La contaminación del agua es ahora un problema grave en todo el mundo y en los países en 

desarrollo en particular. La demanda de agua de alta calidad (es decir, agua que esté libre de 

productos químicos tóxicos y patógenos) ha aumentado debido al crecimiento de la población, 

regulaciones más estrictas en materia de salud y el desarrollo económico
110

. Así, la eliminación 
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o degradación de materiales peligrosos y contaminantes de las aguas residuales, suelo y agua 

superficial es un importante desafío global. Si bien varios métodos para conseguir este objetivo 

se han divulgado
111, 112

, los procesos de oxidación (biológico, químico o físico) ha recibido gran 

atención. En casos en que los contaminantes son altamente estables y resistentes a la 

degradación biológica así como a los procesos típicos de oxidación química es necesaria la 

utilización de técnicas de oxidación especiales. Los procesos de oxidación avanzada (POAs) 

son técnicas de degradación de compuestos altamente eficaces
95

 e implican la formación de 

radicales hidroxilo altamente oxidantes
113

. Los procesos de oxidación avanzada han surgido 

como métodos efectivos en la degradación de contaminantes aromáticos debido a la capacidad 

de los radicales 
•
OH para oxidar compuestos que con otros tratamientos serian difíciles de 

degradar
114

. La generación de radicales 
•
OH es comúnmente acelerada por la utilización de 

reactivos como ozono (O3), peróxido de hidrógeno (H2O2), dióxido de titanio (TiO2) y 

radiación UV (Tabla 2.6).  

 

Tabla  2.6. Aplicaciones de los Procesos de Oxidación Avanzada en tratamiento de aguas 

Proceso Aplicación   Resultados 

O3 

Remoción de Mn y 

Fe  

Incremento en la relación de O3 a COD; oxidación de Fe
2+

 y de Mn
2+

; 

los iones de MnO4
-
 puede formarse con el exceso de O3. 

Control de olor y 

sabor  
Reducción de efectividad en olor y sabor. 

Desinfección 
 

Se incrementa con el ozono residual y la efectividad general se da: 

bacterias > virus > Giardia > Cryptosporidium. 

O3-H2O2 

Oxidación de 

COSs*  

Disminución de 447 µgL
-1

 de TCE y 163 µg/L PCE por debajo de 5 

µg/L en agua subterránea. 

Reducción de olor, 

sabor y  

desinfección 
 

90% de remoción de geosmin a dosis de ozono de 2 mg/L comparado 

con O3-H2O2 con 4 mg/L para O3 solo; baja formación de SPDs. 

Fotólisis  

H2O2-UV 

Oxidación de 

COSs  

99% de remoción de hidrocarburos para ambos tipos de oxidación; la 

velocidad de oxidación es más rápida con H2O2-UV 

Fotocatálisis 

heterogénea 

(UV-TiO2, etc.). 

Oxidación de 

compuestos 

peligrosos 
 

Mineralización efectiva de tricloroetileno, tolueno y 2,4 diclorofenol 

*COSs compuestos orgánicos sintéticos; SPDs sub-productos de desinfección; COD carbón 

orgánico disuelto; TCE tricloroetileno; PCE percloroetileno 

Los radicales hidroxilo 
●
OH se caracterizan por un alto potencial de oxidación (E= 2.8 V), el 

cual es mayor que el de otros oxidantes tradicionales (O3=2.07 V; H2O2=1.78 V; ClO2=1.57 V, 

y Cl2=1.36 V)
115

. Una de las desventaja de los procesos de oxidación avanzada es que la  

formación de radicales 
•
OH implica altos costos debido a la utilización de reactivos poco 
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viables económicamente como en el caso de la reacción de Fenton. La reacción de Fenton 

consiste en la formación de radicales peróxido por medio de la irradiación UV de sales de 

hierro (Fe
2+

). Estas sales de hierro son reducidas bajo irradiación UV a través de diferentes 

semirreacciones las cuales tiene como productos finales los radicales 
•
OH (ecuaciones 2.9-

2.13). A pesar de que esta reacción es sencilla, la utilización constante  de las sales de hierro 

incrementa los gastos de operación, mientras que la disposición de los precipitados formados 

representa un gasto adicional así como un posterior tratamiento de los residuos formados. 

Fe
2+

+H2O2 →Fe
3+

+HO
•
+ OH

-
   (2.9) 

Fe
3+

+H2O2 →Fe
2+

+HO
•
+ H

+ 
  (2.10) 

RH+ HO
•
 →R

•
+ H2O     (2.11) 

R
•
+ Fe

3+
 →R

+
+ Fe

2+
     (2.12) 

R+OH→R-OH     (2.13) 

En el caso de la utilización de ozono (O3), la formación de este implica altos costos e 

instalaciones altamente especializadas por lo que en muchos casos, las poblaciones no pueden 

permitirse la instalación y aplicación de estos sistemas de formación de ozono
116

. Un POA que 

ha tenido un éxito considerable es la fotocatálisis heterogénea utilizando luz UV combinada 

con catalizadores como  el dióxido de titanio u oxidantes fuertes como el peróxido de 

hidrógeno
117

. Ésta técnica se ha distinguido por su potencial de aplicación y las ventajas 

económicas que posee, ya que los catalizadores utilizados pueden ser reutilizados, eliminando 

así la continua utilización de reactivos y la formación de lodos
118

. El principio de la 

fotocatálisis heterogénea se basa en la utilización de catalizadores semiconductores. Cuando el 

semiconductor es iluminado con fotones cuya energía es igual o superior a la distancia entre la 

banda de valencia (bV) y la banda de conducción (bC): bandgap ΔE (hν ≥ ΔG), ocurre una 

absorción de los fotones y una serie de reacciones que conllevan la formación de los radicales 

•
OH (ecuación 2.14 a 2.21).  

Para que un fotocatalizador sea efectivo, se busca una alta área superficial, una distribución 

de tamaño de partícula uniforme y forma semi esférica de las partículas
119

. Existen muchos 

diferentes semiconductores; sin embargo, para la formación de radicales 
•
OH, se busca que 
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su banda de valencia (bV) se encuentra por debajo del potencial de reducción de agua (1.25 

eV); asimismo, la banda de conducción debe tener una energía superior a la del potencial de 

oxidación de la molécula de H2O (0.0 eV tomando como referencia un electrodo estándar de 

hidrógeno, NHE)
120

. Si bien existen varios catalizadores que cumplen con este criterio 

(figura 2.14), algunos pueden ser tóxicos como el sulfuro de cadmio (CdS) o 

económicamente inviables como el carburo de silicio (SiC)
121

. Dentro de los 

semiconductores, el dióxido de titanio en su forma anatasa parece ser la forma cristalina con 

mejores propiedades fotocatalíticas y esto ha sido atribuído a la mayor capacidad de 

fotoadsorción de  oxígeno molecular y sus formas ionizadas así como a la relativa lentitud de 

recombinación de pares hueco-electrón
122

.   

 

Figura 2.14. Diagrama de energía de diferentes semiconductores y su aplicabilidad en 

fotocatálisis ambiental 

 

El dióxido de titanio puede encontrarse en tres diferentes formas cristalinas (Figura 2.15) que 

tienen diferentes propiedades fotocatalíticas; dentro de estas, la anatasa tiene la menor 

diferencia entre la banda de valencia y la banda de conducción (i. e. bandgap) ΔE= 3.2 eV, a 

diferencia del rutilo y la brookita tienen valores ΔE= 3.37 eV y 3.56 eV respectivamente
123

.  
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Figura 2.15. Fases cristalinas del dióxido de titanio  

Durante la irradiación de TiO2 con luz UV los electrones de la banda de valencia se excitan y 

pasan a la banda de conducción y se generan huecos positivos (h
+
) dentro de la capa de 

valencia y genera cargas negativas (e
-
) en la banda de conducción en el dióxido de titanio 

(Figura 2.16)
124

. 

 

Figura 2.16. El   proceso foto catalítico: absorción de un fotón en el TiO2 para excitar un e
-
 a la 

banda de conducción. La interacción de O2 con los electrones en la banda de conducción y los 

huecos con agua para producir radicales oxidantes 

 

En general, la reacción fotoquímica que involucra el TiO2 puede ser explicada por una serie de 

reacciones (ecuaciones 2.14-2.21). El primer paso es la generación del hueco en la banda de 

valencia (h
+

vb) inducida por luz (λ<380 nm) y un electrón  (e
–

cb) en la banda de conducción 

(ecuación 2.14). Éste electrón estará entonces disponible para la donación de electrones a 

Anatasa Rutilo Brookita
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especies que son adsorbidas a la superficie de TiO2. El electrón e
–

cb reduce al oxígeno para 

producir el radical superóxido (O2
● –

, ecuación 2.15) y a su vez reduce al O2
● – 

para producir 

H2O2 (ecuación 2.16). El O2
● –

 puede reaccionar con H2O2 para producir el radical hidroxilo. La 

reducción de H2O2 por e
–

cb puede generar así mismo el radical hidroxilo (ecuación 2.18). El 

hueco en la banda de valencia h
+

vb puede absorber electrones de las especies oxidables 

absorbidas y reacciona con la superficie de OH
–
 o H2O para formar el radical hidroxilo 

(ecuaciones 2.19 y 2.20). La recombinación de radicales hidroxilo también produce H2O2 

(ecuación 2.21)
125-127

. 

 

(2.14) 

 

(2.15) 

 

(2.16) 

 

(2.17) 

 

(2.18) 

 

(2.19) 

 

(2.20) 

 

(2.21) 

 

Una de las principales desventajas de la fotocatálisis de TiO2, es el empleo de luz UV, debido a 

su bandgap (diferencia de energía entre la banda de valencia y la banda de conducción) que es 

de 3.2 eV y corresponde a la luz UV lo cual indica que λ<380 nm es necesaria para excitar los 

electrones para producir radicales 
●
OH

44
. Las lámparas de UV pueden conseguir altos 

porcentajes de remoción de contaminantes, sin embargo, su aplicación representa un alto costo 

energético
128

. Por otro lado, durante el proceso de fotocatálisis el TiO2 pierde su capacidad de 

formar radicales 
●
OH debido a la adsorción de contaminantes, lo cual disminuye los sitios 

activos en que las moléculas pueden reaccionar para formar los radicales
129

. La tendencia actual 

en la ingeniería ambiental es desarrollar catalizadores que prescindan de la utilización de luz 

UV para llevar a cabo las reacciones de degradación de contaminantes bajo radiación visible, 

además de disminuir la cantidad de catalizador utilizado
130

.  
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2.10 Efecto de la luz visible en el TiO2 

La reducción del tamaño del bandgap mediante la introducción de niveles de energía entre la 

banda de conducción y la banda de valencia permite al TiO2 ser activo bajo luz visible
131

. Esta 

es la idea básica de deposición y dopaje con metales y no metales. Estos procesos se pueden 

lograr a través del proceso de sol-gel, la síntesis hidrotermal y la implantación de iones 

metálicos por “sputtering”
132

; sin embargo, los radios atómicos de las tierras raras son 

demasiado grandes en la mayoría de los casos para ser incorporados en la matriz de TiO2
133

. 

Todos los elementos tienen su propio conjunto de niveles de energía donde existen electrones, 

si un metal o no metal se utiliza como un agente de deposición o dopaje para TiO2, estos 

niveles de energía pueden ser incorporados dentro del bandgap del TiO2. Los nuevos niveles de 

energía, también conocidos como estados de impureza, pueden aceptar los electrones de la 

banda de valencia o donar electrones a la banda de conducción. Debido a la menor separación 

de energía entre los nuevos niveles de energía y la banda de valencia o conducción, la luz 

visible se vuelve lo suficientemente energética para facilitar las transiciones de electrones antes 

citados. Por otra parte, se observa un desplazamiento hacia longitudes de onda mayores (un 

redshift) en los espectros de absorción de TiO2, lo que indica que longitudes de onda más largas 

y de menor energía de luz pueden ser ahora absorbidas. La ubicación de los niveles de energía 

dentro de la banda prohibida es importante al determinar la reducción de la energía necesaria 

para la excitación de los electrones. Si los electrones se promueven desde la banda de valencia 

al nuevo nivel de energía, se forma un agujero altamente oxidante que puede reaccionar con 

agua para producir radicales hidroxilo (
•
OH); por otro lado, el electrón sólo es capaz de reducir 

el oxígeno a radical superóxido (
•
O2) si su potencial redox es mayor que el del oxígeno (E0 = 

0.313 V). Se ha reportado que las nano partículas de dióxido de titanio tienen distintas 

propiedades químicas, reactividad catalítica y acidez superficial en comparación del TiO2 a 

granel, debido a la diferencia en su área superficial
134

; la relación superficie-volumen en los 

materiales hechos a nano escala es mucho mayor (figura 2.17)
135

. Enfocándose en el área 

superficial y sus características de adsorción, la aplicación de catalizadores en forma de nano 

partículas puede incrementar la eficiencia de los tratamientos de agua dirigidos a la oxidación 

de contaminantes.  
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Figura 2.17. Relación entre área superficial y tamaño de partícula 

2.10 Nanociencia y nanotecnología 

La nanotecnología es la ciencia que controla y fabrica aparatos y materiales en la escala de 

nanómetros (1.0 nm=1.0 x 10
-9

 m). Las primeras ideas aparecieron en los 80s cuando 

investigadores basados en las ideas del Dr. Eric Dexler empezaron a estudiar el manejo y 

comportamiento de moléculas y átomos individuales. La nanociencia implica la comprensión 

de las propiedades de los materiales a nanoescala. El objetivo de estas disciplinas es el estudio 

de los mecanismos para formación y transformación de estructuras a nano escala lo cual 

implica estudios multidisciplinarios para comprender cada una de las propiedades. En los 60s, 

las nanopartículas fueron ampliamente estudiadas debido a su aplicación como catalizadores, 

sensores y transductores. La nanociencia dio entonces origen a la nano tecnología. El principal 

objetivo de esta última es desarrollar métodos y técnicas que sean técnica y económicamente 

viables para el desarrollo de nuevas estructuras, síntesis de películas y recubrimientos, aparatos 

y un sinfín de aplicaciones en la medicina, telecomunicaciones, bioingeniería y electrónica. 

Uno de las técnicas más empleadas es la miniaturización de elementos funcionales y el 

posterior incremento en la escala de integración de los circuitos integrados. La miniaturización 

de estos elementos con la tecnología actual es complicado debido a que por un lado las 

propiedades fisicoquímicas de los elementos a gran escala son diferentes de los nanomateriales; 

por otro lado, los métodos convencionales de fabricación de elementos microscópicos tienen 

limitaciones debido a la resolución y capacidad de manipulación de las tecnologías actuales; 

por ejemplo, los circuitos integrados esta limitados en tamaño y capacidad debido a que las 

Aumento de área superficial

Aumento de tamaño de partícula
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técnicas de fabricación actuales tienen límites de aplicación resolución superiores a los 

requeridos. De igual manera, técnicas de remediación ambiental como la ultra y nano filtración 

están limitadas por la capacidad de fabricación de membranas con poros menores a 10 m de 

diámetro; por otro lado, la eficiencia de los catalizadores en la oxidación de materia orgánica en 

agua está limitada por su área superficial, la cual se puede aumentar exponencialmente cuando 

se utilizan materiales con un tamaños menor a 100 nm.   

Hay dos grandes diferencias en el comportamiento de los materiales a nano escala 

(tradicionalmente definidos como menores a 100 nm) en comparación con los materiales 

másicos. Primero, el confinamiento cuántico conlleva a un cambio en las propiedades 

fisicoquímicas; segundo, a nano escala, la relación área volumen es muy alto, esto implica que 

ningún átomo está muy lejos de la superficie. Por ejemplo, la reactividad de ciertos 

catalizadores metálicos se incremente en gran medida conforme su tamaño se reduce. Metales 

como Ag, Au  y Pt son poco reactivos a gran escala, mientras que a nanoescala se convierten en 

materiales excepcionalmente reactivos y su punto de fusión puede descender dramáticamente.   

La nanotecnología ha alcanzado aplicaciones en la electrónica en donde los microprocesadores 

tiene partes cercanas a 100 nm
136

.Un tamaño menor implica un procesamiento más rápido así 

como un poder de procesamiento adicional en un área reducida. Estas aplicaciones son solo una 

extensión de la microelectrónica ya existente y en el futuro reciente se alcanzará su límite de 

aplicabilidad. En la vida diaria actual las personas traen consigo teléfonos, computadoras y 

otros aparatos electrónicos  todo el tiempo a donde quiera que vayan. La nano tecnología puede 

contribuir por medio de transferencia de datos más rápida, mayor de procesamiento y mejor 

almacenamiento de datos. De igual manera, la optoelectrónica puede incrementar 

considerablemente la velocidad de transferencia de información al reemplazar el cableado de 

cobre utilizado actualmente. En un futuro próximo, se podrán utilizar láseres basados en puntos 

cuánticos para transmitir información para la transferencia de datos a la velocidad de la luz, en 

el que cada paquete de datos vaya codificado con una longitud de onda especifica. Al 

incrementar el número de nodos en las redes de información, los datos pueden ser transferidos 

rápidamente entre dos puntos. Esto puede lograrse mediante el desarrollo de nano sensores de 

bajo costo.  
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Las nanopartículas han sido utilizadas desde la antigüedad, un ejemplo de esto es la copa de 

Licurgo, la cual es una vasija de origen romano con interesantes propiedades ópticas debido a 

la presencia de nanopartículas de oro y plata menores a 50 nm; sin embargo, la primeria 

evidencia de la existencia de las nanopartículas fue en el siglo XIX cuando Michael Faraday 

estudiaba coloides de oro de reducido tamaño. Otro hito en el desarrollo de estos materiales fue 

la famosa plática de Richard Feynman “There’s plenty of room at the bottom” impartida en 

1959 durante la 29° convención de la Sociedad Física Americana (APS); en esta plática, se 

expuso los múltiples beneficios de producir materiales en rangos nanométricos. Cuando el 

tamaño de las partículas disminuye hasta algunos nanómetros, sus propiedades físico químicas 

cambian. El cambio más observable es el aumento de átomos que se encuentran en la superficie 

en comparación con el número de materiales al interior. Esto es, el radio área volumen aumenta 

considerablemente. Dado que la mayor parte de las reacciones químicas suceden en la 

superficie, la presencia de muchos átomos en la superficie aumenta la reactividad.  

Otra interesante propiedad de las nanopartículas es la dependencia entre las propiedades ópticas 

y el tamaño. A medida que el tamaño de un semiconductor disminuye, su absorción se recorre 

hacia longitudes de onda más pequeñas lo que implica una modificación en la energía de band 

gap. De esta manera, se pueden crear partículas que absorban o emitan luz a lo largo del 

espectro electromagnético, desde la luz visible hasta el infrarrojo. Estas propiedades se deben al 

efecto de tamaño cuántico y la gran superficie que existe en las nano partículas.  

2.11 Reducción de tamaño y modificación de nano catalizadores 

En el caso de los semiconductores aplicados como fotocatalizadores
134

, el dióxido de titanio 

Degussa P-25 es el más estudiado debido a que ha mostrado una mayor efectividad y tiene un 

área superficial específica relativamente alta (50 m
2
/g); sin embargo, las dimensiones de 

partícula no son uniformes y cerca del 30% de su estructura cristalina es rutilo, el cual tiene una 

reducida actividad fotocatalítica
137

. Como se puede observar en la figura 2.18, la reducción de 

tamaño puede conllevar un aumento exponencial del área superficial
138

. Asimismo, la 

reducción de tamaño al nivel de nanómetros puede promover una mayor eficiencia en la 

formación de radicales debido al proceso de confinamiento cuántico
139

.   
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Figura 2.18. Efecto de la reducción del tamaño de partícula en sus características físicas y 

químicas 

 

2.12 Metales de transición en foto catalizadores 

Los nano catalizadores heterogéneos utilizando partículas metálicas soportadas han recibido 

una atención creciente en los últimos años debido a su potencialmente mayor efectividad en 

la degradación y mineralización de los contaminantes orgánicos nocivos en aire
140

 y agua
141

. 

La ventaja principal del sistema catalítico heterogéneo es la facilidad de reutilización y 

recuperación de catalizador
142

. Las nano partículas de TiO2 tienen una gran área superficial y 

se puede obtener una buena eficiencia en el proceso foto-catalítico; en años recientes, la nano 

ingeniería ha buscado nuevas opciones para el desarrollo de fotocatalizadores con mayor 

eficiencia. Uno de los principales problemas que actualmente enfrentan es la recuperación de 

CB

VB h
+

e-

h+

Radiación UV    

OH-

OH 

O2

h
+

e-

h+

Material “Bulk”
•Gran recombinación electrónica
•Poco confinamiento de electrones
• Activado por luz UV

O2
 -

3
.2

 e
V

CB

VB
h
+

e-

h+

Radiación UV    

OH-

OH 

O2
 -

h
+

e-

h+

Nano material
•Mayor eficiencia en formación de radicales
•Confinamiento cuántico
• Activado por luz UV

O2

3
.2

 e
V

Materiales 3D
“material a gran escala”

z

x

y

Nano Materiales 
x

z

y



36 
 

los foto catalizadores y su reutilización. Se han  propuesto alternativas  como  la 

recuperación, la centrifugación y el filtrado pero la mayoría de estas técnicas conllevan 

procesos adicionales que complican la operación, mantenimiento y representan un gasto 

indeseado en energía y recursos. Por esta razón, se busca remediar este problema 

desarrollando materiales por medio de la adición de capas superpuestas sobre una sola 

partícula para formar nano híbridos que se componen de un núcleo recubierto por una 

“coraza” de un material diferente. Esto es, nano partículas de TiO2 con un núcleo de 

magnetita que facilita la recuperación por la adición de un campo magnético
143

. De esta 

manera, es posible separar al catalizador del contaminante de una manera sencilla y eficiente, 

evitando el uso de energía y materiales adicionales. 

 

Por tal motivo, en los últimos años, varios investigadores se han involucrado para mejorar la 

actividad fotocatalítica del TiO2
144,

 
145

. Por ejemplo, se busca una superficie especifica alta y 

una estructura mesoporosa para aumentar la foto actividad. En este sentido, investigadores 

como Thiruvenkatachari et. al.
146

 han revisado los trabajos recientes sobre la oxidación 

fotocatalítica de plaguicidas y compuestos fenólicos y degradación de colorantes orgánicos 

en tratamiento de aguas residuales por medio de TiO2 NPs y su mecanismo y su actividad en 

presencia de la luz UV han sido revisados por diferentes investigadores
147

. 

 

Los mayores  inconvenientes del TiO2 son su amplio bandgap y la masiva recombinación de 

portadores de carga lo cual disminuye la eficacia catalítica. La modificación de la estructura 

de las bandas de valencia y conducción del TiO2 por procedimientos tales como 

acoplamiento de iones metálicos y metales de dopaje; sensibilización de superficie por 

colorantes orgánicos o complejos metálicos; depósito de metales nobles y dopado con dos o 

más iones son algunos de las modificaciones propuestas para superar la brecha del bandgap 

del TiO2 
3b, 148

. Por un lado, la unión de metales con óxidos metálicos puede formar una 

unión semiconductor-metal que puede modificar la energía del bandgap en un efecto 

conocido como barrera de Schottky. Este efecto en el caso de un semiconductor con exceso 

de electrones como el TiO2 (conocido como semiconductores tipo n) produce una 

deformación en el bandgap con una reducción hacia la banda de conducción debido a los  

metales de transición utilizados, lo cual tiene como efecto final un reducción de la energía 
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necesaria para excitar los electrones y activar el catalizador. Por otro lado, las nanopartículas 

metálicas almacenan electrones y actúan como un disipador para los procesos de 

transferencia de carga interfacial. Se ha demostrado que la actividad catalítica de 

nanopartículas de  metales nobles como Au, Ag y Pt mejora la actividad fotocatalítica 

cuando se depositaron en semiconductores
149

. Estos cambios en las propiedades fotoquímicas 

se deben a un fenómeno conocido como resonancia de plasmon superficial. El concepto de  

plasmones implica ondas electromagnéticas de superficie cuyo máximo de intensidad se da 

en la superficie. Los plasmones superficiales pueden ser generados por luz, lo cual produce 

un campo eléctrico mejorado en la superficie. Este campo eléctrico producido puede ser 

entonces utilizado en muchas aplicaciones, como fotocatalisis, efectos no lineales (como la 

generación de segundo armónico), emisión de luz o como biosensores. Una de las 

propiedades más notables de las Au-NPs es que exhiben una banda visible en alrededor de 

560 nm, debido a una banda de plasmón superficial (SPB) que se da gracias a la excitación 

colectiva de electrones confinados en las nanopartículas metálicas
150

. La reducción del 

bandgap del TiO2 es debido a una fuerte interacción entre Au y el TiO2, lo cual mejora 

considerablemente la actividad fotocatalítica por el aumento de separación de carga e
-
/h

+151
.  

 

La mejora de la actividad fotocatalítica de TiO2 con depósitos de Au-NPs pueden ser 

atribuida entre otros fenómenos a los diferentes niveles de Fermi (como en el caso de otros 

metales de dopaje en el TiO2)
152

. Generalmente, el nivel de  energía de Fermi de metales 

nobles es menor que el  de la banda de conducción del TiO2. Por lo tanto, se pueden capturar 

electrones foto promovidos por los metales nobles, mientras que los huecos foto producidos 

permanecen en la banda de valencia del semiconductor 
144b

.  

 

El depósito de nanopartículas de  Au puede en algunos casos disminuir la actividad 

fotocatalítica de TiO2, como sucede, por ejemplo, en la foto oxidación de ciclohexano. En 

estas reacciones, los grupos hidroxilos (OH
-
) superficiales del TiO2 deben generar radicales 

hidroxilo (OH
•
), pero tras el depósito de oro, la cobertura de los grupos OH

-
 por las 

nanopartículas de Au, se restringe la formación de los radicales hidroxilo
153

. El TiO2 puede 

degradar eficientemente moléculas contaminantes altamente estables, la dependencia de luz 

UV es una desventaja. Para mejorar la absorción de luz del catalizador de TiO2 y hacerlo 
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activo bajo luz de baja energía con λ>400 nm (i. e. luz visible o solar), se ha propuesto la el 

depósito superficial de pequeñas impurezas metálicas a fin de adicionar estados adicionales 

de energía entre la banda de valencia (bV) y la banda de conducción (bC) del catalizador. El 

bandgap (3.2 eV) del TiO2 (anatasa) requiere forzosamente de luz con una energía mayor a 

este valor; sin embargo, la unión de metales de transición con TiO2 puede crear estados de 

energía intermedios entre la banda de valencia y la banda de conducción lo que conlleva a 

una reducción de la energía la cual aumenta la actividad catalítica (Figura 2.19). Debido a la 

presencia de estados intermedios de energía, se aumenta el tiempo de vida del par e
-
 / h

+
 e 

incrementa la eficiencia de formación de radicales 
•
OH

153
. Se ha reportado que el  TiO2 

adecuadamente modificado con impurezas metálicas puede llevar fotocatalizar 

eficientemente diversos compuestos aromáticos bajo luz visible (400-900 nm)
154

. 

 

 

Figura 2.19. Fenómeno de depósito de metales sobre la superficie de los catalizadores de TiO2 

para la creación de estados intermedios de energía y reducción del bandgap total Ebandgap=Δ 

(bV-bC). 
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El oro y otros metales nobles como la plata y el platino tienen una rica química 

organometálica y de coordinación
155

. Los primeros reportes sobre la   química de estos 

metales y sus aplicaciones en la catálisis fueron hechos por  Bond
156

, Ozin
157

 y Haruta
158

  

para la oxidación de CO y la capacidad fotocatalítica del Au a baja temperatura por medio 

del uso de nanopartículas metálicas soportadas (3.0 a 5.0 nm). La actividad de catalizadores 

de óxidos metálicos modificados por el depósito de nanopartículas de metales nobles como 

Ag y Au tiene grandes ventajas y puede llevarse a cabo a temperatura ambiente o inferior. 

Cuando las nano partículas de oro y plata (Ag  y Au NPs) son lo suficientemente pequeñas 

(menos de 10.0 nm), aumenta su actividad foto catalítica
159

 y pueden formar catalizadores 

activos
160

.  

  

Las Ag y Au-NPs muestran absorción de luz ultravioleta (UV) debido a la transición de 

electrones entre bandas 5d y 6sp. Debido a la alta energía de los fotones, tanto la luz solar 

como la luz UV pueda utilizarse para mejorar la eficacia de activación de 

semiconductores
161

. Partículas de estos metales de entre 20.0 y 100.0 nm, tienen un área 

superficial relativamente alta y con un área de superficie específica entre 1.0 y 3.0 m
2
/g

110a
. 

El combinar Au o Ag NPs soportados sobre catalizadores mejora la actividad catalítica 

debido a la alta superficie y el efecto de tamaño cuántico que muestran estas pequeñas 

partículas en contraste con los metales másicos
162

. Los catalizadores de oro altamente 

dispersos son catalizadores activos en muchas reacciones importantes para la industria 

química, específicamente en la protección ambiental donde ya han sido utilizados para 

aplicaciones comerciales
163

. Sin embargo, la actividad del Au puede ser igualada y algunos 

casos superada por la utilización de metales nobles del grupo 10 y 11 como como el paladio 

(Pd), el platino (Pt) y la plata (Ag). 

  

La actividad catalítica de los metales nobles depende de tres factores principales: un fuerte 

contacto con el soporte, un apoyo adecuado del soporte para las partículas depositadas y un 

tamaño de partícula adecuado
164

. La estructura de contacto es el factor más importante, 

porque las interfaces alrededor de partículas de Au actúan como sitios para la activación de 

al menos uno de los reactivos, como el oxígeno
165

. Investigadores como Guczi et al. han 

discutido las reglas generales y excepciones para la catálisis con metales nobles (MT= Pd, 
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Ag, Pt y Au) donde hay una correlación entre el tamaño de partícula y su reactividad hacia 

diferentes tipos de moléculas de substrato como pueden ser los contaminantes organicos e 

inorgánicos disueltos en agua
166

. Para obtener estructuras convenientes que den altos 

rendimientos catalíticos se han desarrollado muchos métodos físicos y químicos, tales como 

impregnación
167

, depósito, precipitación
168

, coprecipitación
169

, deposición de vapor 

químico
170

 y funcionalización de superficies
171

. Entre estos métodos, la impregnación ha 

resultado no ser muy  conveniente para depositar NPs dispersas sobre la superficie de los 

óxidos, debido a la poca interacción que existe entre el soporte y las nanopartículas 

depositadas, sobre todo en casos en que las partículas son poco afines a los oxidos metálicos 

como sucede en el caso de compuestos orgánicos poco electronegativos
172

. Por el contrario, 

la deposición-precipitación (DP) ha mostrado ser uno de los mejores métodos, ya que el 

tamaño de partículas de oro se puede ajustar mediante el control de temperatura, pH y 

calcinación
173,

 
174

.  

 

Este es un método eficaz para la deposición de Au-NPs altamente dispersos en la superficie 

de óxidos como TiO2, Al2O3 y MgO, en los que  sus puntos isoeléctricos (P0) están por 

encima de 5 de pH
172

. Debido a que los hidróxidos de Au y Pd no pueden depositarse a pH 

bajo, el DP no es conveniente para óxidos metálicos tienen puntos isoeléctricos bajos como 

el SiO2 (P0= 2.0), SiO2-Al2O3 (P0= 1.0) y WO3 (P0= 1.0). Aunque materiales del tipo 

MT/óxidos pueden elaborarse bajo condición ácida, es inevitable una baja carga en los 

metales
175

.   
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 3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo general 

• Sintetizar, estudiar las reacciones de oxidacion y aplicar nano catalizadores de TiO2 para 

degradar contaminantes aromáticos en presencia de luz solar. El nano-catalizador será 

modificado a nano escala y por procedimientos de depósito de metales nobles en la superficie 

del semiconductor. 

3.2. Objetivos particulares 

• Sintetizar, caracterizar y evaluar diferentes nano catalizadores de TiO2 y su actividad bajo 

luz UV/visible para degradar fenol y sus derivados clorados. 

• Estudiar las cinéticas de  degradación de fenol y clorofenoles por catalizadores de TiO2 

para encontrar la eficiencia de estos mismos. 

• Analizar la degradación de fenol y clorofenoles obtenidas con los diferentes foto-

catalizadores sintetizados tanto con luz UV como con luz visible para proponer un método 

alternativo para la degradación de contaminantes de aguas. 

• Analizar diferentes condiciones del sistema (polaridad,  pH y temperatura) en la eficiencia 

de degradación de fenoles por fotocatálisis para conocer el efecto de diferentes condiciones del 

sistema sobre la eficiencia de degradación. 

• Proponer un método de tratamiento para aguas residuales y diseñar un reactor de foto 

catálisis tomando en cuenta los datos obtenidos en el estudio para la degradación de fenoles y 

clorofenoles a escala piloto. 

3.3. Hipótesis 

Si el nano catalizador de TiO2 modificado a través de deposición de nanopartículas de Au y Ag  

muestra eficiencia en la degradación de fenoles y cloro fenoles bajo luz visible, se podrá 

utilizar energía solar para la oxidación de compuestos aromáticos contaminantes de aguas. 
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3.4 Alcances 

 Preparar y modificar nano materiales para desarrollar estructuras poli funcionales a 

nano escala con actividad foto catalíticas y propiedades ferro magnéticas. 

 Aplicar nuevas tecnologías basadas en la nanotecnologías a la ingeniería ambiental, 

enfocadas específicamente a la degradación de contaminantes refractarios. 

  Diseñar y construir un reactor solar foto catalítico como propuesta de aplicación de 

tecnologías sustentables a procesos de degradación de contaminantes. 

 Proponer un método mejorado y ecológico al tratamiento de efluentes industriales no 

biodegradables y tóxicos 

3.5 Justificación de la propuesta de investigación 

Aunque los métodos biológicos son eficientes y económicamente viables para contaminantes 

orgánicos alifáticos, su eficiencia es muy baja para la degradación de contaminantes 

aromáticos. Por tanto, los procesos foto químicos de oxidación avanzada han sido propuestos 

como alternativas viables para la degradación de compuestos orgánicos aromáticos complejos 

debido a los radicales OH
•
, los cuales tiene un alto potencial de oxidación. Sin embargo, la 

eficiencia de los métodos foto químicos se vuelve difícil para concentraciones muy altas de 

contaminantes aromáticos debido al alto costo de los sistemas de UV y de los foto catalizadores 

(ya que las cantidades de TiO2 necesarias son altas también), así mismo, la operación y 

mantenimiento de un foto reactor en condiciones normales es más difícil. Por tanto, es 

necesario desarrollar un nuevo tipo de catalizador basado en TiO2 para su aplicación bajo luz 

solar en la formación de radicales 
●
OH así como la minimización de reactivos y energía 

utilizada. Con los nuevos adelantos en nanotecnología y tecnologías de alta precisión, es 

posible crear y modificar estructuras de diseño específico y controlar sus funciones y 

características físicas por la superposición de capas sucesivas en una estructura por procesos de 

sucesivos y por la adición de impurezas metálicas por medio de deposición y doping. El 

depósito de nanopartículas de Au y Ag sobre nano materiales híbridos como TiO2-Fe3O4 para la 

degradación de fenoles en presencia de luz visibles es limitada en la literatura. Por otro lado, las 

nanopartículas de Fe3O4 o nano híbridos magnéticos son efectivas para la separación del 

catalizador del medio de reacción por medio de la adición de un campo magnético. Los metales 

nobles (Ag y Au) empleados para la deposición superficial sobre TiO2 pueden incrementar la 
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separación de cargas y reducir la velocidad de recombinación del par e
-
/h

+
 así como una 

reducción del bandgap del dióxido de titanio. De esta manera, estos materiales fotosensibles a 

la luz solar pueden aplicarse al tratamiento de aguas residuales. Por este motivo, el presente 

proyecto está enfocado en los estudios y aplicación de nano materiales de TiO2/MT para la 

oxidación fotoquímica de contaminantes aromáticos, específicamente clorofenoles (fenol, 4-

clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol) y sus análisis comparativos por medio de la 

utilización de catalizadores híbridos de TiO2-Fe3O4 con deposición de nanopartículas metálicas 

(Ag y Au); así mismo, se analizó la influencia del metal de deposición en la oxidación de 

fenoles tanto bajo luz visible como bajo luz UV. La ley cinética para la oxidación de fenol fue 

obtenida y se propuso un mecanismo de reacción junto con el análisis de los efectos de pH, 

solvente, concentración de catalizador en la velocidad y eficiencia de degradación de los 

diferentes compuestos estudiados. 
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

La metodología experimental se muestra en el diagrama 4.1 que fue diseñada para cumplir 

con los objetivos y metas; así mismo, su diseño y orden tiene la función de comprobar la 

hipótesis propuesta.  

  

Figura 4.1. Diagrama de la metodología experimental seguida en el proyecto 

4.1 Síntesis de nanomateriales 

Se prepararon diferentes catalizadores de TiO2 y de Fe3O4/TiO2 por un método modificado a 

partir de una técnica reportada en la literatura
176

. 
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4.1.1 Nano partículas de TiO2 Mesoporoso 

Los nano catalizadores de TiO2 fueron preparados  de acuerdo a la literatura por medio de la 

técnica de sol gel
177 

(figura 4.8). Para llevar a cabo esta preparación, se empleó tert-butóxido 

de titanio (TBT) (4.5 mL) el cual fue previamente disuelto en etanol (41.0 mL) y luego se 

añadió lentamente (~1.0 mL/min) a una mezcla de  solvente (100 mL, etanol: agua, 50: 50%) 

con un pH 3.0 ajustado por adición de CH3COOH. La solución resultante se agitó por 2.0 

horas para formar un sol y luego se dejó para un proceso de envejecimiento durante 8 horas a 

20 ° C. En el siguiente paso, se evaporo el solvente a 80° C en una estufa durante la noche 

(16 horas); luego, el producto se depositó en un crisol y se calcinó a 450 ° C durante 5.0 

horas (Figura 4.9). Las nano partículas de TiO2 obtenidas fueron caracterizadas por XRD, 

TEM, DLS y EDS. 

 

 

 

 

Figura 4.2. Proceso de formación de TiO2 a partir de precursor de tert-butóxido de titanio 
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Figura 4.3. Representación esquemática del proceso de preparación de nano partículas de 

TiO2. 

 

4.1.2 Nano partículas de magnetita (Fe3O4 NPs) 

 

Las nano partículas de magnetita fueron utilizadas como precursores para la formación de los 

nano catalizadores híbridos de TiO2/Fe3O4. Estas nano partículas de Fe3O4 fueron preparados 

por reacción hidrotermal según el procedimiento publicado anteriormente
176

. En el primer 

paso, FeCl3•6 H2O (2.70 g) se disolvió en 100 mL de etilenglicol. A esta mezcla se adiciona 

CH3COONa (7.2 g); la mezcla resultante se agitó por 30 minutos a temperatura ambiente a 

fin de garantizar la homogeneidad de la mezcla. Esta solución se transfirió entonces a un 

reactor de acero inoxidable con un recubrimiento interno de teflón, que luego fue calentado a 

200 ° C durante 5 horas. El precipitado que se formó fue filtrado y lavado tres veces con 

agua desionizada/etanol. Finalmente, las muestras recolectadas fueron secadas y 

almacenadas a 25 ° C en el vacío para su caracterización por diferentes técnicas analíticas.  

  

 

 

 

http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=es&a=http%3A%2F%2F65.55.108.4%2Fbvsandbox.aspx%3F%26dl%3Des%26from%3Den%26to%3Des%23_ENREF_59
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4.1.3 Nano catalizadores híbridos de TiO2-Fe3O4  

 

Las nano partículas de magnetita previamente preparadas fueron utilizadas como base para el 

crecimiento de una capa de TiO2 externa. Par esto, 0.25 g de nano partículas de magnetita 

fueron dispersados en una mezcla de etanol (10.0 mL) y ácido acético (15.0 mL), al que 

luego se añadió TBT (2.5 mL) seguido por la adición gota a gota de H2SO4 (1.2 mL) bajo 

agitación vigorosa, permitiendo que la mezcla reaccionara durante 30 minutos. Este proceso 

conllevó la formación de un precipitado grisáceo que fue filtrado, lavado con alcohol y luego 

secado durante 24 horas en una estufa antes de ser calcinado en un crisol a 450 °C por 5 

horas. 

 

La preparación de estos materiales permite una eficiente recuperación de los materiales una 

vez llevada a cabo l procesos fotocatalitico por medio de la adición de un campo magnético, 

evitándose así el uso de técnicas tradicionales de separación de los catalizadores como la 

filtración, la decantación o la centrifugación (Figura 4.10). 

 

Figura 4.4. Esquema del proceso de fotocatálisis con las diferentes opciones de recuperación 

de catalizadores. 

 

4.1.4 Nano partículas hibridas de TiO2-Fe3O4 modificadas con Ag o Au 

 

En la parte final, se llevó a cabo el depósito de nano partículas de Ag y Au  sobre la 

superficie de los catalizadores de TiO2-Fe3O4. La relación catalizador-Ag o Au se fijo en 

1.0% w/w de acuerdo a una técnica previamente reportada (Figura 4.11)
178

.  



48 
 

 

Figura 4.5. Representación esquemática del  proceso de depósito de nanopartículas de Ag y 

Au sobre nano materiales de TiO2. 

 

TiO2-Fe3O4/Ag: De acuerdo a esta técnica, cierta cantidad de catalizadores de TiO2-Fe3O4 

(0.50 g) fue suspendido por sonicación en agua desionizada (10.0 mL), a la cual se agregaron 

0.46 mL de  una sal precursora de plata con una concentración 100.0 mM. La solución 

resultante se homogeneizó por agitación a 20 ° C durante 30 min y luego se agregaron 

lentamente 0.5 mL de Na2CO3 (1,0% w/v), la suspensión grisácea de nano catalizadores de 

TiO2-Fe3O4 cambio entonces a un color gris-ámbar. La mezcla resultante fue agitada por 20 

minutos más y los catalizadores recuperados magnéticamente fueron secados a temperatura 

ambiente.  

  

TiO2-Fe3O4/Au: 0.5 g de catalizadores de TiO2-Fe3O4 fueron suspendidos en 30 mL 

acetonitrilo por sonicación y luego se agregó HAuCl4 (5.0 mM) hasta que su concentración 

final alcanzó 0,078 mM
179

. La mezcla resultante se agitó durante 15 min y luego se adicionó 

lentamente NaBH4 (10,0 mM) gota a gota para reducir el Au
3+

 a Au
0
 en la superficie de 

TiO2. Conforme se fue adicionando el NaBH4, la suspensión grisácea de catalizadores de 

TiO2-Fe3O4 tomó un color gris-rosado; la mezcla de solución se agitó por 20 min y 

finalmente filtrada y secada bajo vacío a temperatura ambiente. 
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Figura 4.6. Estrategia de modificación de nano catalizadores de TiO2 por adición de núcleos 

de Fe3O4 y dopaje de superficie con nano partículas de Ag  y Au. 

 

4.2. Caracterización 

La caracterización de los catalizadores de TiO2 se llevó a cabo a través de diferentes técnicas 

analíticas. Una vez preparados los catalizadores, se obtuvieron sus características cristalinas 

a través de XRD; posteriormente, se utilizó microscopia electrónica de transmisión y barrido 

(SEM-TEM) para conocer la morfología y tamaño de los catalizadores. Se realizaron 

estudios de EDS para conocer la composición química elemental de cada catalizador así 

como imágenes de alta resolución de microscopia electrónica de transmisión (HR-TEM) en 

el caso de los nanomateriales modificados de TiO2-Fe3O4 para conocer las fases cristalinas 

que componían estos catalizadores híbridos y confirmar la presencia de las diferentes fases 

cristalinas deseadas. La distribución de tamaño fue estudiada por medio de dispersión 

dinámica de luz (DLS) y para conocer los diferentes grupos funcionales presentes en los 

catalizadores se recurrió a espectrometría de infrarrojo (FTIR). 

TiO2-Fe3O4/Ag TiO2-Fe3O4/Au 

HAuCl4 AgNO3 

TBT 

Fe3O4 

TiO2-Fe3O4 

H+ 

NaBH4 Na2CO3 
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 4.3. Análisis de proceso de reducción de metales de transición (Ag y Au) y su foto 

actividad 

Durante el proceso de preparación de los nanomateriales, surgió el interés para estabilizar 

cada uno de los estados de oxidación de los metales por medio del uso de ligantes  para  

analizar el comportamiento fotoquímico de absorción y emisión de luz en el espectro UV-Vis 

de los metales utilizados para deposición (Ag y Au). Por tanto, se llevó a cabo la reducción 

parcial de iones de Au
3+

 a Au
+
, lo cuales fueron estabilizado por medio de diferentes ligantes 

orgánicos y se estudió su espectro de absorción y fluorescencia en el espectro de UV-visible. 

La toxicidad de estos compuestos también fue analizada por medio de la inhibición en la 

transcripción de DNA. Para tener un mayor conocimiento acerca de los procesos de 

absorción y emisión de estos complejos, se realizaron cálculos teóricos basados en la teoría 

de función de densidad (DFT) para obtener la geometría optimizada de cada uno de los 

complejos preparados así como sus orbitales moleculares y energías. En un paso posterior, se 

llevó a cabo la completa reducción de iones de Ag y Au por medio de la adición de NaBH4 y 

se obtuvieron los espectros de absorción UV-Vis para conocer el efecto del tamaño de las 

articulas en los máximos de absorción. Finalmente se realizaron estudios comparativos entre 

los diferentes estados de oxidación de los metales a fin de  conocer la influencia del estado 

de oxidación en la capacidad de absorción de fotones en el espectro UV-Vis y poder aplicar 

estos conocimientos en la modificación y preparación de catalizadores de TiO2 que sean 

activos bajo luz visible (Figura 4.13).    

 

Figura 4.7. Proceso de ganancia de electrones por parte de iones Au
3+

 a Au
1+

 y Au
0
 como 

parte del proceso de reducción del Au. 
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4.4. Foto actividad de catalizadores de TiO2 bajo luz UV y visible 

La foto sensibilidad de los nanomateriales preparados fue analizada en su respuesta ante la 

irradiación de luz con diferentes longitudes de onda dentro del espectro de luz UV-visible. 

Para este propósito, se estudió la absorbancia de cada uno de los fotocatalizadores 

preparados bajo el espectrofotómetro de UV-Vis. Estos estudios se llevaban a cabo en fase 

sólida, por medio de la aplicación de una delgada película de fotocatalizadores sobre la 

superficie de un portaobjetos. La película se formaba por la adición y el secado sucesivo de 

30 μL de una suspensión 0.1 mM de los catalizadores. Esta adición se repitió 5 veces y 

posteriormente se procedió a leer la muestra en el espectrofotómetro de UV-Vis. Para 

conocer las características de los catalizadores se realizaron barridos desde los 1100 hasta los 

200 nm.      

4.5. Oxidación de contaminantes bajo irradiación de luz UV y visible 

El estudio de la degradación de diferentes fenoles (fenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 

2,4,6-triclorofenol) se llevó a cabo en una mezcla de MeOH:H2O 50:50 debido a que la 

solubilidad de los fenoles en agua disminuye conforme aumenta el número de cloros en el 

anillo aromático. Para llevar a cabo estos experimentos se utilizaron dos diferentes 

estrategias: 

4.5.1 Oxidación de contaminantes bajo luz UV 

Para realizar estos experimentos, se  prepararon 100 mL de una solución de fenol 1.0 mM, 

esta mezcla fue depositada en un matraz redondo de cuarzo de 250 mL al cual se le adicionó 

posteriormente 0.1 mg de catalizador de TiO2. Posteriormente, se depositó el matraz dentro 

de un reactor especialmente diseñado que contiene un agitador magnético y está recubierto 

de hoja de aluminio a fin de aprovechar al máximo la radiación UV emitida por la lámpara 

de mercurio utilizada (Ace Glass, 120 W).  
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Figura 4.8. Esquema de dispositivo fabricado para los experimentos para la degradación de 

fenoles bajo luz UV 

A continuación, se activaron los fotocatalizadores por medio de la lámpara UV mientras la 

mezcla permanecía en agitación. Las muestras podían ser tomadas fácilmente con la 

utilización de micro pipeta a través de un agujero practicado en la parte superior del reactor 

foto catalítico (figura 4.14).  

4.5.2 Oxidación de contaminantes bajo luz visible 

Los fotocatalizadores fueron probados para la degradación de fenoles bajo luz solar. Sin 

embargo, para llevar a cabo estudios analíticos de cinética de degradación y análisis de 

productos, se utilizó un reactor fotoquímico visible como el mostrado en la figura 4.9 y fue 

necesario estandarizar las condiciones para asegurar la confiabilidad y reproducibilidad de 

las muestras; para tener consistencia en los estudios, las condiciones de degradación fueron 

las mismas que las utilizadas para los experimentos bajo luz UV.   
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Figura 4.9. Reactor foto catalítico de luz visible para la degradación de fenoles en presencia 

de catalizadores de TiO2. 

 

El reactor foto catalítico consiste en una serie de tubos de vidrio irradiados por una lámpara 

de halógeno (120 W, 78 mm, tipo C R7s). Estos tubos a su vez estaban dentro de un 

refrigerante con agua que evitaba la evaporación del solvente. En los experimentos, se   

utilizaban tres tubos con capacidad de 10.0 mL cada uno. A estos tubos se añadía una 

suspensión de catalizador con una concentración de 0.1 mg/L además de contener el 

contaminante disuelto (1.0 mM). 

4.6 Detección de fenoles por método colorimétrico 

Para poder corroborar la degradación de los fenoles en presencia de diferentes catalizadores 

de TiO2 bajo luz UV o visible, la concentración de estos fenoles ha sido analizado por 

colorimetría. Los fenoles presentan una conjugación de orbitales π, por lo cual absorbe en el 

UV-Vis alrededor de los 200-300 nm; sin embargo, debido a la formación de subespecies y 

especies radicales de alta energía a lo largo del proceso de fotocatálisis, hay gran cantidad de 

Lámpara Visible de halógeno 

Recirculador 

Refrigerante 

Solución de fenoles 
Suspensión de catalizadores 

Toma de corriente  
(120 V) 

Tubo de vidrio (10 mL) 



54 
 

interferencias en esta región (200-400 nm). Por tanto, una técnica adecuada y específica fue 

empleada para detección de fenoles. 

 

Figura 4.10. Reacción colorimétrica de 4-aminoantipirina para la detección de fenoles 

La reacción de fenoles con 4-aminoantipirina es una técnica específica ampliamente utilizada 

en investigación ya que permite detectar fenoles orto y para sustituidos con grupos carboxilo, 

halógenos, metoxi o ácido sulfónico
180

. Esta reacción se basa en la formación de un 

compuesto coloreado ya que los fenoles se unen a la 4-aminoantipirina en presencia de 

ferrocianuro de potasio (K3[Fe(CN)6]) bajo pH básico. Esta reacción tiene como resultado la 

formación de un compuesto amarillo coloreado que puede leerse a 500 nm. El procedimiento 

de colorimetría para fenoles se explica a detalle en la Tabla 4.1 

Tabla 4.1. Determinación de fenoles por 4-AAP 

No.  Procedimiento 

1 10 mL muestra 

2 Adición de 0.25 mL de NH4OH [0.5 N] 

3 Llevar a pH= 7.9 +/- 0.1 con buffer de fosfatos 

4 Adicionar 0.1 mL de AAP 

5 Adicionar 0.1 mL de K3[Fe(CN)6] 

6 Agitación por 15 min. 

7 Lectura de la muestra a 500 nm 

 

4.7 Análisis de diferentes condiciones de degradación de fenoles 

A lo largo del experimento se estudió el efecto que diferentes condiciones del sistema 

pueden tener sobre la degradación de fenoles; entre ellas se analizó el pH, solvente, 

concentración de contaminante y concentración de catalizador. Para tener consistencia en 
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estos experimentos, se estandarizaron condiciones de reacción (Tabla 4.2); estas condiciones 

solamente fueron modificadas cuando se estudiaba la influencia de cada condición 

específica.   

Tabla 4.2. Condiciones estandarizadas de reacción para estudio de diferentes condiciones de 

degradación de fenoles por catalizadores de TiO2 

Condición 
Condición 

estándar 

Rango de variación* 

Bajo Alto 

pH 7.0 3.0 12.0 

Sistema de disolvente 

(H2O:MeOH) 
50:50 100:0 0:100 

Contaminante 

[mmol/L] 
1.0 0.5 10.0 

Catalizador 

[mg/L] 
0.1 0.1 1.0 

 

En cada uno de los experimentos se llevó a cabo la reacción de degradación bajo luz UV o 

visible, según fuera el caso) y con los datos obtenidos se estudió la cinética de degradación 

de los fenoles bajo diferentes condiciones de sistema y se pudo hacer un análisis comparativo 

así como proponer un mecanismo de reacción que fue posteriormente corroborado con 

cálculos teórico-computacionales. 

4.8 Análisis de productos de reacción 

La determinación de sub productos de reacción formados durante el proceso de fotocatálisis 

heterogénea de fenoles es importante para conocer el proceso de degradación de 

contaminantes y así, proponer un mecanismo de reacción que explique la degradación de 

reactivos originales así como el proceso de formación de los subproductos. Para conocer los 

productos de reacción formados durante el proceso de oxidación, se empleó principalmente 

la resonancia magnética nuclear (RMN) y la cromatografía de gases acoplada a  

espectrometría de masas (GC-MS). 

4.8.1 Determinación de productos por RMN  

Para realizar estos experimentos se procedió a llevar a cabo la degradación de fenol en 

condiciones estandarizadas (ver Tabla 4.2) a excepción del solvente, el cual fue sustituido 

por solventes deuterados (D2O sustituyó al agua y CD3OD sustituyó al metanol). Esta mezcla 
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fue puesta en tubos de RMN y se irradiaron con luz visible utilizando el reactor descrito 

anteriormente. La mezcla fue analizada en diferentes intervalos de tiempo en sus núcleos de 

1
H. 

4.8.2 Determinación de productos por GC-MS 

La estructura química de los subproductos de reacción formados por la degradación de fenol 

fue estudiada también.  Para realizar estos análisis, se llevó a cabo la degradación de 

diferentes fenoles bajo las condiciones estándar anteriormente mencionadas utilizando 

irradiación visible. Sin embargo, el solvente utilizado en estos experimentos fue metanol al 

100%, debido a que el agua no es un solvente adecuado para análisis de espectrometría de 

masas
181

.  

4.9 Optimización de condiciones de reacción por análisis estadístico 2
k
 factorial 

La degradación de los fenoles por medio de la utilización de los catalizadores modificados 

puede ser efectiva siempre y cuando se tengan las condiciones adecuadas en el sistema de 

reacción. Para tal efecto es necesario conocer los efectos que diferentes condiciones pueden 

tener en el porcentaje final de degradación de los contaminantes. Un enfoque estadístico 

adecuado puede proporcionar suficiente información para optimizar un proceso; sin 

embargo, es necesario escoger adecuadamente el estudio estadístico a realizar, tratando de 

obtener la mayor cantidad de información con el mínimo número necesario de experimentos. 

El diseño de experimentos del tipo 2
k
 factorial cumple con estos requisitos; por diseño 

factorial se entiende aquel en el que se investigan todas las posibles combinaciones de los 

niveles de los factores en cada ensayo completo o réplica del experimento. 

Los diseños factoriales poseen algunas ventajas como: 

 Son más eficientes que los experimentos de un factor a la vez. 

 Los diseños factoriales son necesarios cuando alguna interacción puede estar 

presente, para evitar hacer conclusiones engañosas. 
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 Los diseños factoriales permiten estimar los efectos de un factor en diversos niveles 

de los otros factores, produciendo conclusiones que son válidas sobre toda la 

extensión de las condiciones experimentales.  

4.9.1 Planeación experimental:  

En el estudio de degradación de fenoles en presencia de catalizadores modificados de TiO2-

Fe3O4/Ag fueron realizados por irradiación visible, se estudiaron tres diferentes parámetros 

que pueden afectar directamente el porcentaje de remoción de los contaminantes analizados.  

A: Concentración de catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag 

B: Concentración de contaminante [mM] 

C: pH 

Durante estos experimentos se evaluó la degradación de cuatro diferentes clorofenoles por 

separado. Se midió el porcentaje de degradación de cada contaminante utilizando los factores 

A, B y C en diferentes proporciones altas (+) y bajas (-). De acuerdo al diseño de 

experimentos con tres niveles n= (2)
3
= 8, estas combinaciones pueden determinar las 

proporciones de cada factor para maximizar la degradación de contaminantes (Figura 4.17)   

 

Figura 4.11. Domino experimental para tres factores continuos en variables codificadas. Los 

experimentos de los vértices son los utilizados en el diseño factorial completo. 
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Para realizar los experimentos requeridos por este estudio estadística, es necesaria la 

formación de una matriz que ordene de manera racional las posibles combinaciones de las 

tres variables (A, B y C) a sus dos diferentes niveles (+ y -). Este arreglo de Yates
182

 genera 

esta matriz, así como sus correspondientes experimentos se repitió para cada uno de los 

contaminantes estudiados (fenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol).   

Tabla 4.3. Matriz de diseño de arreglo de Yates para experimentos de oxidación de fenoles 

por catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag 

Combinación 

Tratamiento 
1 

A 

TiO2 

[mg/L] 

B 

Contaminante 

[mM] 

C 

[pH] 
AB AC BC ABC 

1 + 1.0 2.0 5.0 - - - - 

a + 2.0 2.0 5.0 + - - + 

b + 1.0 10.0 5.0 - + - + 

c + 2.0 2.0 9.0 - - + + 

ab + 2.0 10.0 5.0 + + - - 

ac + 2.0 2.0 9.0 + - + - 

cb + 2.0 10.0 9.0 - + + - 

abc + 2.0 10.0 9.0 + + + + 

 

Dentro del arreglo de Yates (Figura 4.3) las diferentes variables están representadas como A, 

B y C mientras que a, b y c representan el nivel alto; el nivel bajo por el contrario se da en 

los casos que no se representa la letra de acuerdo a la Tabla 4.4: 

Tabla 4.4. Parámetros de trabajo para diseño de experimentos 2
k
 (k=3) factorial 

Símbolo Variable Nivel alto (+) Nivel bajo (-) 

A Concentración de 

catalizador 

2.0mg/L 1.0 mg/L 

B Concentración de 

contaminante 

10.0 mM 1.0 mM 

C pH del medio 10.0 3.0 

 

Para realizar los experimentos correspondiente al diseño de experimentos, se utilizaron tubos 

de ensaye de 10.0 mL en los que se llevó a cabo la oxidación de los diferentes contaminantes 

utilizando el reactor fotocatalítico visible descrito en la figura 4.6. La reacción se lleva a 
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cabo por 6 horas y al final se determinó la concentración de fenol remanente por medio de la 

reacción colorimétrica de 4-aminoantipirina y su posterior lectura en el espectrofotómetro de 

UV-Visible. Los porcentajes de degradación obtenidos fueron finalmente analizados como 

respuesta a cada una de las combinaciones.  

4.9.2 Análisis del efecto de variables 

Para conocer los efectos de las diferentes variables utilizadas, se utilizan técnicas estadísticas 

como el análisis de varianza en un grupo de experimentos (ANOVA). Este análisis nos 

permite conocer cuál de las variables puede tener efectos significativos que repercutan de 

manera positiva en la reacción, para encontrar los efectos que realmente puedan describir el 

comportamiento del sistema. Para conocer la importancia de cada una de las variables 

utilizadas, se calcularon los efectos y sus correspondientes contrastes, por ejemplo, en el caso 

de A (Concentración de catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag), su contraste y efecto están descritas 

por las ecuaciones 4.1 y 4.2: 

                                       (4.1) 

            
 

  
                        (4.2) 

Con el análisis del valor de los efectos de cada uno de los parámetros estudiados (A, B y C), 

es posible establecer las condiciones óptimas de reacción para maximizar el porcentaje de 

degradación de fenoles utilizando el catalizador modificado de TiO2. El análisis de resultados 

se realiza con la ayuda del software especializado Wolfram Mathematica 10.1
183

 y a través 

del análisis de varianza es posible obtener un modelo matemático polinómico que 

acomodado en forma de ecuación puede describir el modelo matemático que explica las 

diferentes interacciones  y efectos de las variables (ecuación 4.3). 

                                                  (4.3) 

Una vez obtenido este modelo matemático, se puede conocer bajo qué condiciones y 

proporción de cada variable A, B y C se pueden obtener los mayes rendimientos para la 

degradación de los cuatro diferentes fenoles y clorofenoles estudiados.  
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Durante este estudio estadístico, todos los experimentos se realizaron por duplicados para 

asegurar reproducibilidad de la técnica; los valores utilizados para los análisis de Varianza 

así como el cálculo del efecto de las variables son por tanto, el promedio resultante de dos 

diferentes pruebas de degradación.    

4.10. Estudios teóricos de la degradación de fenoles 

A través de los datos obtenidos y el análisis del mecanismo de reacción propuesto, se 

propuso llevar a cabo una simulación teórica del proceso de oxidación de diferentes fenoles 

(fenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol). Estos estudios están basados en 

cálculos teórico-computacionales a través de la Teoría de Funcionales de Densidad (DFT) y 

fueron utilizados para calcular las energías de activación correspondiente a cada una de las 

etapas del mecanismo de reacción (Figura 4.18). Generalmente, el radical OH producido en 

presencia de luz con catalizador modificado de TiO2, por tal razón, se hizo optimización de 

radicales OH con contaminantes se llevó a cabo teóricamente para analizar la velocidad de 

reacción de cada uno de los fenoles y comparar la tendencia con los resultados 

experimentales.  

 

Figura 4.12. Esquema para el cálculo teórico de energías de activación a través de la Teoría 

de Funcionales de la Densidad (DFT) 

 

4.10.1 Procedimiento computacional 

Todas las estructuras fenólicas estudiadas, tanto fenoles como el radicar OH, fueron 

inicialmente optimizadas utilizando un set de bases B3LYP/6-311G (d, p). Los resultados 
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obtenidos de conformación geométrica fueron a su vez utilizados como input para el cálculo 

de la energía de activación (AE) en cada uno de los pasos. Durante esta etapa, se 

determinaron los intermediarios a través de un cálculo QST3 debido a la capacidad de este 

sistema y la energías de reacción se obtuvieron por cálculos IRC (Internal Reaction 

Coordinates) para cada uno de los pasos descritos en el mecanismo propuestos así como para 

cada uno de los cuatro fenoles estudiados
184

.  

4.11. Propuesta de reactor foto catalítico solar 

Se contempló el diseño y pruebas a escala piloto de un reactor foto catalítico solar para  

corroborar la degradación de los diferentes fenoles en presencia de catalizadores de TiO2 

modificados bajo luz visible. Este reactor está basado en un colector cilíndrico parabólico 

que concentra la mayor cantidad posible de radiación solar para dirigirlo hacia un foco en el 

que se encuentra un recipiente de vidrio que contiene la solución contaminante así como los 

catalizadores encargados del proceso de foto oxidación (figura 4.19).  

 

Figura 4.13. Reactor fotocatalítico solar diseñado para la degradación de fenoles 

4.12. Materiales y reactivos: 

A lo largo del procedimiento experimental se utilizaron diferentes materiales y reactivos los 

cuales fueron adquiridos con diferentes distribuidores. Para la preparación de catalizadores 
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de TiO2 se utilizó tert-butóxido de titanio (Ti (OCH2CH2CH2CH3)4), óxidos de hierro (FeCl3, 

y FeCl2), los cuales fueron adquiridos de Sigma Aldrich. Los solventes fueron obtenidos de 

distribuidores locales. En los estudios de degradación, los contaminantes que se utilizaron 

son fenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol (Sigma Aldrich).     

4.13 Técnicas analíticas empleadas 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Las determinaciones fueron realizadas en un 

equipo RMN de 7.2 T Marca Varian Modelo Unity Inova. En estos experimentos se 

utilizaron solventes deuterados (D2O y CD3OD) y una potencia de 400 MHz para poder 

obtener espectros adecuados de 
1
H. Cromatografía de Gases acoplada a Masas (GC-MS): 

Junto con RMN, la cromatografía de gases acoplada a masas se utilizó en la determinación 

de los sub productos de reacción. Durante estos análisis, se utilizó metanol como solvente y 

el equipo utilizado fue un espectrómetro de masas marca Thermo, modelo DFS (doble 

sector) con entrada para sonda directa y acoplado a Cromatógrafo de Gases marca Thermo, 

modelo Trace GC Ultra (columna capilar DB5), la fragmentación de las moléculas fueron 

analizadas por medio de  Ionización Electrónica y Bombardeo con Átomos Rápidos. 

Espectrofotometría de UV-Vis: La técnica de Espectrofotometría de UV-Vis fue 

ampliamente utilizada a lo largo de proyecto con diferentes fines. Para la determinación del 

rango de absorción de los diferentes fotocatalizadores utilizados, se utilizó un equipo Perkin 

Elmer Lambda 2 equipado con una esfera de integración la cual hizo posible hacer 

mediciones en sólido. Para los estudios cinéticos de degradación de contaminantes, se utilizó 

un equipo Perkin Elmer Lambda 25. Determinación de pH: El pH de diferentes 

disoluciones así como para realizar los experimentos de degradación de contaminantes bajo 

diferentes valores de pH se empleó un potenciómetro Oakton pH 1100/ pH 1200 el cual fue 

calibrado antes de cada experimentos con buffer de fosfatos de pH 4.0, 7.0 y 10.0. 

Difracción de rayos X: La estructura cristalina de las muestras se analizaron mediante 

análisis de XRD, utilizando un difractómetro Rigaku RU300 (radiación Cu Kα, λ = 0.154 

nm). El tamaño promedio de grano se calculó según la fórmula de Scherrer. Microscopia 

electrónica de Transmisión (TEM): La morfología  y tamaño de los fotocatalizadores 

utilizados se determinó por medio de la utilización de un Microscopio Electrónico de 

Transmisión JEOL 2010 con un potencial de aceleración de 200.0 kV equipado con detector 
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de EDS para determinación de contenido elemental. Para conocer las fases cristalinas, se 

utilizaron los patrones de difracción obtenidos a partir de estos análisis. Espectroscopia por 

Dispersión de Energía de Rayos X (EDS): Esta técnica es complementaria a los análisis 

por microscopia electrónica de transmisión. El TEM utilizado cuenta con un analizador 

Oxford ISIS. Dispersión Dinámica de Luz (DLS): Los análisis de DLS se llevaron a cabo 

para conocer el tamaño de las partículas así como la dispersión y uniformidad del material 

preparado. Para estos análisis se recurrió a un aparato Malvern Nano tracker.   

4.13.1 Microscopia electrónica de barrido 

El microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) es un tipo de 

microscopio con la capacidad de generar imágenes de alta resolución (~3 nm) de la 

superficie de una muestra. Dependiendo de la forma en que la imagen es creada, la imagen 

de SEM puede tener la típica apariencia en tres dimensiones que es utilizada para 

caracterizar la superficie y morfología de un objeto. El cañón de electrones utilizado en este 

microscopio produce un flujo de electrones en un vacío creado dentro de una cámara en la 

que se encuentra la muestra. Los electrones producidos son colimados por un condensador 

electromagnético y enfocados a la muestra por medio de bobinas deflectoras. La imagen es 

posteriormente formada por medio de la colección de electrones secundarios o primarios 

reflejados por la muestra (Figura 4.2). Por medio de la correlación de la posición de los 

electrones con la señal se forma una señal monocromática. El SEM es un instrumento 

multipropósito con diversos modos de imagen disponibles. Por un lado, se pueden utilizar los 

electrones secundarios emitidos por la muestra al interactuar con el flujo electrónico. Estas 

imágenes permiten conocer la composición y morfología superficial; por otro lado, las 

imágenes obtenidas utilizando electrones retro dispersados, se analizan los electrones de alta 

energía que emergen de la muestra. La cantidad de electrones retro dispersados  se da en 

función del número atómico promedio de la muestra, por lo que es posible tener una idea de 

la composición y homogeneidad química de la muestra. En la actualidad, se ha desarrollado 

equipos de SEM acoplados a detectores de rayos X; por ejemplo los detectores de EDS. 

Cuando un rayo de alta energía incide sobre la muestras, se producen rayos X características 

de los elementos presentes en la muestra.    
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Figura 4.14. a) Microscopio electrónico de barrido SEM); b) principio de interacción 

electrones-muestra formación de imágenes en SEM 

4.13.2 Microscopia electrónica de transmisión 

La microscopia electrónica de transmisión (Transmission Electron Microscope, TEM) es un 

método de obtención de imágenes en la que los electrones son transmitidos a altas energías, 

por lo que son capaces de atravesar la muestra. Estos electrones transmitidos son 

amplificados a través de una serie de lentes electromagnéticos. La señal magnificada puede 

ser entonces observada por medio de difracción de electrones o por una imagen obtenida con 

electrones (Figura 4.3). Los patrones de difracción de electrones son generalmente utilizados 

en muestras cristalinas para conocer su estructura. El tamaño de grano y la presencia de 

diferentes planos cristalinos se observa por medio de la imagen de la muestra con electrones 

y la estructura cristalina se estudia a partir de los patrones de difracción. El TEM tiene tres 

componentes básicos: Primero, un cañón de electrones que produce un flujo de electrones y 

un sistema condensador  que enfoca el rayo de electrones a la muestra; segundo, un sistema 

de formación de imágenes que consiste en un porta muestras, lentes-objetivo y  un proyector 

que enfoca los electrones que pasan a través de la muestra. Finalmente, se encuentra un 

sistema de formación de imágenes que convierte la imagen de forma que pueda ser percibida 

por el ojo humano. Este sistema consiste en una pantalla fluorescente para ver la imagen.  
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Figura 4.15. a) Microscopio electrónico de transmisión TEM); b) principio de interacción 

electrones-muestra formación de imágenes en TEM 

 

4.13.3 Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) es una de las técnicas vitales para la 

caracterización y control de calidad de múltiples materiales. El XRD se usa para la 

determinación de fase cristalina de los materiales. Los materiales cristalinos tienen patrones 

de difracción característicos que pueden ser usados para su identificación. Cuando el material 

es identificado, la cristalografía de rayos X es utilizada para conocer su estructura; esta 

técnica muestra la forma en que los átomos están acomodados  y da información acerca de 

las distancias interatómicas, su ángulo, ubicación, etc. El tamaño y la forma de la celda 

cristalina pueden entonces ser determinada. Los rayos X son generados por medio de 

interferencia constructiva de un rayo dispersado por cada una de las caras cristalinas en un 

ángulo específico. La difracción de polvos se basa en la ley de Bragg, que se muestra en la 

figura 4.4. 
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Figura 4.16. a) Difractómetro de rayos X; b) principio de difracción de rayos X basado en la 

ley de Bragg 

 

4.13.4 Espectroscopia por dispersión de energía de rayos X (EDS) 

La técnica de EDS es un método analítico utilizado para conocer la composición elemental 

de una muestra a partir del carbono (z=6). Esta técnica se basa en el análisis de una muestra a 

partir de las interacciones entre los electrones incidentes y el material, analizando los rayos X 

emitidos por el material en respuesta al impacto de partículas cargadas. Esta técnica se basa 

en el principio bajo el cual cada elemento tiene una estructura atómica particular que permite 

que los rayos X emitidos tengan características distintas y específicas para cada elemento. 

Para conocer la emisión de rayos X característicos de una muestra, un haz de electrones, e
- 
de 

alta energía es enfocado hacia la muestra de estudio (figura 4.5). En un estado de reposo, un 

átomo dentro de la muestra contiene electrones no excitados en los distintos niveles de 

energía dentro de las capas electrónicas adheridas al núcleo. Las altas energías incidentes 

pueden estimular a los electrones de los átomos a capas electrónicas más internas formando 

un hueco electrónico. Posteriormente, un electrón proveniente de una capa externa sustituye 

este hueco y la diferencia de energía entre la capa electrónica superior e inferior puede ser 

emitida en forma de rayos X. Frecuentemente en vez de una emisión de rayos X la energía 

excedente migra hacia un electrón proveniente de una tercera capa electrónica incitando su 
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eyección. Esta categoría de electrones eyectados se conocer como electrones Auger y la 

técnicas utilizada para su estudio es la espectroscopia de electrones Auger (AES). 

 

Figura 4.17. a) Principio de análisis de EDS; b) espectro de composición elemental deTiO2.    

4.13.5 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier 

La espectroscopia de infrarrojo se basa en el concepto que las moléculas absorben 

frecuencias particulares que representan las características de su estructura debido al valor de 

frecuencia de resonancia; esto es, la frecuencia de la radiación absorbida coincide con la 

frecuencia de un determinado grupo funcional. La detección de energía se logra en base a la 

masa de los átomos, la energía potencial y su vibración. Dado que cada material está 

compuesto de una combinación distintiva de átomos, es difícil que dos compuestos generen 

un espectro idéntico. Por lo tanto, la espectroscopia infrarroja puede ser usada en análisis 

cualitativo y en la identificación de diferentes especies en un material (figura 4.6). 

Adicionalmente, el tamaño de los picos da información acerca de la cantidad de material. La 

espectroscopia de infrarrojo puede ser utilizada en un amplio rango de aplicaciones desde 

películas, polvos y material a gran escala. El espectro de infrarrojo de los compuestos puros 

es usualmente único y distinto por lo que se considera una “huella digital” de la molécula. 
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Figura 4.18. Espectroscopio de infrarrojo de transformada de Fourier 

4.13.6. Espectrofotometría de absorción UV-Vis 

Un espectro de UV-Visible es el resultado de la interacción de la región ultravioleta y visible 

(UV-Vis) del espectro electromagnético con una muestra. La absorción de radiación UV-Vis 

depende en gran medida de la estructura electrónica de las especies. Los niveles de energía 

de partículas dentro de un átomo o una molécula tienen un cierto número de niveles de 

energía vibracional y a su vez, cada nivel vibracional tiene un número de niveles 

rotacionales. Cuando los átomos absorben energía, los electrones migran de los estados 

basales a los estados excitados (figura 4.7). Dentro de una molécula, los átomos vibran y 

rotan unos respecto a otros; estos estados vibracionales y rotacionales tiene diferentes niveles 

discretos de energía. Cuando un material absorbe luz UV-Vis, esto resulta en la excitación de 

los electrones periféricos. Hay varios tipos de transiciones electrónicas posibles entre 

electrones π, n y σ; por ejemplo, σ→ σ*, n→ σ*, σ→ σ* y π→ π*. Un electrón de enlace σ 

puede ser excitado a su correspondiente orbital de antienlace σ*; sin embargo energía 

requerida para este tipo de transición es generalmente alta. Transiciones del tipo n→ σ* 

pueden generarse en compuestos saturados que contienen átomos con pares de electrones 

libres los cuales son los responsables de las transiciones σ*; estas transiciones, a diferencia 

de σ→ σ* requieren menor energía. Sin embargo, la mayor parte de las transiciones 

estudiadas en la espectrofotometría de UV-Vis son σ→ σ* y π→ π*, estas transiciones 

usualmente requieren grupos insaturados en una molécula para sustituir los electrones π 

excitados. Por medio de esta técnica se pueden conocer las transiciones válidas y las 

diferencias de energías entre estados energéticos (ΔE) así como entre bandas de conducción 
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y valencia de semiconductores. Por tal razón, esta técnica es una herramienta muy útil en la 

determinación del bandgap de materiales.  

 

Figura 4.19. a) Espectrofotómetro de UV-Vis; b) representación esquemática de las 

diferentes transiciones electrónicas durante el proceso de absorción UV-Vis 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Los nano materiales de TiO2 así como los híbridos de TiO2 con Fe3O4 y sus derivados con 

depósitos de Ag y Au fueron sintetizados de acuerdo a la metodología descrita 

anteriormente.  Todos los materiales fueron caracterizados por medio de métodos analíticos 

(TEM, SEM, DLS, UV-Vis, FTIR, XRD, EDS, etc.). Posteriormente, se realizaron estudios 

de degradación de fenoles para conocer la cinética de reacción y los productos formados. La 

finalidad de estas modificaciones es la formación de un catalizador que sea efectivo tanto 

bajo luz UV como bajo luz Visible. Para lograr esto, nanopartículas de metales nobles (Ag, 

Au) fueron elegidas para el depósito superficial sobre TiO2 para aumentar la separación de 

carga, reducir la tasa de recombinación de pares hueco-electrón, además de reducir el band-

gap del dióxido de titanio 
185

. Entonces, el presente trabajo discute la oxidación de diferentes 

cloro- fenoles al utilizar TiO2 -Fe3O4 nano-híbridos tras el depósito de NPs de Ag o Au; así 

como el análisis de la influencia del metal (Ag o Au) en la oxidación de fenol bajo luz UV y 

visible. Así mismo, se discutió el orden de reacción y velocidad para la oxidación de fenoles; 

además, se analizó el efecto del disolvente empleado y la influencia del pH en el medio, 

también, se empleó la teoría de funciónales de la densidad  (DFT) para corroborar el 

mecanismo de oxidación a través de sus estados de transición.  

 

5.1. Caracterización  

 

5.2.1. Caracterización de materiales por XRD 

 

Los difractogramas obtenidos para los diferentes catalizadores utilizados se muestran en la 

figura 5.1. En el caso del catalizador de TiO2 simple, se pueden observar las reflexiones de la 

anatasa y están marcados con sus ángulos y sus índices de Miller (caras cristalinas) en 

2=26.5 (101), 36.8 (004), 47.2 (200), 55-56 (105) and (211), 63.5 (204) and 69.2 (116) 
186

; 

estos picos fueron también observados en los catalizadores híbridos de TiO2- Fe3O4, sin 

embargo, en estos materiales híbridos, fue posible observar adicionalmente los picos 

correspondientes al óxido de hierro (Fe3O4), conocido como magnetita en 2θ=30.1 (220), 
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34.8 (311), 43.7 (400), 56.8 (511) y 59.5 (440) 
187

, los resultados fueron corroborados por 

medio de la utilización de bases de datos provenientes del 

Joint Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS). Para anatasa, la ficha utilizada 

fue JCPDS 84–1286, mientras que para caracterizar los cristales de magnetita Fe3O4, se 

utilizó JCPDS 19–0629
188

. Como es posible apreciar en los difractogramas de los materiales 

híbridos de TiO2- Fe3O4, se observa un ensanchamiento en la señal de difracción de rayos X 

cuando se analizan materiales con un tamaño de partícula reducido. Puesto que la difracción 

es un proceso de interferencia entre los haces reflejados por sucesivos planos equidistantes, 

la anchura de los picos en esta técnica será inversamente proporcional al número de planos 

difractados coherentemente. Cuando los cristales de estudio son de tamaños micro o 

nanométricos, el haz se dispersará a diferentes direcciones debido al pequeño tamaño de los 

cristales en la muestra
189

.  

 

Figura 5.1. Difractogramas de nano catalizadores de TiO2 

 

Se llevó a cabo el cálculo teórico del tamaño de grano de los catalizadores preparados a 

través del método de Scherrer-Debye. Este método correlaciona el tamaño de las partículas 
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sub-micrométricas a través del ensanchamiento de cristal observado en los difractogramas de 

Rayos- X. Para calcular el tamaño promedio del grano en un nano material, se aplica la 

ecuación 5.1
190

: 

 

  
   

      
        (5.1) 

 

τ= tamaño promedio de grano (nm); K= factor de forma; en la mayoría de los casos se utiliza 0.9; λ=  es la 

longitud de onda de rayos X (Kα del átomo de Cu), 1.54 Å; β= anchura total del pico a analizar a mitad de su 

intensidad máxima (Full Width at Half Maximum, FWHM) definida en radianes; θ= ángulo de Bragg. 

 

El  tamaño promedio de grano en todos los catalizadores es menor a 20 nm, salvo en el caso 

del catalizador de TiO2, en cuyo caso fue mayor (Tabla 5.1). Por ejemplo, para el catalizador 

de TiO2-Fe3O4 /Ag (1.0% w/w), el tamaño de grano de TiO2 cambio de 10.59 nm a 17.48 en 

comparación con el catalizador de TiO2-Fe3O4 sin depósito de metales; mientras en el caso 

del catalizador con depósito de Au, el tamaño de grano paso de 10.59 a 17.48 nm. Estos 

cambios se pueden deber a la interacción entre la magnetita y el TiO2 durante el proceso de 

separación, ya que en el caso de los catalizadores híbridos de TiO2-Fe3O4, el crecimiento del 

óxido de titanio se da de una forma epitaxial, lo cual puede modificar el tamaño de grano 
191

.   

 

Tabla 5.1. Tamaño de grano calculado para los diferentes catalizadores preparados a través 

de la ecuación de Scherrer. 

Catalizador τ TiO2 

(nm) 

τ  Fe3O4 

(nm) 

TiO2 28.95 -- 

TiO2-Fe3O4 10.59 14.22 

TiO2-Fe3O4/Ag 12.19 15.59 

TiO2-Fe3O4/Au 17.48 18.34 

  

5.1.2. Análisis de microscopia electrónica de barrido, transmisión y EDS de nano 

materiales de TiO2 

 

Se realizaron análisis de TEM y SEM para las nanopartículas de Fe3O4 antes y después del 

tratamiento químico que depositaba una capa de TiO2 sobre la superficie de las esferas de 

Fe3O4. La imágenes de SEM con electrones secundarios (Figura 5.2a y 5.2b) muestran que 
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las nanopartículas de Fe3O4 tiene una forma semiesférica regular; por otro lado, las 

nanopartículas de Fe3O4 recubiertas con TiO2 muestran una forma semiesférica pero con un 

mayor tamaño y mayor rugosidad debido a la adición de cristales de TiO2 
142b

.  

 

Figura 5.2. Imágenes de SEM para materiales de TiO2 y Fe3O4; a) nanopartículas de Fe3O4 

sencillas; b) nanopartículas de Fe3O4 recubiertas de TiO2 después de un tratamiento térmico a 

450 °C. 

 

Los análisis de TEM muestran nanopartículas de Fe3O4 (Figura 5.3a) con una forma esférica 

uniforme con bordes lisos con tamaños entre 50 y 90 nm. Para la preparación de las 

partículas modificadas de TiO2-Fe3O4, se recurrió a la adición de un precursor de titanio y un 

tratamiento térmico a 450 °C. El análisis de TEM de estos materiales muestra partículas 

redondeadas de alrededor de 100 nm con bordes irregulares lo que sugiere el crecimiento 

epitaxial de cristales de TiO2 alrededor de los núcleos de Fe3O4 (Figura 5.3b) 
192

.  

 

Figura 5.3. Imágenes de TEM de bajo aumento que muestran los materiales preparados a) 

nanopartículas simples de Fe3O4; b) nanopartículas de Fe3O4 con recubrimiento de TiO2 

superficial. 

a) b) 

a) b) 
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Las imágenes de TEM permitieron observar con detalle la capa de TiO2 alrededor de los 

núcleos de Fe3O4 (Figura 5.4a-d). En estas imágenes es posible ver formaciones cristalinas 

sobre la superficie de magnetita. La cubierta sobre estas partículas no es una capa uniforme, 

sino una agrupación de cristales de TiO2  creciendo sobre la superficie con un ancho 

aproximado de 15-20 nm (Figura 5.4b). La formación de una capa multicristalina de TiO2 

tiene como ventaja el aumento del área superficial de los catalizadores lo cual puede 

contribuir positivamente a  la foto actividad y eficiencia de generación de radicales OH, tal y 

como se observó posteriormente en los estudios cinéticos de degradación de contaminantes. 

 

Figura 5.4. Imágenes de TEM de los materiales modificados de TiO2-Fe3O4; c) Imagen de 

de HRTEM mostrando TiO2 cristalino sobre los bordes de las esferas de Fe3O4; d) 

Caracterización cristalográfica de la anatasa a través de imágenes de HR-TEM; inserto: 

trama FFT de los cristales utilizado para el análisis cristalográfico.  
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Después de analizar las nano esferas de TiO2-Fe3O4 a través de TEM convencional fue 

posible llevar a cabo análisis de alta resolución (HRTEM) a fin de observar el material 

cristalino presente en la superficie de las esferas magnéticas de Fe3O4. Este análisis confirmó 

la presencia de TiO2 sobre los núcleos de magnetita. El análisis de la transformada de Fourier 

(FFT) confirmó que los cristales presentes corresponden a la fase de TiO2 anatasa con una 

distancia de 3.71 Å en la orientación preferencial [101] interplanar
193

. Esta orientación se 

encuentra en toda la superficie lo cual sugiere un crecimiento epitaxial 
194

. El análisis por 

EDS fue realizado a través de 15 mediciones sobre la rejilla de observación. El promedio de 

las mediciones obtenidas fue tomado como un resultado representativo de la composición de 

la muestra. De acuerdo a estos análisis (tabla 5.2), los catalizadores de TiO2-Fe3O4 están 

compuestos en su mayoría de Fe3O4 con una pequeña proporción de TiO2, lo cual concuerda 

con los análisis de TEM, donde las nano esferas de Fe3O4 fueron recubiertas con una delgada 

capa de TiO2 (Figura 5.4a).   

  

Tabla 5.2. Análisis de Dispersión de Energía de rayos (EDS) de los catalizadores de TiO2 

modificados. 

  TiO2 TiO2-Fe3O4 TiO2-Fe3O4/Ag TiO2-Fe3O4/Au  

 

 
Peso 
% 

Atómico 
% 

Peso 
% 

Atómico 
% 

Peso 
% 

Atómico 
% 

Peso 
% 

Atómico 
%  

O 42.49 68.75 40,14 67.64 38.75 66.46 38.03 66.1 
 

Ti 57.50 31.25 41.56 23.52 42.28 24.36 41.82 24.41 
 

Fe -- -- 18.28 8.82 18.37 9.02 17.94 8.93 
 

AG -- -- -- -- 0.59 0.15 -- -- 
 

Au -- -- -- -- -- -- 1.82 0.26 
 

Cl -- -- -- -- -- -- 0.38 0.29 
 

Total 99.99 100 99.98 99.98 99.99 99.99 99.99 99.99 
 

Coeficiente 

de 

correlación 0.94 0.89 0.91 0.92  

  
  

 

La tabla 5.2 muestra la composición típica de TiO2
 195

. Y en caso de TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-

Fe3O4/Au los datos composicionales de Fe3O4/Au encajan con la composición teórica con 

una proporción de 10:1 de TiO2: Fe3O4. Las concentraciones de deposición de metales 
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estuvieron por debajo de 1.0% w/w, distribuyendo uniformemente el TiO2 en materiales 

híbridos para producir TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au. 

 

5.1.3. Análisis de distribución de tamaño por DLS 

 

Figura 5.5. Análisis de distribución de tamaño de catalizadores de TiO2; a) TiO2; b) TiO2-

Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag; d) TiO2-Fe3O4/Au  

 

Lo análisis de dispersión dinámica de luz (DLS) muestran que TiO2 NPs están presentes en 

dos diferentes tamaños con distribución uniforme; de 50 nm para partículas aisladas y 264 

nm en caso de nano agregados (figura 5.5). En el caso de los compuestos de TiO2-Fe3O4, se 

muestra una distribución uniforme alrededor de 100-150 nm. El tamaño del NPs Ag 

depositadas sobre  la superficie de TiO2-Fe3O4 es entre 10-15 nm, mientras que para las 

nanopartículas de Au,  el tamaño fue 35-50 nm, demostrando que NPs Ag son generalmente 

de menor tamaño en comparación que de NPs Au debido al efecto relativista (figura 5.5c y 

5.5d)
196

. 

 

5.1.4. Estudios de nano catalizadores de TiO2 por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) 

Los análisis de FTIR (Perkin-Elmer 400 FTIR) fueron llevados a cabo usando KBr como 

referencia para mostrar los picos característicos 
197

. La figura 5.6a muestra el espectro de las 
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nanopartículas de magnetita sencilla con sus picos característicos a ~600, ~1080 y ~1500 cm
-

1
. Por otro lado, el espectro de TiO2 sencillo también se muestra (Figura 5.6b) con su 

característica banda a 600 nm asignado para el tramo de Ti-Ti-O pero también se observa 

una amplia banda cerca de 3400 cm
-1

 que se atribuye a los O-H estiramiento vibración
 198

. En 

el caso de los catalizadores híbridos de TiO2-Fe3O4 el perfil de las partículas de magnetita se 

ve claramente sobre el perfil de TiO2. En estos casos, se observa un pico en ~1080 cm
-1

 

característico del Fe3O4 en todos los materiales híbridos; también se ve los picos del 

estiramiento Ti-O-Ti ~600 cm
-1

 , así como la banda ancha de vibración O-H en ~3400 cm
-1 

confirmando la formación de nano materiales híbridos de TiO2-Fe3O4 
199

.  

 

Figura 5.6. Espectros FTIR de los diferentes catalizadores preparados;  a) Fe3O4; b) TiO2; c) 

TiO2 -Fe3O4; d) TiO2-Fe3O4/Ag y e) TiO2-Fe3O4/Au. 

  

5.2. Espectros de absorción UV-Vis y cálculo teórico de bandgap de los catalizadores 

preparados 

 

Los estudios de foto actividad de los catalizadores se realizaron por medio de 

espectrofotometría UV-visible de estado sólido (Figura 5.7). Se obtuvo el espectro de 
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absorción en el espectro ultravioleta visible con el fin de calcular su banda prohibida de 

energía utilizando la ecuación de Einstein-Planck (ecuación 5.2). Esta ecuación sirve para 

encontrar la energía de un fotón al correlacionar su energía con la longitud de onda:  

E = hv                             (5.2) 

E = Energía (J= 1.602x10
-19

 eV); h = constante de Planck, (6.626×10
−34

 J/s); v = frecuencia (Hz = 1.0 c/s). 

 

Si se aplica a su vez esta correlación para radiación electromagnética viajando a través del 

aire tomando un factor de corrección para la luz viajando a través de la atmósfera 
200

:  

 

v = c / λ                             (5.3) 

c = Velocidad de la luz en la atmósfera en el vacío (2.997x10
8
 m/s); λ = longitud de onda (m) 

 

Se puede sustituir esta relación en la ecuación de Planck para obtener: 

E = h c / λ                            (5.4) 

 

A partir de las ecuaciones 1 y 3, se puede observar que la energía de un fotón es directamente 

proporcional a su frecuencia e inversamente proporcional a su longitud de onda. Con estos 

cálculos fue posible obtener un valor para la energía de bandgap de los diferentes 

catalizadores de TiO2 preparados (tabla 5.3) 

 

 Tabla 5.3. Cálculo del bandgap para materiales de TiO2 preparados 

Material TiO2 TiO2-Fe3O4 TiO2-Fe3O4/Ag TiO2-Fe3O4/Au Teórico 

(anatasa) 

Degusa 

P-25 

Longitud de onda de 

banda (nm) 
366 358 510 486 386 353 

Band-gap teórico 

(eV) 
3.51 3.34 2.42 2.54 3.2 3.5 

 

  

Después de analizar los datos de los espectros de absorción, se observó que tanto el TiO2 

sencillo como el catalizador modificado de TiO2-Fe3O4 NPs exhiben una banda típica de 

absorción alrededor de 350 nm, observando que no hay grandes cambios excepto una 

disminución en la intensidad de la absorción en el caso de  TiO2-Fe3O4, lo cual puede 

deberse a la capacidad del Fe3O4 para absorber electrones 
201

. Por otro lado, en el caso de 
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TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au, se encontró una nueva banda alrededor de los 450 nm para 

los materiales con depósito de Ag y 520-560 para los materiales con depósito de AuNPs 

(Figura 5.7). Estos materiales exhiben una capacidad de absorción de fotones en la región 

visible del espectro debido a un efecto de Resonancia de Plasmon de Superficie (SPR) que 

puede interactuar con la luz para formar una nueva banda de absorción en la región visible 

202
.  

 

Fig. 5.7. Espectros de absorción UV-Vis de nano-híbridos de TiO2 

 

Con los resultados obtenidos se hizo un análisis comparativo del bandgap teórico y su 

máximo de absorción para cada uno de los catalizadores preparados (figura 5.8). Como 

referencia se utiliza el bandgap teórico de la anatasa y el máximo de absorción del TiO2 

comercial (Degussa P-25). De acuerdo a los resultados obtenidos, la adición de 

nanopartículas sobre la superficie de TiO2 contribuye a la reducción del bandgap al mismo 

tiempo que provoca una redshift de las bandas de absorción, pasando del ultravioleta (λ<400) 

a la región visible (λ>400 nm) por lo cual estos catalizadores modificados pueden ser 

activados bajo luz solar para la degradación de contaminantes presentes en aguas.   
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Figura 5.8. Características foto físicas de los catalizadores de TiO2 preparados; a) longitud 

de onda de las bandas de absorción observadas (experimental); b) Bandgap de los 

catalizadores (calculo teórico) 

 

Para explicar los cambios en el perfil de absorción de los catalizadores, se han propuesto 

diversos mecanismos (Figura 5.9); por un lado, el depósito de AuNPs o AgNPs sobre la 

superficie de TiO2-Fe3O4 genera estados de energía adicionales entre la banda de valencia 

(VB) y la banda de conducción (CB) a través de los orbitales d de los átomos de Ag o Au 
145, 

203
, facilitando una banda ancha en la región visible así como un aumento de la vida media de 

electrones (e
-
) y huecos (h

+
) en los materiales híbridos debido a la disminución de la tasa de 

recombinación. Otro procesos que puede tomar parte en la foto actividad de los catalizadores 

de TiO2 es que las nanopartículas de Ag y Au pueden servir como trampas de electrones 

debido a sus altas barreras de Schottky, lo que facilita la separación e
-
/h

+
. Una efectiva 

separación de cargas tiene como consecuencia un aumento de la transferencia de electrones 

interfaciales así como una inyección de electrones en la banda de conducción lo cual 

aumenta la eficiencia de formación de radicales 
•
OH 

201, 203-204
.     
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Figura 5.9. Mecanismo de modificación de catalizadores de TiO2 para la absorción de luz 

visible a través de depósito de nanopartículas metálicas 

 

5.3 Análisis de influencia del estado de oxidación de Ag y Au en propiedades químicas 

 

Durante el análisis de los nano materiales híbridos, se analizó el comportamiento de los 

metales depositados y se intentó estabilizar los diferentes estados de oxidación de los metales 

como Ag y Au utilizando moléculas orgánicas como ligantes. Por ejemplo, en primera 

instancia el proceso de reducción  (Au
3+

→Au
+
 + 2e

-
), Au

+
 fue estabilizado por los ligantes 

orgánicos A: 1,3-bis (aminopiridil-2-il) imidazolium; B: 1,3-bis (2,6-diisopropilfenil) 

imidazol y C: 1,3-bis (benzil) benzimidazolium (figura 5.10). Los diferentes compuestos 

preparados fueron caracterizados por RMN y espectrometría de masas (Apéndice 1). 
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Figura 5.10. Protectores orgánicos para estudio de propiedades luminiscentes de Au
+
; A: 

Au
+
-1,3-bis (aminopiridil-2-il) imidazolium; B: Au

+
-1,3-bis (2,6-diisopropilfenil) imidazol y 

C: Au
+
-1,3-bis (benzil) benzimidazolium. 

 

Los espectros de absorción de los compuestos exhiben bandas anchas en la región UV  entre 

192 y 216 nm (Figura 5.11a, 5.11b y 5.11c) además se observó una banda de absorción 

adicional en 392 nm que corresponde a la transferencia de carga metal ligante (MLCT) a 

partir los orbitales d llenos del Au
+
 hacia el ligante orgánico en el complejo

205
. La intensidad 

de los picos disminuyó cuando la temperatura aumentó. Adicionalmente, se estudiaron las 

propiedades luminiscentes de estos compuestos: la excitación fue a 300 nm y su emisión se 

observó a 428 nm, indicando que estos compuestos son fotosensibles. El comportamiento de 

la intensidad de los picos tuvo la misma tendencia que la observada en el UV-Vis en la que 

la intensidad se aumenta a medida que la temperatura disminuye debido al incremento de 

interacciones aurofílicas a baja temperatura (figuras 5.11d, 5.1e y 5.11f). La atracción 

aurofílica en los compuestos permite la superposición de los orbitales 5d del oro para formar 

una banda de orbitales llenos. 
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Figura 5.11. Estudios de foto actividad de los compuestos de Au
+
 estudiados; perfil de 

absorción de A: Au
+
-1,3-bis(aminopiridil-2-il)imidazolium; B: Au

+
-1,3-bis(2,6-

diisopropilfenil)imidazol y C: Au
+
-1,3-bis(benzil)benzimidazolium; espectros de emisión de 

A: Au
+
-1,3-bis(aminopiridil-2-il)imidazolium; B: Au

+
-1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol y 

C: Au
+
-1,3-bis(benzil)benzimidazolium.   

 

Además, la toxicidad de estos complejos también fue analizada por medio de la unión a 

DNA extraído de líneas celulares U373-GB derivadas de astrocytoma humano. Los 

resultados muestran que tiene propiedades anticancerígenas debido a que el DNA fue 

exitosamente fragmentado después de la unión a los complejos de Au (A y B), mientras que 

el DNA fue fragmentado y degradado en caso de C, probablemente debido a la presencia de 

anillos bencílicos. 
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Posteriormente se llevó a cabo la preparación de nanopartículas de Ag
0
 (AgNPs) y Au

0
 

(AuNPs) por reducción de una sal de oro (HAuCl4) con NaBH4; el proceso de reducción de 

oro se describe en la ecuación 5.5. 

 

Au
3+

 → Au
0
 + 3e

-
   (5.5) 

   

Los compuestos de Ag
0
 y Au

0
, fueron estabilizados por la adición de protectores de 

superficie como dodecil sulfato de sodio (SDS) y sacarosa para evitar aglomeración; 

posteriormente fueron caracterizados por medio de TEM y DLS para conocer la dispersión 

de tamaño (figura 5.12)  

 

Figura 5.12. Estudios de caracterización de nanopartículas de Ag y Au por medio de 

técnicas de DLS y TEM.  

 

A través de estos análisis se encontró que las nanopartículas de Ag
0
 tienen tamaños 

aproximados de 20-25 nm con forma semiesférica y distribución de tamaño uniforme. Para 

las nanopartículas de Au
0
, se observó una morfología poligonal con una distribución de 

tamaño uniforme alrededor de 60.0-70.0 nm. Los estudios de espectrofotometría de UV-Vis 

revelaron que los compuestos menores a 100 nm tienen respuesta en la región visible del 

espectro, debido principalmente a los efectos de resonancia de plasmon de superficie (SPR) 

206
. Gracias a orbitales d parcialmente ocupados  en metales de transición Ag y Au (Figura 
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5.13), estos se pueden aplicar para modificar la respuesta fotocatalítica de partículas 

semiconductoras 
207

.  

 

 

Figura 5.13. Espectro de absorción para foto actividad de compuestos de Ag y Au 

 

Como conclusión de estos estudios se demostró que es necesaria una completa reducción de 

los metales nobles utilizados para poder desarrollar foto actividad en la región visible del 

espectro electromagnético. Estos resultados fueron utilizados para optimizar el proceso de 

preparación de catalizadores modificados de TiO2.  

 

 

5.4. Estudios de foto-oxidación de fenoles por medio de diferentes nano catalizadores de 

TiO2 

  

De acuerdo a la metodología propuesta, la foto-eficiencia de los materiales fue determinada 

bajo luz visible y UV siguiendo la siguiente estrategia:  

 

        
                                   
→                                                    

 

        
                                         
→                                                          

 

        
                                            
→                                                             

 

        
                                            
→                                                             
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La oxidación de fenoles (fenol y 4-clorofenol, 2, 4-diclorofenol y 2, 4, 6 triclorofenol) fue 

estudiada en presencia de TiO2, TiO2-Fe3O4 y TiO2-Fe3O4/MT (MT= Ag o Au NPs) tanto 

bajo luz UV como luz visible. El fenol y el 4-clorofenol son compuestos fácilmente solubles 

en agua; por otro lado, los fenoles altamente clorados (2,4-diclorofenol y 2, 4, 6-

triclorofenol) son prácticamente insolubles en agua, por lo que fue necesario buscar un 

sistema de solventes adecuado para todos los compuestos estudiados a fin de asegurar 

consistencia en resultados. Por tal razón, a lo largo de los estudios de degradación de 

contaminantes se utilizaron las siguientes condiciones estándar: Contaminantes fenólicos 

(1.0 mM); sistema de solventes (metanol: agua 50/50,) y catalizador (1.0 mg/L). Todos los 

experimentos se llevaron a cabo tres veces para obtener resultados consistentes. Después de 

terminada la reacción, los catalizadores híbridos fueron recuperados mediante el uso de un 

imán externo. La eficiencia de la oxidación de fenol se determinó según la ecuación 5.6. 

  

        
       

   
      (5.6) 

Ct = concentración de fenol a diferentes momentos; C0 = concentración inicial fenol. 

  

Para conocer la forma en que se desarrolla la reacción de fotocatálisis y los posibles efectos 

que las condiciones de sistema puedan tener sobre la eficiencia de degradación de 

contaminantes, se analizaron los efectos del pH, la polaridad de los disolventes y la 

concentración de fenoles para la degradación de contaminantes utilizando irradiación 

proveniente de una lámpara de UV. El efecto de la adsorción de los contaminantes sobre los 

catalizadores fue analizado posteriormente en el apartado 5.13 por medio del estudio de la 

eficiencia de degradación de los catalizadores a través del tiempo y después de sucesivos 

procesos foto catalíticos. 

 

5.5 Efecto de diferentes condiciones del sistema en la degradación de fenoles 

  

Durante los estudios de degradación de fenoles por medio de diferentes catalizadores de 

TiO2, la concentración de fenoles fue analizada en función de tiempo como la absorbancia a 

510 nm por espectroscopia UV-Visible a través de un método colorimétrico con 4-

aminoantipirina. Para llevar a cabo los estudios cinéticos correspondientes, se realizó una 
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gráfica de Ln [C] vs tiempo, la cual dio como resultado una línea recta, lo que sugiere que la 

reacción es de pseudo primer orden en fenol; la pendiente de la gráfica fue obtenida a través 

de la ecuación de la recta y corresponde a la constante de velocidad (k) de reacción, que es a 

su vez directamente proporcional a la concentración de fenol (Fig. 5.14). El proceso de 

oxidación de fenoles utilizando los catalizadores de TiO2 mostró un comportamiento similar 

al mecanismo de Langmuir-Household 
208

. De acuerdo a este modelo, la constante cinética 

de reacción para una reacción de primer orden está dada por:  

                                          (5.7) 

 

k = constante cinética de reacción; t= tiempo; C= concentración de fenoles en un tiempo determinado; Co= 

concentración inicial de fenoles al Tiempo 0 (t0). 

 

A partir de la constante cinética fue posible determinar la velocidad de reacción por medio de 

la ecuación de velocidad de reacción modificada para catálisis heterogénea: 

   
  

  
 

 

 

   

  
              (5.8) 

  ra= velocidad de reacción; t= tiempo; C= concentración de fenoles en un tiempo determinado; w= unidad de 

masa de referencia en el catalizador; NA= número de moles. 

 

 

5.5.1 Efecto de concentración de fenoles 

 

Durante estos experimentos, se analizó la degradación de los cuatro fenoles estudiados a 

diferentes concentraciones (0.5, 1.0, 2.0, 4.0 y 10.0 mM). Para todos los nano-materiales, se 

realizaron las gráficas de Ln [C] vs tiempo (Fig 5.14) en diferentes concentraciones de fenol  

y como resultado se obtuvieron líneas rectas, lo que corrobora una reacción de primer orden 

en fenol con poco cambio en la velocidad de reacción en función de la concentración de 

fenol; sin embargo, un ligero aumento en la velocidad  de reacción se observó para los 

catalizadores de TiO2-Fe3O4/MT 
202

. En todos los casos, la cinética de oxidación para 4-

clorofenol, 2, 4-diclorofenol y 2, 4, 6-triclorofenol (tabla 5.4) fue similar al presentar un 

comportamiento que corresponde a una reacción de primer orden excepto que, como se había 

previsto, la velocidad de reacción fue disminuyendo a medida que los fenoles estudiados 

contenían mayor número de átomos de cloro.  
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Tabla 5.4. Velocidad de reacción (k) para la degradación de fenoles a diferentes 

concentraciones (0.5 a 10.0 mM) utilizando diferentes catalizadores de TiO2. 

Catalizador 

Concentración de contaminante (mmol/L) 

0.5 1.0 2.0 4.0 10.0 

Fenol 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.151 0.151 0.152 0.152 0.154 

TiO2-Fe3O4 0.123 0.123 0.122 0.124 0.123 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.136 0.138 0.137 0.141 0.140 

TiO2-Fe3O4/Au 0.137 0.136 0.136 0.140 0.140 

 

4-clorofenol 

 

Velocidad de reacción, k (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.112 0.113 0.112 0.114 0.113 

TiO2-Fe3O4 0.093 0.093 0.094 0.094 0.094 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.114 0.115 0.116 0.117 0.117 

TiO2-Fe3O4/Au 0.116 0.115 0.114 0.117 0.118 

 

2,4-diclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.083 0.082 0.083 0.084 0.086 

TiO2-Fe3O4 0.066 0.066 0.066 0.067 0.067 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.098 0.098 0.099 0.099 0.100 

TiO2-Fe3O4/Au 0.099 0.098 0.099 0.100 0.102 

 

2,4,6-triclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.055 0.055 0.056 0.056 0.058 

TiO2-Fe3O4 0.049 0.049 0.050 0.049 0.051 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.070 0.072 0.072 0.073 0.074 

TiO2-Fe3O4/Au 0.073 0.072 0.072 0.074 0.076 

 

Estos resultados muestran que la velocidad de reacción no está limitada por la concentración 

de fenol, sino por la cantidad de catalizador presente en el medio, ya que es el catalizador el 

encargado de formar los radicales 
•
OH que llevan a cabo la degradación de fenoles. De igual 

manera, el aumento en la velocidad de reacción con la utilización de catalizadores e TiO2-

Fe3O4/MT indica una mayor eficiencia en la formación de radicales 
•
OH lo cual tiene como 

consecuencia un mayor porcentaje de oxidación de fenoles, sobre todo en el caso de los 

fenoles altamente clorados como el 2,4-diclorofenol y el 2,4,6-triclorofenol (Ver apéndice 2).    
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Figura 514. Oxidación de fenol en las concentraciones de contaminantes diferentes: a) TiO2 NPs; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2- Fe3O4/Ag; 

d) TiO2- Fe3O4/Au.  
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5.5.2 Efecto del pH  

Para el análisis de la influencia de pH sobre la velocidad de oxidación de contaminantes 

fenólicos se utilizó un amplio rango de pH desde 3.0 hasta 12.0. En estos experimentos, se 

modificó la acidez y basicidad del medio por medio de la utilización de HNO3 en el caso de 

valores de pH bajos y NH3OH para analizar la degradación en pH básico. Se observó que la 

velocidad de reacción de oxidación de fenol es máxima en el intervalo de pH 3.0 a 5.0
209

 y 

disminuye en pHs tanto inferiores como superiores (Figura 5.16, tabla 5.5) tal y como ha 

sido reportado con anterioridad
210

.  

Este comportamiento es el resultado de la naturaleza del catalizador más que  estar 

relacionado con la presencia de los iones H
+
. En un pH bajo (pH < 3.0), los huecos 

positivos (h
+
) en la banda de valencia repelen a las moléculas de H3O

+
 cargadas 

positivamente, impidiendo la producción de radicales 
•
OH

202
. A pH elevado (pH > 7.0), la 

superficie del catalizador se carga negativamente debido a la absorción del iones OH
-
, lo 

que inhibe la absorción de fenoles; además, la formación de radicales HO2
•
 también se ve 

impedida en la banda de conducción debido a que las moléculas de O2 disueltas se 

transforman a las especies O2
-
. Al mismo tiempo, en pH alto, la reacción con iones H

+
 es 

improbable debido a la baja concentración de estos en el medio. Se ha reportado que el 

punto de cero carga (PZC) de TiO2 anatasa es alrededor de pH = 6.3; esto significa que por 

debajo de este valor, las partículas de TiO2 estarán cargadas positivamente, mientras en pH 

superior a 6.3, los catalizadores de TiO2  tendrán carga negativa
211

.  

 

PZC = punto de carga cero (pH∽6.3 para TiO2 anatasa) 

Figura 5.15. Efecto del pH sobre TiO2 superficie; A = pH bajo (<6.3), B = pH alto (>6.3) 
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 A pH bajo, las moléculas fenólicas se encuentran no disociadas o altamente protonadas, 

facilitando así su adsorción en la superficie de TiO2 para la oxidación; además, la tasa de 

recombinación de electrones (e
-
) con huecos (h

+
) dentro del TiO2 se reduce al mínimo bajo 

estas condiciones acidas, aumentando la actividad foto-catalítica 
212

. Por el contrario, a pH 

alto, la superficie del TiO2 se carga negativamente y obstaculiza la adsorción de fenoles, 

teniendo como consecuencia porcentajes de oxidación bajos y velocidad de reacción 

reducidas en comparación con pH bajos. (Figura 5.15). 

 

Tabla 5.5. Velocidad de reacción (ra) para la degradación de fenoles a diferentes valores de 

pH (3.0 a 12.0) utilizando diferentes catalizadores de TiO2. 

Catalizador 

pH 

3.0 5.0 7.0 10.0 12.0 

Fenol 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.27 0.20 0.151 0.077 0.052 

TiO2-Fe3O4 0.227 0.198 0.123 0.060 0.048 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.281 0.209 0.137 0.109 0.091 

TiO2-Fe3O4/Au 0.292 0.212 0.141 0.112 0.094 

 

4-clorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.215 0.159 0.114 0.072 0.046 

TiO2-Fe3O4 0.170 0.134 0.093 0.054 0.024 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.270 0.174 0.119 0.082 0.057 

TiO2-Fe3O4/Au 0.275 0.176 0.124 0.084 0.061 

 

2,4-diclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.125 0.096 0.0835 0.046 0.031 

TiO2-Fe3O4 0.114 0.076 0.066 0.032 0.018 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.235 0.156 0.098 0.053 0.046 

TiO2-Fe3O4/Au 0.253 0.169 0.102 0.056 0.045 

 

2,4,6-triclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.093 0.068 0.055 0.037 0.023 

TiO2-Fe3O4 0.077 0.054 0.049 0.026 0.014 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.221 0.134 0.074 0.049 0.027 

TiO2-Fe3O4/Au 0.229 0.138 0.079 0.053 0.031 
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Se observó que aun a pH alto los catalizadores de TiO2-Fe3O4/Ag (0.290 mmol•mg
-1

•h
-1

) o 

TiO2-Fe3O4/Au (0.289 mmol•mg-1•h-1) tienen altas velocidades de reacción en comparación 

con los catalizadores TiO2 (0.270 mmol•mg-1•h-1) oTiO2-Fe3O4 (0.227 mmol•mg-1•h-1), 

mostrando que el depósito de nanopartículas de Ag y Au sobre TiO2-Fe3O4 puede reducir la 

recombinación de electrones mediante la adición de estados de energía adicional en el 

bandgap del TiO2 al mismo tiempo que las nanopartículas de Ag y Au actúan como 

donantes/aceptores de electrones debido a la configuración electrónica de estos átomos en los 

que existen orbitales d. Entre los materiales estudiados, los catalizadores de TiO2-Fe3O4 

mostraron la menor tasa de oxidación debido a la heterounión de TiO2 con los núcleos de 

Fe3O4 que afectan a la formación radical 
•
OH debido a la tendencia del Fe3O4 para absorber 

electrones 
213

. Sin embargo, la presencia de Fe3O4 en los catalizadores tiene ventajas como la 

capacidad de ser recuperado magnéticamente para la reutilización en múltiples tratamientos 

de aguas residuales, lo que puede contribuir a la reducción de costos y evitar la fuga y 

dispersión de estos catalizadores en el ambiente.  
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Figura 5.16. Efecto del pH sobre la oxidación de fenol: a) TiO2 NPs; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2- Fe3O4/Ag; d) TiO2- Fe3O4/Au (50: 50 

MeOH: H2O sistema de solventes; concentración de catalizador 1.0mm contaminante y 1.0 mg/L) 
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 5.5.3  Efecto del disolvente   

  

La influencia de polaridad solvente fue estudiada en la oxidación de fenoles (Figura 5.17) 

en proporciones diferentes de una mezcla metanol-agua (100:0, 75:25, 50:50, 25:75 y 

0:100) bajo UV (Tabla 5.6).  

Tabla 5.6. Velocidad de reacción (k) para la degradación de fenoles a diferentes valores de 

pH (3.0 a 12.0) utilizando diferentes nano materiales de TiO2. 

Catalizador 

Porcentaje de metanol en el sistema de solventes (%) 

0.0 25.0 50.0 75.0 100.0 

Fenol 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.151 0.120 0.089 0.071 0.062 

TiO2-Fe3O4 0.123 0.092 0.071 0.057 0.046 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.136 0.122 0.101 0.094 0.090 

TiO2-Fe3O4/Au 0.138 0.123 0.107 0.096 0.092 

 

4-clorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.114 0.094 0.081 0.058 0.048 

TiO2-Fe3O4 0.093 0.074 0.064 0.046 0.038 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.119 0.106 0.0965 0.085 0.079 

TiO2-Fe3O4/Au 0.120 0.107 0.099 0.086 0.080 

 

2,4-diclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.083 0.073 0.065 0.046 0.033 

TiO2-Fe3O4 0.066 0.054 0.051 0.031 0.016 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.098 0.090 0.082 0.071 0.065 

TiO2-Fe3O4/Au 0.099 0.091 0.082 0.073 0.066 

 

2,4,6-triclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.055 0.053 0.051 0.032 0.019 

TiO2-Fe3O4 0.049 0.044 0.039 0.014 0.002 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.080 0.07 0.066 0.052 0.049 

TiO2-Fe3O4/Au 0.077 0.072 0.068 0.052 0.050 

 

Los resultados muestran que la constante de velocidad aumenta con el aumento de la 

polaridad del medio, lo que sugiere que la formación de puentes de hidrógeno con 
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moléculas de agua favorece la ionización de las moléculas fenólicas lo que tiene como 

consecuencia una fuerte adsorción del sustrato en la superficie del catalizador, lo que 

aumenta la velocidad de reacción
202

.  

Además, la interacción de las moléculas de H2O con la superficie del catalizador aumenta 

la generación de radicales OH debido a los agujeros positivos (h
+
) en la banda de valencia. 

Además, el solvente polar utilizado (H2O) aumenta el contenido de O2 en el medio; el 

oxígeno puede a su vez actuar como aceptor de electrones provenientes de la banda de 

conducción para formar especies radicales adicionales como el radical peróxido (
•
O2

2-
) y el 

radical superóxido (
•
O2) 

214
.  Por último, la absorción de oxígeno disuelto en la superficie 

de TiO2 genera H
+
 por la hidroxilación del TiO2 en forma O-Ti(OH), que permite la 

conversión de  huecos foto generados a radicales OH
•
. A través de estos estudios se 

concluyó que la generación de radicales OH
•
 es mayor en la solución acuosa que en medios 

no acuosos.  
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Figura 5.17. Efecto solvente en la oxidación de fenol en diferentes proporciones de2O EtOH/H: a) TiO2 NPs; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2- 

Fe3O4/Ag; d) TiO2- Fe3O4/Au (pH = concentración de contaminantes 7.0 y 1.0 mM) 
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 5.5.4 Efecto de concentración del catalizador 

Se estudió el efecto de la concentración de los catalizadores (TiO2, TiO2-Fe3O4, TiO2-

Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au desde 0.5 hasta 10.0 mg/L) para la degradación de fenoles y se 

determinó el porcentaje de degradación así como la velocidad de reacción (k). Los 

resultados muestran que la degradación de fenol es más rápida en el fenol y 4-clorofenol en 

comparación con los fenoles altamente clorados (e. g. 2,4-diclorofenol y 2, 4,6-

triclorofenol). Además, se comprobó que la velocidad de reacción depende de la 

concentración de los nanomateriales de TiO2 (0.5 a 10.0 mg/L); por ejemplo, la velocidad 

de degradación de fenol fue de 0.076 mmol•mg-1•h-1 utilizando una concentración de TiO2 

de 0.5 mg/L mientras que para 4.0 mg/L la velocidad fue 0.425 mmol•mg
-1

•h
-1; por el 

contrario, esta velocidad solo aumentó a 0.520 mmol•mg-1•h-1 con una concentración de 

TiO2 de 10.0 mg/L debido a que a altas concentraciones de catalizador, la interacción de la 

luz con los materiales no es efectiva para producir radicales debido a una saturación de 

catalizadores y una deficiente penetración de luz dentro del sistema de reacción; estos 

resultados son  consistentes con datos reportados anteriormente 
215

. Por lo tanto, después de 

concentraciones de 4.0 mg/L, la velocidad de degradación aumentó  marginalmente. Por 

ejemplo, para TiO2-Fe3O4/Au (4.0 a 10.0 mg/L), la velocidad de oxidación de 2,4,6-

triclorofenol fue de 0.240 a 0.3360 mmol•mg-1•h-1, respectivamente. Además, los estudios 

cinéticos revelan que la velocidad de reacción siempre fue mayor para TiO2-Fe3O4/Ag o Au 

(tabla 5.7.) porque crean una barrera de Schottky relativamente baja y facilita una 

transferencia de electrones eficiente de MT →TiO2 resultando en actividad fotocatalítica 

alta en comparación con los catalizadores de TiO2 sencillo y TiO2-Fe3O4.  
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Tabla 5.7. Velocidad de reacción (ra) para la degradación de fenoles a diferentes 

concentraciones de catalizadores de TiO2. 

 Catalizador 

Concentración del catalizador (mmol•mg
-1

•h
-1

) (%) 

0.5 1.0 2.0 4.0 10.0 

Fenol 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.076 0.151 0.344 0.425 0.520 

TiO2-Fe3O4 0.065 0.123 0.158 0.251 0.365 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.089 0.136 0.340 0.561 0.720 

TiO2-Fe3O4/Au 0.090 0.140 0.348 0.564 0.752 

 

4-clorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra  (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.064 0.119 0.24 0.317 0.452 

TiO2-Fe3O4 0.051 0.093 0.179 0.213 0.353 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.068 0.114 0.269 0.378 0.495 

TiO2-Fe3O4/Au 0.072 0.116 0.270 0.385 0.514 

 

2,4-diclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.051 0.083 0.163 0.247 0.375 

TiO2-Fe3O4 0.038 0.066 0.117 0.178 0.253 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.058 0.098 0.203 0.301 0.439 

TiO2-Fe3O4/Au 0.057 0.099 0.205 0.305 0.449 

 

2,4,6-triclorofenol 

 

Velocidad de reacción, ra (mmol•mg
-1

•h
-1

) 

TiO2 0.036 0.055 0.136 0.189 0.263 

TiO2-Fe3O4 0.025 0.049 0.103 0.157 0.187 

TiO2-Fe3O4/Ag 0.043 0.074 0.154 0.238 0.348 

TiO2-Fe3O4/Au 0.044 0.077 0.160 0.240 0.36 

 

  

5.7. Oxidación de fenoles bajo luz UV y luz visible 

Los materiales híbridos de TiO2 y TiO2-Fe3O4, TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au fueron 

probados para la oxidación de fenoles bajo luz UV y  visible
202

. Se demostró que la 

reacción es de pseudo primer orden en fenol, dando como resultado una línea recta para la 

gráfica de Ln[C] vs tiempo (Fig. 5.18). Se observó que la luz visible sólo es efectiva en 

caso de  TiO2-Fe3O4/Ag o TiO2-Fe3O4/Au, logrando una efectiva oxidación de fenoles, 
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mientras que los catalizadores de TiO2 y TiO2-Fe3O4 no fueron efectivos bajo luz visible 

(tabla 5.8). 

 

Tabla 5.8. Foto-actividad de materiales nano híbridos bajo UV o luz visible 

 

Material 

Foto actividad 

UV 

(λ<400 nm) 

Foto actividad 

visible 

(λ>400 nm) 

Recuperación 

Magnética 

TiO2 Si No No 

TiO2-Fe3O4 Si No Si 

TiO2-Fe3O4/Ag Si Si Si 

TiO2-Fe3O4/Au Si Si Si 

 

 

En el caso de foto catálisis bajo luz UV, la velocidad de reacción mostró un ligero 

incremento cuando se utilizaron los catalizadores con depósito de nanopartículas de Ag y 

Au; esto puede explicarse porque los estados adicionales de energía creados en el 

heterounión TiO2/MT (MT: Ag o Au) conducen a una formación más eficiente de los 

radicales 
•
OH en la superficie de catalizadores; además, los estados de energía adicionales 

contribuyen a extender la vida media del par e
-
/h

+
 del exciton. Como resultado de este 

proceso, se observó un aumento de la velocidad de reacción el cual es consistente con 

reportes previos 
216

. 
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Figura 5.19. Oxidación de fenoles bajo luz visible en presencia de diferentes catalizadores nano-híbridos: un) fenol; b) 4-clorofenol; c) 

2, 4-diclorofenol; d) 2, 4,6 triclorofenol-. 
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La reacción bajo la luz ultravioleta puede ser más rápida que bajo luz visible como se ha 

reportado 
127

 ya que la absorción de luz UV conduce a una proporción mucho mayor de 

transferencia de electrones desde las Ag y Au NPs a las moléculas de oxígeno en 

comparación con la absorción de la luz visible. Ag y Au tienen una electronegatividad 

relativamente alta y puede captar electrones de las moléculas orgánicas adsorbidas sobre 

este para neutralizar las cargas positivas lo que trae como resultado la oxidación de 

compuestos orgánicos. Es claro que entre más positiva la carga, mas  aumenta la velocidad 

de reacción de la oxidación fotocatalítica 
127

. La capacidad de las NPs metálicas para captar 

electrones se relaciona con la posición de cargas positivas en la estructura de bandas de los 

catalizadores de TiO2 soportados. Por otro lado, la absorción de la luz visible trae como 

resultado cargas positivas en los orbitales 6sp de los metales de depósito,  mientras que la 

absorción de UV por las NPs conduce a la formación de cargas positivas en la banda 5d; 

estos dos procesos son capaces de oxidar moléculas estables como los fenoles y 

clorofenoles 
127

. Si bien  diferentes catalizadores de TiO2 modificados por el depósito de 

superficie de NPs metálicas han sido estudiados para la degradación de 4-clorofenol (4-CP) 

en agua 
217

, no hay suficientes estudios en relación con fenoles altamente clorados como el 

2,4,6-triclorofenol. Se ha observado que en deposiciones de metales a bajas 

concentraciones, las partículas pequeñas de Au y Ag (menos de 5.0 nm) son 

particularmente eficaces al aumentar la constante de velocidad de pseudo primer orden 
179

. 

A mayores cargas de metales y en partículas mucho más grandes, se ha observado pérdida 

de la eficacia catalítica. Oros-Ruiz et. al. Mostraron en 2011 que una carga de 1.5% 

Au/TiO2 con tamaños mayores a 50 nm ya no es eficiente para este propósito y presenta un 

efecto negativo para los catalizadores lo cual concuerda con los resultados experimentales 

obtenidos 
217b

. Se ha propuesto que la eliminación de los grupos hidroxilo adsorbidos que 

actúan como trampas de huecos (h
+
) tiene un efecto perjudicial en la eficiencia foto 

catalítica, mientras que las partículas de Au más pequeñas son responsables de un aumento 

en el rendimiento catalítico ya que probablemente incrementan la velocidad de separación 

del par e
-
/h

+
).  
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5.7 Análisis de productos de reacción 

Después de estudiar la cinética de degradación de fenoles, se analizaron los productos 

formados durante la reacción de oxidación. Los resultados revelan que los materiales 

híbridos facilitan eficientemente la oxidación de fenol y sus derivados clorados en 

presencia de luz solar. En este estudio, el TiO2 y TiO2-Fe3O4 solo fueron efectivos bajo luz 

UV para degradación de contaminantes mientras que los nano materiales modificados con 

Ag y Au mostraron una efectiva degradación de contaminantes
218

. Los productos formados 

fueron analizados por 
1
H-NMR y GC-MS

202
. 

 

Los productos formados durante la oxidación por el tratamiento con TiO2-Fe3O4/Ag bajo 

luz visible (Figura 5.19) fueron estudiados por 
1
H RMN en solvente metanol deuterado 

(CD3OD) a un pH=7.0. La reacción se llevó a cabo por 4.0 horas y se tomaron muestras a 

diferentes tiempos (0.0, 2.0 y 4.0 hrs). Al inicio de la reacción (T=0.0 h), se aprecian los 

picos  (δ= 7.0 y 8.0 ppm) correspondientes al fenol en la región de señales aromáticas y 

conforme avanzó la reacción, la intensidad de estos picos empezó a disminuir con la 

aparición de nuevos picos (δ= 3.2, 3.6 y 4.6 ppm) en la región de compuestos alifáticos. 

Esto indica  que se empieza a oxidar el fenol y forma intermediarios de reacción como se 

puede apreciar en la figura 5.20.  
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Figura 5.20. Análisis de 
1
H RMN de la degradación de fenol por medio de catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag en presencia de luz visible. 
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Para el análisis del producto por cromatografía de gases acoplada a masas (GC-MS), se 

tomaron algunas consideraciones especiales debido a las limitaciones del análisis de GC-

MS (altas concentraciones necesitadas, muestras preparadas en medios no acuosos, límite 

de detección bajo). En este estudio, cierto volumen de solución contaminante fue preparada 

(1.0 L) con MeOH como solvente y se dejó reaccionar bajo luz visible (8.0 hrs) utilizando 

el catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag. Los productos formados fueron recuperados por 

evaporación del solvente bajo vacío. Se obtuvo al final un producto aceitoso que fue re 

disuelto en la mínima cantidad posible de MeOH y se inyectó en el equipo de GC-MS. En 

este análisis, (Figura 5.21) se observaron dos picos prominentes con  tiempos de retención 

TR= 388 s. y 270 s., los que corresponden fenol y benzoquinona, respectivamente. Los 

picos de la espectrometría de masas (MS) mostraron dos picos principales con pesos 

moleculares m/z= 94 g/mol (fenol) y m/z=, 109 g/mol (benzoquinona), coincidiendo con los 

resultados obtenidos a través de resonancia magnética; confirmando que la oxidación de 

fenol bajo luz UV conlleva la formación de productos no aromáticos, específicamente 

benzoquinona. Sin embargo, la posibilidad de la cloración con HOCl y el acoplamiento de 

diferentes radicales libres no se puede descartar 
219

. 
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Figura 5.21. Análisis por GC-MS: oxidación de fenol por luz visible en presencia de TiO2-Fe3O4/Ag 
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Nuestras observaciones coinciden con trabajos reportados anteriormente. Wongwisate et al. 

indicaron en 2011 que la presencia de 0.05% y 0.1% de Au soportado en TiO2 conduce a la 

formación de hidroquinona e hidroxihidroquinona como productos intermedios de la 

degradación de 4-CP
202, 217

. Debido a la alta superficie específica del fotocatalizador, el 

intermediario formado puede ser adsorbido sobre la superficie del fotocatalizador. Las NPs 

de Ag y Au con una distribución de tamaño estrecha depositadas sobre nano cristales de 

TiO2 se han utilizado para la foto reducción del fenol  y exhibe excelente foto actividad por 

periodos prolongados de tiempo, donde 90% del fenol se transforma en otros compuestos 

más sencillos 
220

.  

 

 

5.8 Mecanismo de reacción en la oxidación de fenoles  

 

Basado en los resultados obtenidos en los estudios cinéticos así como en el análisis de 

producto, se propuso un posible mecanismo de oxidación de fenol (esquema 1). Esta 

propuesta se ajusta a nuestros resultados pero también está de acuerdo con algunos trabajos 

divulgados previamente 
221

. 
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 Esquema 1: Mecanismo de oxidación de fenol por radical OH 

De acuerdo a este mecanismo, A es ionizado a B en presencia de agua: 

 

      
  

 
                  
←         
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→          (5.11) 

A = fenol; B = anión fenóxido; C y D = derivados producidos a partir de fenol radical 
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•
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Donde   
               (5.19) 

  
    

    

          
       (5.20) 

                                     

5.9 Estudios teórico-computacionales de oxidación de fenoles por radicales OH
• 

El radical 
•
OH es producido por los diferentes nano materiales de TiO2 y sus híbridos en 

presencia de luz UV o visible, se reacciona con el ion fenóxido (paso II, paso determinante 

de velocidad, esquema 1) 
222

. Se utilizaron cálculos teóricos usando DFT para analizar el 

mecanismo propuesto (ver esquema 1). Todas las geometrías correspondientes a los puntos 

estacionarios dentro del mecanismo fu eron optimizados por medio de un funcional B3LYP 

223
 con un set de bases 6-311+G (d, p) 

224
 utilizando el software Gaussian 09 

225
. Para estos 

cálculos se utilizó un sistema polarizable continuo (PCM) utilizando agua como solvente a 

fin de obtener energías y geometrías más cercanas a las reales (Figura 5.23). Para los 

cálculos de las especies radicales, se utilizó un funcional B3LYP no restringido. Tal como se 

ha reportado con anterioridad, la utilización de un set uB3LYP/6-311+G (d, p) es aceptable 

para reacciones radicales 
226

.  
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Figura 5.23. Geometrías de estados de transición optimizadas (TS1, TS2, TS3, TS4 y TS5) para la oxidación de fenoles por radicales 
•
OH utilizando un set de bases SCRF-PCM-B3LYP/6-311+G (d, p) (longitudes de enlace, Å). 
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Las energías de activación fueron igualmente calculadas utilizando un sistema con agua 

como disolvente a través de cálculos de coordenadas intrínsecas de reacción (IRC). La 

oxidación de los diferentes fenoles por los radicales 
•
OH, consta de cinco pasos sucesivos y 

se analizaron los estados de transición, las energías de activación así como reactivos y 

productos e cada paso  (Figura 5.24).  

 

Paso I: el equilibrio del fenol y su anión fenóxido en agua conduce una abstracción de 

hidrógeno que conlleva el debilitamiento del enlace O-H aromático (0,98 Å para el fenol y 

1.44 Å para el 2,4,6-TCP) y la formación de un puente de hidrógeno H
…

O con agua (1.87 

Å para fenol y 4-clorofenol; 1.44 Å para 2,4-DCP y 2,4,6-TCP) en el estado de transición 1 

(TS1), en este paso se observó una mayor distancia en el enlace O-H para el fenol en 

comparación con las otras estructuras fenólicas donde predomina el impedimento estérico 

(átomos de Cl). Paso II: la adición del radical 
•
OH a la estructura del fenóxido se produce 

un estado transición (TS2) HO
…

O
…

Ph (1.43 Å). Paso III: el radical fenóxido sufre un re 

arreglo de manera que la aromaticidad del anillo fenólico es desestabilizada debido a la 

formación de estados intermedios. Esto tuvo como consecuencia un estado de transición 

(TS3) con una alta energía de activación tal como se observó después de llevar a cabo los 

cálculos de coordenadas intrínsecas de reacción  (Figura 5.24). Paso IV: se llevó a cabo la 

formación de un derivado de ciclohexadienona a través dela adición de un radical HO2
•
 al 

radical fenóxido con geometría reordenada en el paso III. En esta etapa se formó un nuevo 

enlace O
…

C (2.09 Å para 4-CP y 2.14 Å para fenol, 2, 4-DCP y 2, 4, 6-TCP). Paso V: La 

molécula de benzoquinona se forma a partir de los derivados intermediarios de 

ciclohexadienona (TS5) donde se produce la formación del grupo carbonilo (C=O), este 

grupo se forma en menor medida en derivados clorados de fenol en comparación con el 

sistema típico de fenol según lo revelado por distancia C=O (1.64 Å para fenol y 2.62 Å 

para los clorofenoles); además, de acuerdo a los cálculos de IRC, la energía es mayor en 

caso de los clorofenoles en comparación con la molécula sencilla de fenol. Esto es una 

confirmación de los resultados experimentales y una explicación de porqué la reacción de 

oxidación de fenoles altamente clorados es más lenta.   
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Figura 5.24. Diagrama de energía potencial (energías de activación) para una serie de reacciones entre fenoles y radicales OH• 

formando 1, 4-benzoquinona y sus derivados a través de cálculos de coordenadas internas de reacción (IRC) con un set SCRF-PCM-

B3LYP/6-311+G (d, p); 1) fenol; 2) 4-clorofenol; 3) 2,4-diclorofenol; 4) 2, 4, 6-triclorofenol 
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Figura 5.25. Correlación de Ln k vs. ΔG en el paso limitante de velocidad (Paso II) en la 

oxidación de fenoles por radicales 
•
OH; a) TiO2NPs; b) TiO2-Fe3O4/AgNPs. 

  

Por otra parte, se analizó el efecto del cloro sustituyente en el fenol tras la adición de 

radicales 
•
OH a través de las energías libres de activación (Figura 5.25). Como se puede 

observar en esta figura, hay una clara correlación entre las energías obtenidas a partir de los 

estudios teóricos y las constantes cinéticas experimentales. Tanto en el caso de TiO2 como 

en TiO2-Fe3O4/Ag, el 2,4,6-triclorofenol (TCP) necesita mayor energía para llevar a cabo 

su degradación. A pesar de haber una tendencia en orden decreciente a medida que el 

número de átomos de cloro en el anillo aromático disminuye; la linealidad no se cumple ya 

que experimentalmente hay una gran cantidad de factores que pueden afectar el progreso de 

la reacción (pH, adsorción del contaminante, concentración de sustrato y catalizador, etc.), 

mientras que en los cálculos teórico computacionales se basan en condiciones ideales y 

estáticas de reacción; sin embargo, es una aproximación que puede apoyar los resultados 

experimentales y ayudar a proponer o descartar mecanismos de oxidación de cada uno de 

los compuestos estudiados. Con estos estudios quedo demostrando que la barrera de energía 

aumenta con el aumento del número de átomos de cloro el anillo fenólico y concuerda con 

la tendencia de reactividad observada en la cinética experimental (tabla 5.13). 

Significativamente, se obtuvo una excelente correlación entre Ln k (valor experimental) y 

el cálculo de las energías libre activación. 
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Tabla 5.13. Comparación entre experimental-teórica entre energía libre de activación (ΔG
‡
, 

cinética) en kJ/mol y entalpia de reacción (ΔHr, termodinámica), en kcal/mol, calculado a 

nivel de SCRF-PCM-B3LYP/6-311++G (d, p). 

  Paso 1  Paso 2  Paso 3  Paso 4  Paso 5  

Compuestos  ΔG
≠
  ΔHr  ΔG

≠
  ΔHr  ΔG

≠
  ΔHr  ΔG

≠
  ΔHr  ΔG

≠
  ΔHr  

fenol(1) 40.21 -97.71 4.54 -53.33 47.09 -3.89 3.53 -13.59 8.34 -40.97 

4-clorofenol(2) 42.31 -91.4 16.58 -33.3 57.35 -3.81 3.93 -10.45 10.3 -22.41 

2, 4-diclorofenol (3)  50.08 -91.39 18.93 -30.61 58.94 -3.14 4.55 -9.93 11.18 -22.17 

2,4,6-triclorofenol (4)  55.34 -89.68 19.47 -30.29 62.5 -2.59 5.95 -8.93 20,58 -13.68 

 

 

5.9.1 Aplicación de la ecuación de Hammett en la oxidación de fenoles por radicales 

•
OH   

 

La ecuación de Hammett fue utilizada para desarrollar relaciones cuantitativas entre 

estructura y actividad de los diferentes contaminantes frente a la fotocatálisis (ecuaciones 

5.21 y 5.22) 
227

.  

                    (5.21) 

                                             (5.22) 

En un sustituyente Cl,        
228

 

Para los contaminantes fenólicos estudiados, la constantes de velocidad observadas fueron 

relacionadas con la ecuación de Hammett al correlacionar log k con los valores de sigma (σ) 

de los sustituyentes (Figura 5.26) para obtener una constante ρ;  por ejemplo, las pendientes 

de correlación resultantes para la oxidación de fenoles fueron ρ:-0.6942 (TiO2); ρ =-0.7484 

(TiO2-Fe3O4); ρ =-1.0605 (TiO2-Fe3O4/Ag) y ρ =-1.0952 (TiO2-Fe3O4/Au). El signo negativo 

en la pendiente es una indicación que los sustituyentes cloro en el anillo fenólico disminuyen 

la velocidad de reacción debido a la característica de atraer electrones de los átomos de Cl. 

La magnitud de ρ (pendiente resultante de log k vs. σ) mide la susceptibilidad de la reacción 

229
.  
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Figura 5.26. Correlación de Hammett: comparación teórica experimental de la oxidación de 

fenoles en diferentes nano materiales de TiO2 

En el presente estudio, una mayor pendiente para los catalizadores de TiO2-Fe3O4/Ag y 

TiO2-Fe3O4/Au, indica que hay una mayor carga positiva en el estado de transición 

correspondiente a paso limitante de velocidad (TS2). Esto confirma que la tendencia de los 

electrones Cl para retirar electrones del centro aromático. Asimismo, se realizó el cálculo de 

la energía libre de Gibbs (ΔG
0
) por medio de la ecuación 5.23 utilizando el valor 

experimental obtenido para la velocidad de oxidación de fenoles (k)  (tabla 5.13). 

                  (5.23) 

Tabla 5.13. Comparación de constantes de velocidad reacción de oxidaciones fenoles 

(concentración de contaminantes 1.0mm, concentración de catalizador de 1.0 mg/L, pH = 

7.0 en un 50: 50 MeOH: H2O sistema de solventes) 

Catalizador 

Fenol 4-clorofenol 2, 4-diclorofenol 2,4,6 triclorofenol 

k 
(mmol•mg-1 

•h-1) 

ΔG 
(kJ/mmol) 

k 
(mmol•mg-1 

•h-1) 

ΔG 
(kJ/mmol) 

k 
(mmol•mg-1 

•h-1) 

ΔG 
(kJ/mmol) 

K 
(mmol•mg-1 

•h-1) 

ΔG 
(kJ/mmol) 

TiO2 0156 0.0245 0.113 0.0253 0.083 0.0260 0.056 0.0270 
TiO2-Fe3O4  0.123 0.0251 0.093 0.0257 0.066 0.0266 0.049 0.0272 
TiO2-Fe3O4/Ag 0.139 0.0248 0116 0.0252 0.099 0.0256 0.072 0.0264 
TiO2-Fe3O4/Au 0.137 0.0248 0.117 0.0252 0.100 0.0256 0.074 0.0263 

  

Se observó que la velocidad de reacción aumenta con la disminución de energía libre de 

Gibbs (Figura 5.27) y que la introducción de grupos como Cl en la estructura de fenol 

disminuye la densidad del electrón en el anillo, produciendo menor constante de velocidad 
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para 2, 4,6 triclorofenol en comparación con los demás compuestos. Por otro lado, para el 

fenol que tiene una densidad alta de electrones en el anillo aromático se espera una mayor 

velocidad de reacción. Estos resultados concuerdan como los resultados experimentales  y el 

orden de la velocidad de reacción (k) fue: fenol > 4 - clorofenol > 2, 4 - diclorofenol > 2, 4,6 

- triclorofenol.  

 
  

Figura 5.27. Oxidación de fenoles por radicales 
•
OH: una correlación de Ln k 

(experimental) contra las energías de activación (teóricas). 

 

5.10. Estudios comparativos de oxidación de compuestos aromáticos por ClO2 

 

Dentro de los diferentes oxidantes químicos, el ClO2 es útil para el tratamiento de 

contaminantes y tiene algunas similitudes con los radicales 
•
OH.  

 

Figura 5.28. Aminas aromáticas estudiadas para la degradación por medio de ClO2 
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La cinética de oxidación de las aminas aromáticas para sustituidas (1.0 mM) por medio de 

dióxido de cloro (3.0-15.0 mM) fueron estudiadas (figura 5.28). La concentración de las 

aminas aromáticas fue analizada por espectrofotometría de UV Vis y se observó que la 

degradación de anilinas es dependiente del pH y la velocidad de reacción disminuye a 

medida que aumenta el pH. De igual manera, se observó que la velocidad de reacción 

aumenta a medida que el porcentaje de metano en el sistema aumenta. Cuando la reacción 

se lleva a cabo en agua, se forman puentes de hidrógeno entre las aminas aromáticas y las 

moléculas de agua lo cual disminuye la reactividad hacia ClO2 (figura 5.29). A través de 

estos experimentos, se observó que la cinética de oxidación es de segundo orden en anilina 

y primer orden para ClO2
230

. 
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Figura 5.29. Degradación de aminas aromáticas por medio de ClO2 bajo diferentes condiciones del sistema; a) efecto de pH; b) efecto 

de solvente  
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Se propuso un mecanismo en el que el radical 
•
ClO2 reacciona con el sustrato para producir 

el ion ClO2
-
y una amina radical que posteriormente reacciona con otra molécula radical 

•
ClO2 para formar un segundo producto y HOCl. En ésta reacción, se consumen dos 

equivalentes de ClO2 para la oxidación de una amina aromática. De acuerdo a este 

mecanismo (figura 5.30), al inicio de la reacción se forma un dímero por medio de un 

puente de hidrógeno el cual es posteriormente oxidado por ClO2 (ecuación 5.24). 

   (5.24) 

Se encontró que la adición de ion clorito al sistema disminuye significativamente la 

velocidad de la reacción; esto es consistente con el mecanismo propuesto, en el cual el 

equilibrio en el primer paso se desplaza hacia los reactivos. Las evidencias que confirman 

éste mecanismo son: i) la disminución de la velocidad de reacción al incrementar la 

temperatura, probablemente causado por tendencia del complejo B a disociarse a altas 

temperaturas, lo que deriva en una corta vida y por lo tanto una menor capacidad de 

reaccionar con ClO2, and ii) la velocidad de reacción también decrece al disminuir el pH, 

debido a que en una solución ácida las aminas forman análogos de amonio que inhiben la 

unión entre ellas para la formación del dímero por medio de puentes de hidrógeno (figura 

5.30).  

 

Figura 5.30. Mecanismo de reacción propuesto para la degradación de aminas aromáticas 

por medio de ClO2 
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Se observó que la energía de activación de las diferentes aminas aromáticas concuerda con 

la tendencia de reactividad obtenida en los experimentos de cinética. 

 

Figura 5.31. Correlación teórico-experimental para la degradación de anilinas por medio 

de ClO2. 

 

Se observó que la velocidad de oxidación disminuye de la 4-metilanilina a la 4-nitroanilina 

lo cual concuerda con la ecuación de Hammett (Figura 5.31). Las velocidades de reacción 

utilizadas para la correlación de Hammett mostraron una excelente correlación entre los 

valores experimentales (log k) y teóricos. La constante de valor (ρ) obtenida fue de -0.2295 

en el que el signo negativo de la recta sugiere que la velocidad de reacción es disminuida en 

presencia de sustituyentes aceptores de electrones (i. e. Cl y NO2); por el contrario, la 

presencia de sustituyentes donadores de electrones (i. e. CH4, H) al anillo aromático 

incrementa la densidad electrónica dentro del anillo lo cual aumenta su reactividad.  

 

El radical 
•
OH formado por los nano materiales deTiO2 en presencia de luz oxida fenoles 

eficientemente y su orden de reacción de oxidación es determinado como primer orden. Sin 

embargo, en el caso de ClO2 que también es un oxidante, se oxidan compuestos aromáticos 

como anilinas pero el orden de reacción fue de segundo orden. Sin embargo, la tendencia a 

la oxidación tanto en anilinas como en fenoles muestra un comportamiento similar 

independientemente de los oxidantes. Esto confirma que la energía de activación calculada 

teóricamente correlaciona con la constante de velocidad de reacción.  

 

 

 



120 
 

5.11. Diseño de experimentos 2
k
 factorial 

Las condiciones óptimas de reacción fueron establecidas con base en los resultados 

obtenidos a partir de un diseño de experimentos 2
k
 factorial con tres variables (k=3) para la 

degradación de diferentes fenoles utilizando el catalizador modificado de TiO2-Fe3O4/Ag.  

En este análisis estadístico se determinó la disminución en la concentración de fenol, la cual 

indica su degradación. Entre mayor sea la degradación, más efectiva será la combinación de 

variables establecidas A, B y C. 

Tabla 5.9. Oxidación de diferentes contaminantes fenólicos por la utilización del catalizador 

modificado de TiO2-Fe3O4/Ag 

Combinación/ 

Tratamiento 

1 

 

 

A 

TiO2-Fe3O4/Ag 

[mg/L] 

B 

Contaminante 

[mM] 

C 

(pH) 

 

Degradación de 

Contaminante (%) 

*PH 4-CP 2,4-DCP 2,4,6-TCP 

1 + 1.0 2.0 5.0 86.9 78.4 64.2 59.7 

A + 2.0 2.0 5.0 94.2 82.4 77.6 75.1 

B + 1.0 10.0 5.0 68.2 58.8 48.3 47.1 

C + 2.0 2.0 9.0 36.4 31.0 14.8 13.0 

Ab + 2.0 10.0 5.0 72.2 63.2 56.1 54.1 

Ac + 2.0 2.0 9.0 52.3 38.35 19.45 23.35 

Cb + 2.0 10.0 9.0 32.5 26.4 11.2 10.5 

Abc + 2.0 10.0 9.0 49.5 36.4 17.4 19.4 

*PH: fenol; 4-CP: 4-clorofenol; 2,4-DCP: 2,4-diclorofenol; 2,4,6-TCP: 2,4,6-triclorofenol 

Los resultados de la degradación de fenoles (Tabla 5.9) fueron posteriormente utilizados para 

realizar el análisis de varianza, ANOVA (Tabla 5.11), el cual tiene como finalidad 

determinar cuál es la combinación de tratamientos que tiene un mayo efecto (tabla 5.10). 

Utilizando los porcentajes de degradación de fenoles, se pueden calcular los efectos de cada 

uno de estos para elegir aquellas combinaciones que realmente pueden influir en el 

comportamiento del sistema. Para el cálculo de los efectos de los tratamientos se utiliza la 

siguiente ecuación:  

        
         

           (5.25) 

Dónde: 

n=es el número de réplicas de cada experimento 

k= el número de variables 
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Para el presente estudio, n=2 y k=3, mientras que el contraste obtenido a partir de la ecuación 

(4.1) es la diferencia de los resultados obtenidos cuando cada uno de los tratamientos se 

encuentra en su nivel alto (+) o bajo (-).  

 Tabla 5.10. Efecto de cada uno de los tratamientos para la degradación de  

Tratamiento Efecto 

a 8.28 

b 1.66 

c -5.68 

ab 7.03 

ac 0.82 

bc -17.78 

abc 1.63 

 

Para la oxidación de los diferentes fenoles, se observó que el factor que más influye es A 

(concentración de catalizador), seguido de la variable de pH. Como se puede observar en la 

tabla x, los mayores rendimientos se obtuvieron con el tratamiento a (A+, B-, C-); mientras 

que los menores rendimientos en el caso de todos los fenoles estudiados fueron en el 

tratamiento bc (A-, B+, C+). Esto indica que la concentración de catalizador es el factor que 

más afecta la oxidación.   

Tabla 5.11. Análisis de varianza de la oxidación de fenoles por TiO2-Fe3O4/Ag 

Tratamiento 

Grados 

de 

libertad 

Efecto 
Suma de 

cuadrados 

Media de los 

cuadrados 

Relación  

F 

Valor  

P 

A 1 8.28 493.50 493.50 64.65 0.00004 

B 1 1.66 11.05 11.05 1.44 0.26319 

C 1 -5.68 752.13 752.13 98.53 8.9×10
-6

 

Ab 1 7.03 611.32 611.32 80.08 0.00001 

Ac 1 0.82 2.70 2.70 0.35 0.56803 

bc 1 -17.78 10.40 10.40 1.36 0.27671 

abc 1 1.63 10.66 10.66 1.39 0.27123 

Error 8  61.06    

Total 15  1952.85    
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5.11.1 Modelo matemático 

El modelo matemático obtenido para el diseño de experimentos realizado explica las 

interacciones que hay entre cada uno de las diferentes combinación de tratamientos. Esta es 

una ecuación de forma polinómica que puede ser utilizada en la creación de modelos 

matemáticos posteriores sin la necesidad de repetir todos los experimentos 
231

. El modelo 

matemático obtenido para la degradación de fenoles por TiO2-Fe3O4/Ag fue: 

ŷ= 53.5138 + 4.144x1 + 0.411x123 - 2.841x3 + 0.831x2+ 0.815x13 + 3.157x12 – 8.893x23 

En este modelo se contemplan todas las interacciones positivas y negativas así como los 

efectos de cada una de las variables. Observando el modelo matemático obtenido se puede 

ver que cada combinación tiene un cociente que refleja su efecto y la importancia dentro de 

este modelo. Con la información obtenida de esta ecuación, se pudo proponer entonces un 

método optimizado para la degradación de fenol y sus derivados clorados por medio de la 

utilización del catalizador TiO2-Fe3O4/Ag (tabla 5.12) 

Tabla 5.12. Condiciones optimizadas para la degradación de fenol por catalizador de TiO2-

Fe3O4/Ag.  

Tratamiento 
Catalizador 

(mg/L) 

Contaminante 

(mmol/L) 
pH 

A 2.0 2.0 5.0 

  

5.12 Propuesta de reactor solar fotocatalítico para tratamiento de efluentes 

En base a los resultados obtenidos en el los estudios de actividad fotocatalítica, se pudo 

observar que solamente los catalizadores con deposición de nanopartículas de Ag y Au 

presentaron actividad bajo luz visible. Estos materiales (TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au) 

fueron probados para la oxidación de contaminantes utilizando un reactor fotocatalítico solar. 

Para poder aprovechar al máximo la luz solar incidente, se llevaron a cabo un estudio de 

posicionamiento del reactor.  

En primera instancia es necesario hacer la corrección de latitudes tomando en cuenta la 

posición de México (19° 26” N) y la inclinación terrestre durante la primavera y verano en el 
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hemisferio norte (~23°). Con estos valores, se hace la corrección matemática de latitud (LC) 

de acuerdo a la ecuación 5.26: 

LC= LL + IHN      (5.26) 

Dónde: 

LL= latitud de la localidad de estudio (México, D. F.=19°26” N) 

IHN= Inclinación terrestre (23° S) 

A partir de estos cálculos, se determinó que el cenit solar se encuentra a 4° S, alrededor de 

las 13:00 hrs. durante la primavera y va recorriéndose hacia el sur a medida que transcurre el 

verano. Estas observaciones fueron corroboradas de manera experimental por medio de la 

medición física de los ángulos solares.   

 

Figura 5.32. a) Ubicación geográfica del lugar de estudio (México, D. F.; b) corrección para 

posicionamiento de reactor fotocatalítico. 

Una vez obtenida la inclinación en la latitud geográfica, fue necesario conocer el recorrido 

solar a través del día, por lo que se estudió la trayectoria solar del crepúsculo al ocaso para si 

maximizar el tiempo de irradiación solar directa. Las mediciones se hicieron cada hora a 

partir de las 9:00 y hasta las 13:00 hrs. Los ángulos fueron obtenidos durante una semana y 

el promedio se utilizó como medida de ángulo para utilizar durante los experimentos de  

fotocatálisis en la degradación de fenoles (figura 5.33)    
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Figura 5.33. Recorrido solar y ángulos de incidencia solar  

Siguiendo los ángulos obtenidos, utilizando una adecuada corrección de latitud y bajo 

condiciones atmosféricas apropiadas (nubosidad menor a 2/8 del cielo despejado), se 

obtuvieron degradaciones mayores al 80% para la oxidación de fenol utilizando los 

materiales híbridos modificados con Ag y Au como se observó con anterioridad (figura 

5.19).  

 5.13 Reutilización de catalizadores 

Finalmente, para conocer la estabilidad y potencial de aplicación de los compuestos 

preparados, se llevó a cabo la oxidación de los diferentes contaminantes de manera 

consecutiva utilizando diferentes compuestos fenólicos clorados como moléculas 

contaminantes a degradar. Para el catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag se monitoreó el porcentaje 

de remoción de 2,4-diclorofenol a lo largo de 45 días usando el mismo contaminante y 

llevando a cabo las reacciones de fotocatálisis en presencia de luz visible. Como se puede 

observar en la figura 5.22, el foto catalizador puede usarse entre tres y cuatro veces sin que 

su eficiencia de degradación sea afectada (alrededor de 60.0% para 2,4-diclorofenol), sin 

embargo, a partir de la cuarta reutilización, el porcentaje de degradación del contaminante va 

disminuyendo hasta llegar a degradaciones menores al 30.0 % después de 9 reacciones de 

fotocatálisis.  
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Figura 5.34. Reutilización de catalizadores de TiO2 en la oxidación foto catalítica de fenoles 

a) degradación de 2,4-diclorofenol con catalizadores de TiO2-Fe3O4/Ag bajo luz visible; b) 

porcentaje de degradación de 2,4-diclorofenol con TiO2-Fe3O4/Ag tras múltiples procesos 

foto catalíticos y regeneración del catalizador.  

 

Tal como se ha reportado en la literatura 
232

, la regeneración de la eficiencia foto catalítica de 

estos catalizadores puede lograrse por medio de un tratamiento térmico. Este tratamiento 

consistió en la calcinación del catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag a 450°C por 3.0 horas. La 

adición de calor permite que el material orgánico adsorbido por el TiO2 sea eliminado al 

mismo tiempo que permite la adecuada cristalización del dióxido de titanio en anatasa 
233

, ya 

que debido a los sucesivos procesos de fotocatálisis, algunos cambios pueden producirse en 

la red cristalina de los nano catalizadores.  
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6. CONCLUSIONES 

  

Se llevó a cabo la síntesis de diferentes nano materiales basados en dióxido de titanio 

(TiO2). Primero, se prepararon TiO2 NPs en forma de anatasa los cuales fueron utilizadas 

como referencia de TiO2. Después, el material hibrido de TiO2-Fe3O4 fue preparado para 

poder separar el catalizador magnéticamente y reutilizar estos materiales que consisten en 

esferas de magnetita (Fe3O4) con un recubrimiento cristalino de TiO2. Finalmente, el TiO2-

Fe3O4  fue modificado por el depósito de nanopartículas de plata u oro  para resultar TiO2-

Fe3O4/Ag o TiO2-Fe3O4/Au. Todos los materiales fueron adecuadamente caracterizados por 

TEM, SEM, DLS, EDS, XRD y FTIR. 

 

Se analizó la foto actividad de todos los nano híbridos, observándose una foto actividad en 

la región ultravioleta. Sin embargo, sólo para TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au se mostró 

una banda de absorción en la región visible alrededor de 500 nm la cual indica que pueden 

ser utilizados como foto catalizador bajo luz visible. 

 

Se llevó a cabo la oxidación de diferentes compuestos fenólicos (fenol, 4-clorofenol, 2,4-

diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol) bajo luz visible. En presencia de luz UV, todos los nano 

materiales catalizan la oxidación de fenoles, sin embargo, el presencia de luz visible, sólo 

TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au catalizan eficientemente la oxidación de los fenoles.  En 

ambos casos se encontró que la velocidad de oxidación de fenoles va de acuerdo con la 

ecuación de Hammett y sigue una cinética de primer orden en el sustrato, para lo cual se 

propuso un posible mecanismo. Además, TiO2-Fe3O4/Ag y TiO2-Fe3O4/Au eficientemente 

catalizan y aumentan la velocidad de oxidación de compuestos clorados y estables como 

2,4,6-triclorofenol. 

 

Se  analizaron los efectos del pH, solventes concentración de catalizador y contaminante. 

Se observó que el pH influye significativamente en  velocidad de reacción ya que a pHs 

menores a 3.0 y mayores a 10.0 la oxidación de fenoles resulta difícil debido a las 

partículas cargadas de TiO2 que impiden la adsorción de moléculas orgánicas y de agua por 

lo cual la formación de radicales hidroxilo se ve limitada. 
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Para la oxidación de fenol, se realizó el análisis de formación de productos a través de 

GC/MS que muestra la formación de benzoquinona como intermediario principal en la 

degradación de fenoles. Esta observación concuerda con análisis de 
1
H-RMN en el que los 

picos correspondientes a aromáticos ( 5.0 -9.0 ppm) desaparecen después de la oxidación 

de fenoles en presencia de luz visible o UV. Con estos análisis, se propuso un mecanismo el 

cual fue analizado por la teoría de funcionales de la densidad (DFT) para confirmar los 

productos formados y los estados de transición para cada una de las etapas y su relación con 

las energías de activación.  

 

Se llevó a cabo la optimización del proceso de degradación de contaminantes fenólicos 

utilizando un catalizador de TiO2-Fe3O4/Ag por medio de un estudio estadístico del tipo 2k 

factorial utilizando 3 diferentes factores (concentración de catalizador, concentración de 

contaminante y pH). A través de un análisis de varianza, se obtuvo un modelo matemático 

con el cual fue posible obtener las condiciones óptimas para este proceso: concentración de 

catalizador= 2.0 mg/L; concentración de contaminante= 2.0 mmol/L y pH= 5.0.   

 

El reactor fotocatalítico solar propuesto fue construido a escala piloto y probado para la 

degradación de diferentes fenoles y clorofenoles. Para optimizar la absorción de luz, se 

realizaron estudios de posicionamiento basado en la ubicación geográfica de estudio 

(Ciudad de México, México), estación del año, horario y ángulo de incidencia. Se observó 

que bajo un adecuado posicionamiento, la degradación de los contaminantes puede llevarse 

a cabo de manera efectiva aun en caso de clorofenoles altamente estables. Sin embargo, 

esta técnica está limitada por las condiciones atmosféricas (nubosidad, temperatura, 

colocación del reactor).   
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1.1 Análisis de influencia del estado de oxidación de Ag y Au en propiedades químicas 

Complejo [Au(L
1

2)]Cl•3EtOH 

Cl 3 CH3CH2OH

N N

NN

NN

N N

Au

 

Caracterización: Análisis elemental para [Au(L
1

2)]Cl•3EtOH; 

([C26H20N8Au]Cl•3CH3CH2OH); Calcd: C, 47.15; H, 4.70; N, 13.75. Encontrado:. C, 

47.90; H, 4.35; N, 14.96. IR (KBr, cm
-1

): 3300 (O-H, alcohol), 3061-2866 (C-H, pyridyl), 

1715 (C=N, pyridyl), 1468-1434 (C=C; C=N, imidazole),  768 (C-H). 

 

 

Figura 1. 
1
H NMR para [Au(L

1
2)]Cl•3EtOH, (300 MHz, acetone-d6) δ (ppm)= 6.88-8.36 

(m, 16H, pyridyl; s, 4H, imidazole) 
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Figura 2. 
13

C NMR para [Au(L
1

2)]Cl•3EtOH, (300 MHz, CDCl3) δ (ppm)=  115(t)-129(s) 

(imidazole); 108(d), 115(d), 129(d), 142(d), 150(s) (m, pyridyl)  

 

Figura 3. Experimental Espectrometría de Masas para [Au(L
1

2)]Cl•3EtOH. FAB-MS (m/z  

%): 815 [M
+
, C32H38AuClN8O3]

+
, 663(6.0%) [C26H26AuN8O]

+
, 309(12.0 %) [C4H8AuN4]

+
, 

153(100%) [C7H13N4]
+
, 136(90.0 %) [C6H9N4]

+
, 107(54.0 %) [C6H7N2]

+
, 57(66.0 %) 

[C3H7N]
+
. 
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MS Fragmentaciones  of [Au(L
1
2)]Cl•3EtOH  

N N

NN

NN

N N

Au
Cl
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Complejo [Au(L
2

2)]Cl•2H2O 

N N

NN

Au Cl 2H2O

 

Caracterización: Elemental análisis para [Au(L
2

2)]Cl•2H2O; ([C54H72N4Au]Cl•2H2O); 

Calcd.: C, 62.03; H, 7.33; N, 5.36. Encontrado: C, 60.95; H, 6.41; N, 5.23. IR (KBr, cm
-1

): 

3281 (O-H, water), 2967 (C-H, benzene), 2931 (C-H, isopropyl), 1544  (C=C; C=N, 

imidazole),  756 (C-H). 

 

 

Figura 4. 
1
H NMR para [Au(L

2
2)]Cl•2 H2O, (Varian 300 MHz, acetone-d6) δ (ppm)= 1.32 

(d, 48H, isopropyl), 2.46 (m, 8H, isopropyl), 7.51-7.66 (m, 12H, benzene ring), 8.24 (s, 4H, 

imidazole).  
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Figura 5. 
13

C NMR para [Au(L
2

2)]Cl•2 H2O, (Varian 300 MHz, CDCl3) δ (ppm)= 

29(d),33(q),  (isopropyl); 131(t), 144(s),(imidazole); 129(d), 135(d), 136(s), 148(d) 

(benzene ring).  

 

Figura 6. Experimental Espectrometría de Masas para [Au(L
2

2)]Cl•2 H2O. FAB-MS (m/z 

%): 1042 [M
2+

, C54H76AuClN4O2]
2+

, 389(100%) [C27H36N2]
+
, 186(10.0%) [C12H14N2]

+
, 

91(3.0%) [C6H5N]
+
. 
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MS Fragmentaciones of [Au(L
2

2)]Cl•2 H2O 

C27H37N2
+

Mol. Wt.: 389.60

C54H78N4O2
2+

Mol. Wt.: 815.22

NHN

C12H14N2
2+

Mol. Wt.: 186.25

C7H8
Mol. Wt.: 92.14

N N

NN

2H2O
N N

 

Complejo [Au(L
3

2)]Cl•H2O 

N N

N N

Au Cl H2O

 

Caracterización: Elemental análisis para [Au(L
3

2)]Cl•H2O; ([C42H36N4Au]Cl•H2O); 

Calcd.: C, 59.54; H, 4.52; N, 6.61 Encontrado: C, 60.95; H, 4.41; N, 6.23. IR (KBr, cm
-1

): 

3650 (O-H, water), 3086 (C-H, benzene), 3023 (C-H, methylene), 1522  (C=C; C=N, 

imidazole),  728 (C-H). 
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Figura 7.
 1

H NMR para [Au(L
3

2)]Cl•H2O, (300 MHz, acetone-d6) δ (ppm)= 5.55 (s, 4H, 

methylene), 7.21-7.33 (m, 10H, benzene ring),  7.43-7.66 (m, 4H, benzimidazole ring).  

 

Figura 8.
 13

C NMR para [Au(L
3

2)]Cl•H2O, (300 MHz, CDCl3) δ (ppm)= 50(t), 

(methylene); 125(s), 125.8(d), 127(d), 129(d), (benzene ring); 111(d), 119(s), 132(s), 

132.8(s), (benzimidazole ring).  
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Figura 9. Experimental Espectrometría de Masas para [Au(L
3

2)]Cl•H2O 

FAB-MS (m/z %): 846 [M
+
, C42H35N4AuCl]•H2O

+
, 663(38.0%) [C20H30N2]

+
, 613(62.0%) 

[C15H21N2]
+
, 299(25.0%) [C9H18N2]

+
, 154(100%) [C9H15N]

+
, 136(88.0%) [C9H15N]

+
, 

91(54.0%) [C6H5]
+
.   

MS Fragmentaciones de [Au(L
3

2)]Cl•H2O  

N N

N N

Au

C30H34AuN4O+

Mol. Wt.: 663.58

H2O
N N

N N

C42H37N4O+

Mol. Wt.: 613.79

H2O
N N

C21H19N2
+

Mol. Wt.: 299.39

N

NH

C9H17N2
+

Mol. Wt.: 153.74

N

C9H13N+

Mol. Wt.: 135.21
C7H8

+

Mol. Wt.: 92.14  

1.2 Estudios cinéticos de la degradación de fenol y clorofenoles bajo diferentes 

condiciones de reacción  
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Figura 10. Cinética de oxidación de anilina por medio de ClO2: (substrato/ClO2=  1: 5)  

 

Figura 11. Cinética de oxidación de anilina (1.0 mM) a diferentes concentraciones de ClO2: 

(Substrato/ClO2 = 1.0: 3.0; 1.0: 5.0; 1.0: 10.0; 1.0: 15.0)  
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Figura 12. Efecto de la temperatura en la oxidación de anilina por ClO2 
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Figura 13. Efecto del pH en la oxidación de fenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) 

TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 14. Efecto del solvente en la oxidación de fenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-

Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 15. Efecto de la concentración de catalizador en la oxidación de fenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-

Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 16. Efecto de la concentración de contaminante en la oxidación de fenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) 

TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 17. Efecto del pH en la oxidación de 4-clorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-

Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 18. Efecto del solvente en la oxidación de 4-clorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-

Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 19. Efecto de la concentración de catalizador en la oxidación de 4-clorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) 

TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 20. Efecto de la concentración de contaminante en la oxidación de 4-clorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; 

b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 21. Efecto del pH en la oxidación de 2,4-diclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-

Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 22. Efecto del solvente en la oxidación de 2,4-diclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) 

TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 23. Efecto de la concentración de catalizador en la oxidación de 2,4-diclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; 

b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 24. Efecto de la concentración de contaminante en la oxidación de 2,4-diclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) 

TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 25. Efecto del pH en la oxidación de 2,4,6-triclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-

Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 26. Efecto del solvente en la oxidación de 2,4,6-triclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) 

TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 27. Efecto de la concentración de catalizador en la oxidación de 2,4,6-triclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) 

TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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Figura 28. Efecto de la concentración de contaminante en la oxidación de 2,4,6-triclorofenol por la utilización de diferentes catalizadores: a) 

TiO2; b) TiO2-Fe3O4; c) TiO2-Fe3O4/Ag y d) TiO2-Fe3O4/Au 
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1.3 Estudios teórico-computacionales de oxidación de fenoles por radicales OH
• 

 

 

Figura 29. Geometría optimizada de los estados de transición (TS1, TS2, TS3, TS4 y TS5) 

para la oxidación de aminas aromáticas por ClO2 a través de cinco pasos; cálculo realizado 

con el set de bases IEFIEF-PCM-B3LYP/6-311+G(d,p) mostrando algunas distancias 

interatómicas clave 
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Apéndice 2. 
Hojas de seguridad de los compuestos empleados 
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Fenol 

 .Sinónimos: Acido carbólico, hidroxibenceno, ácido fenílico, hidróxido de fenilo الله

 ,Usos: Síntesis de resinas, de productos químicos, farmacéuticos, colorantes الله

productos contra moho. 

 Propiedades: PM: 94.11 g/mol, ρ= 1.071 g/ml, bp= 182 °C, mp= -42-5 °C*. Masa الله

cristalina blanca con olor sui generis y sabor fuertemente ardiente. Se torna rojo y 

rosado si no es puro; absorbe agua del ambiente y se licua; soluble en alcohol, agua, 

éter, cloroformo, glicerol y casi insoluble en éter de petróleo. Combustible. 

Peligros Potenciales 

 Inflamabilidad: Punto de inflamación: 85 °C, temp. de ignición: 715 °C, densidad الله

de vapor: 3.24. Cuando es calentado, emite gas vapores inflamables que forman 

mezclas explosivas con el aire. 

  Toxicidad: TLV: 5ppm الله

TDL: DL50 rata oral: 414 mg/kg; piel: 669 mg/kg 

Síntomas de intoxicación: a) Aguda: quemaduras dérmicas, necrosis corneal, 

nausea, vomito, sudoración, calambres y convulsiones. b) Dolor de cabeza, tos, 

fatiga y debilidad, anorexia, insomnio, nerviosismo, pérdida de peso y albuminuria. 

 Manipulación y Almacenamiento: Almacénese en  lugares ventilados, frescos y الله

secos, lejos de posible contacto con agentes oxidantes.  

 Emergencias (Primeros auxilios): Ventilación adecuada. Exámenes médicos الله

anuales a personal expuesto, incluyendo estudios de funcionamiento de hígado y 

riñón. Evítese el contacto personas con problemas en Sistema nervioso central, 

hígado, riñones y pulmones. 

 .En caso de incendio: Use agua, espuma química o CO2 الله

 Disposición y tratamiento: Atomice en un incinerador. La combustión puede ser الله

mejorada mezclando con solventes más inflamables. 

 PM: Peso molecular 

 ρ= densidad 

 bp: punto de ebullición 

 mp: punto de fusión 

 TLV: Valor umbral limite 

 TDL: Nivel de dosis toxica 

 LD50: Dosis letal 50 

 IV: Intravenoso 
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4-clorofenol 

 Sinónimos: 4.cloro-1-hidroxibenceno الله

 Usos: Intermediario en síntesis de colorantes y fármacos; desnaturalizante para الله

alcohol, solvente selectivo en refinación de aceites minerales. 

 .*Propiedades: PM: 128.56 g/mol, ρ= 1.306 g/ml, bp= 217 °C, mp= 42 °C الله

Cristales blancos con olor penetrante y desagradable. Escasamente soluble en agua, 

benceno, alcohol o éter. 

Peligros Potenciales 

 .Inflamabilidad: Punto de inflamación: 121 °C الله

 .Toxicidad: Altamente toxico por absorción en piel, inhalación o ingestión الله

TDL: DL50 rata oral: 670 mg/kg 

Altamente toxico cuando es absorbido por la piel, inhalación o ingesta accidental. 

Síntomas de intoxicación: Fuerte irritante a la piel y membranas mucosas. 

 Manipulación y Almacenamiento: Su operación debe de hacerse en lugares الله

confinados. Almacénese en  lugares ventilados, frescos y secos.  

 Emergencias (Primeros auxilios): Lave inmediatamente las áreas contaminadas الله

con jabón concentrado y agua. Equipo de seguridad contaminado, debe ser 

removidos en el momento y disponerse para incineración. 

Disposición y tratamiento: a) disuelva en un solvente combustible. Disperse la solución 

en incinerador con cámara de postcombustión y depurador de gases; b) viértase en una 

mezcla de arena y carbonato de sodio (Na2CO3) 9:1. Después de mezclar póngase en papel 

y deposítese en incinerador 
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2,4-diclorofenol 

 .Usos: Intermediario en síntesis de compuestos orgánicos الله

  .*Propiedades: PM: 163 g/mol, bp= 210 °C, mp= 45 °C الله

Solido con un bajo punto de fusión. Soluble en alcohol, tetracloruro de carbono; 

poco soluble en agua. 

Peligros Potenciales 

 .Inflamabilidad: Punto de inflamación: 115 °C الله

 Toxicidad: TDL: DL50 rata oral: 580 mg/kg الله

Moderadamente toxico, irritante de piel y membranas mucosas. 

 Manipulación y Almacenamiento: Su operación debe de hacerse en lugares الله

confinados. Almacénese en  lugares ventilados, frescos y secos.  

 Emergencias (Primeros auxilios): Lave inmediatamente las áreas contaminadas الله

con jabón concentrado y enjuague abundantemente con agua. Equipo de seguridad 

contaminado, guantes, ropa y zapatos deben ser removidos en el momento y 

disponerse para incineración. 

 Disposición y tratamiento: a) disuelva en un solvente combustible. Disperse la الله

solución en incinerador con cámara de postcombustión y depurador de gases; b) 

viértase en una mezcla de arena y carbonato de sodio (Na2CO3) 9:1. Después de 

mezclar póngase en papel y deposítese en incinerador. 
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2,4,6-triclorofenol 

 Sinónimos: TCP, fenaclor الله

 .Usos: fungicida, herbicida, defoliante y preservativo en pegamentos الله

 Propiedades: PM: 197.45 g/mol, ρ= 1.675 g/ml, bp= 246 °C, mp= 69 °C*. Solido الله

amarillo con un fuerte olor dulce. 

Peligros Potenciales 

 .Inflamabilidad: Punto de inflamación: 121 °C الله

 .Toxicidad: Altamente toxico por absorción en piel, inhalación o ingestión الله

TDL: DL50 rata oral: 470 mg/kg 

Altamente toxico cuando es absorbido por la piel, inhalación o ingesta accidental. 

Síntomas de intoxicación: Fuerte irritante a la piel y membranas mucosas. 

 Manipulación y Almacenamiento: Su operación debe de hacerse en lugares الله

confinados. Almacénese en  lugares ventilados, frescos y secos.  

 Emergencias (Primeros auxilios): Lave inmediatamente las áreas contaminadas الله

con jabón concentrado y agua. Equipo de seguridad contaminado, guantes, ropa y 

zapatos deben ser removidos en el momento y disponerse para incineración. 

 Disposición y tratamiento: a) disuelva en un solvente combustible. Disperse la الله

solución en incinerador con cámara de postcombustión y depurador de gases; b) 

viértase en una mezcla de arena y carbonato de sodio (Na2CO3) 9:1. Después de 

mezclar póngase en papel y deposítese en incinerador. 
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a b s t r a c t

TiO2 and its hybrid TiO2AFe3O4 NPs were prepared, and doped with Ag, or Au NPs to yield
TiO2AFe3O4AAg NPs and TiO2AFe3O4AAu NPs. The photo-catalytic oxidation of phenols by the above
materials were analyzed under both solar and UV light. For TiO2AFe3O4AAg NPs and TiO2AFe3O4AAu
NPs considerable visible light photo-oxidation was observed, while for other nano-materials UV-light
energy required. The materials having Fe3O4 were reused after isolation by magnets. The oxidation rate
decreases from phenol to 2,4,6-trichlorophenol in agreement with the Hammett plot, and follows first
order kinetics in the substrate, for which a possible mechanism is proposed. The effect of pH, and solvents
were also analyzed in the oxidation. To further support our kinetics experiments, Density functional the-
ory (DFT) calculation were performed to predict the rate limiting step of phenol oxidation to yield
benzoquinone.

� 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Metal or metal oxide nanoparticles 1–100 nm (NPs) exhibit
unusual electronic, magnetic and optical properties because of
the quantum size effect [1], and also the dramatic increment of
surface-to-volume ratio [2]. Photo-catalytic oxidation of organic
pollutants using TiO2 has been studied extensively because it pro-
vides high chemical stability, non-toxic, reusable and readily avail-
able [3,4]; however, the optical absorption in the UV region is
limited, and there is a low catalytic activity under visible light irra-
diation (k > 400 nm) because TiO2 has a large band gap (3.2 eV for
anatase [5–7] and 3.0 eV for rutile [8,9]) besides fast recombination
of photo-generated electron–hole pairs [3] and low
surface-to-volume ratio cause low efficiency. Thus, the
photo-catalytic processes of anatase TiO2 under visible light
(k > 400 nm) is the preferred technique [10] by extending its opti-
cal response in the visible region through doping or deposition of
metal or nonmetal nanoparticles [11–13]. The presence of metals
such as Au, Ag and Cu in the surface of TiO2 can effectively extend
its photoactivity towards visible region due to the effective separa-
tion of charges and narrow down of the band gap of the TiO2.
Moreover, this process can also slow down the rate of electron–

hole pair recombination, facilitating the free radicals formation
[14,15].

For the doping of nonmetals (nitrogen, sulfur, carbon, or boron)
on TiO2 [16–18], the effectiveness was found to be limited because
of the increase in the number of charge recombination centers [19].
However, for TiO2 composites modified by metal or metal ion
deposition (molybdenum [20,21], manganese [22,23], lanthanum
[24,25], samarium [26,27], zirconium [28], silver [29,30], platinum
[31,32], iron [33], vanadium [34], chromium [35], zinc [36], copper
[37–40], alkali metals [41]) electron traps are formed in the TiO2

matrix [42], which increases the life time of charge carriers. But
these efforts have afforded only modest improvements in the
photo-activity because the absorption of visible light cannot be
straightforwardly related to the reaction rate, besides the foreign
species often work as recombination centers for the
photo-generated electron/hole pairs.

Several studies have focused on AgATiO2 as photo catalyst for
the oxidation of pollutants in the presence of UV light [43]; for
example, Au/TiO2 was used for the degradation of the following
molecules in the presence of UV energy: methyl orange [44,45],
methylene blue [46–48], acid red 1 [49], acid red G [47], orange
16 [50], tartazine, methyl tert butyl ether (MTBE) [51,52],
sulforhodamine-B [43], phenol [53,54], 4-chlorophenol [51,55],
2,6-di-tert-butyl phenol [56], 2,3,6-trimethylphenol [56]. The
above studies establish that supported AuNPs enhance photocat-
lytic activities as AuNPs store electrons and act as a sink for the
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interfacial charge transfer processes [57–60]. However, there are
few reports on the oxidation of pollutants by AgATiO2 in the visible
light, which mostly focused on methyl orange [61], methylene blue
[62], acid red 88 [63]. Since AuNPs exhibit the surface plasmon
band (SPB) due to the collective excitation of electrons confined
in the metal NPs around 560 nm [64–66], the injection of electrons
into the conduction band of TiO2 by visible light is possible through
excitation of the SPB – Au-NPs [67]; in addition, the electron trans-
fer from Au-NPs to TiO2 is expected to be very fast [68] due to a
decrease in the band gap energy of TiO2 by Au.

Furthermore, with Au/FeATiO2, high catalytic activity was
found for the oxidation of CO [69], and the degradation of
2,4-chlorophenol [70] and methyl orange [71] in aqueous solutions
under both UV or visible light irradiation. This means that in com-
parison with FeATiO2 and AuATiO2, the Au/FeATiO2 exhibits effi-
cient photo-catalytic properties [70] by their synergistic effects.
The deposition of Au or AuNPs onto hybrid materials such as
TiO2AFe3O4 for the oxidation of phenols under visible light is lim-
ited in the literature. Magnetic Fe3O4 NPs or magnetic hybrid mate-
rials are effective in separating of the catalyst from the reaction
medium by applying an external magnetic field [72,73]. Thus the
noble metals (Ag, Au) NPs are chosen for surface deposition onto
TiO2 to increase the charge separation, and to reduce the recombi-
nation rate of electron–hole pairs, and also reduce the band-gap of
titanium dioxide [74–78]. Thus, the present work deals the oxida-
tion of different chloro-phenols and their comparative analysis by
using nano-hybrid TiO2AFe3O4 with deposition of AgNPs or AuNPs;
the influence of the metal (Ag or Au) in the oxidation of phenol
under UV and visible light is also analyzed. The rate law for the oxi-
dation of phenols was determined along with solvent effects and
the influence of pH in the medium. In addition, computational den-
sity functional theory (DFT) was employed for the analysis of phe-
nol oxidation.

2. Experimental

2.1. Synthesis

2.1.1. Mesoporous TiO2 NPs
TiO2 was prepared as reported elsewhere [79]. Titanium

tert-butoxide (TBT) (4.5 ml) was first dissolved in EtOH (41.0 ml),
and then slowly added (�1.0 ml/min) to the solvent mixture
(100 ml, ethanol:water, 50:50%) having a pH 3.0 adjusted by
CH3COOH. The resulting solution was stirred for 2.0 h to form a
sol and then left for 8 h at 20 �C, followed by evaporation at
80 �C in an oven overnight; then the samples were collected in a
crucible and annealed at 450 �C for 5 h. The obtained TiO2 NPs
were characterized by X-ray, TEM, DLS and EDS.

2.1.2. Fe3O4 NPs
Fe3O4 NPs were prepared by hydrothermal reaction [80–82].

FeCl3�6H2O (2.70 g) was dissolved in ethylene glycol (100.0 ml),
to which then CH3COONa (7.2 g) has been added; the resulting
mixture was stirred at 20 �C for 30 min before transferring to a
Teflon lined stainless steel autoclave, which was then heated at
200 �C for 5 h. The black precipitate formed was then filtered and
washed three times with ethanol/deionized water. Finally, the col-
lected samples were dried and stored at 25 �C in vacuum.

2.1.3. TiO2AFe3O4 hybrid NPs
The previously prepared Fe3O4 NPs (0.25 g) were dispersed in

the solution mixture of ethanol (10.0 ml) and acetic acid
(15.0 ml), to which then TBT (2.5 ml) was added followed by the
addition of H2SO4 (1.2 ml) under vigorous stirring, allowing the
mixture to react for 60 min. After 10 min, the black suspension of

Fe3O4 NPs slowly changed to gray which indicated the formation
of a TiO2 layer over Fe3O4 NPs. The product formed was filtered,
washed with EtOH, and then dried for 24 h in a vacuum oven
before being annealed in a crucible for 5.0 h at 450 �C.

2.1.4. Ag or Au NPs deposition onto TiO2AFe3O4

TiO2AFe3O4 prepared were decorated with Ag (1.0% w/w ratio)
according to a previously reported technique [83,84]. TiO2AFe3O4

(0.50 g) was suspended by sonication in deionized water
(10.0 ml), to which AgNO3 (0.46 ml, 100.0 mM) was slowly added;
the resulting solution was homogenized by stirring at 20 �C for
30 min, and then Na2CO3 (0.5 ml, 1.0% w/v) was slowly added.
The resulting slurry was filtered and dried at room temperature.

In case of Au NPs deposition, TiO2AFe3O4 (0.5 g) was suspended
in acetonitrile by sonication and then HAuCl4 (5.0 mM) was added
until its final concentration reached 0.078 mM in the TiO2 suspen-
sion [85]. The resulting mixture was stirred for 15 min and then
NaBH4 (10.0 mM) was slowly added to reduce Au(III) to Au(0) onto
the TiO2 surface. The solution mixture was stirred for 20 min and
finally filtered and dried under vacuum at room temperature.

2.2. Characterization

All samples were analyzed using a Rigaku RU300 diffractometer
(Cu Ka radiation, k = 0.154 nm) and the average size of the crystal
lattices was calculated according to Scherrer’s formula. The mor-
phology of the samples was analyzed by using a Transmission
Electron Microscope (TEM, JEOL 2010 200 kV) with Energy
Dispersive Spectrometry (EDS, micro analyzer). Size distribution
studies were carried out in a Malvern Zetasizer Nanorange.

2.3. Photo-oxidation of phenols by different nano-hybrid materials

The photo-efficiency of the materials was tested in visible and
UV lights for the oxidation of phenolic compounds as follows:

Phenols ��������������!UV or visible light TiO2 oxidation efficiency

Phenols ������������������!UV or visible light Fe3O4�TiO2 oxidation efficiency

Phenols ���������������������!UV or visible light=Fe3O4—TiO2�Ag
oxidation efficiency

Phenols ���������������������!UV or visible light=Fe3O4�TiO2�Au
oxidation efficiency

The oxidation of phenols (phenol, 4-chlorophenol,
2,4-dichlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol) was studied in the
presence of TiO2 or TiO2AFe3O4AM (M = Ag or Au) under UV or vis-
ible light. Phenol (1.0 mM, 100 ml, methanol: water 50:50) was
exposed under UV light (120 W Hg lamp, Ace Glass) or visible light
(350–700 nm), 150 W halogen 78 mm lamp, (C-type R7s) in the
presence of TiO2 or nano-hybrid materials (1.0 mg/L). In this work,
we used a solvent mixture 50:50 methanol/water to the oxidation
rate of different phenols because high chlorinated phenols
(2,4-dichlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol) have a very low
solubility in water. The concentration of phenol was determined
through the 4-aminoantipyrine method using a Perkin Elmer
Lambda 25 UV–Vis spectrophotometer [86,87]. The phenol solu-
tion (10 mL) was first mixed with NH4OH (0.5 N, 0.25 mL) to adjust
the pH of the mixture to 7.9 ± 0.1 in the phosphate buffer, then
4-aminoantipyrine (0. 1 ml) was added, then followed by
K3[Fe(CN)6] (0.1 ml). The resulting solution was stirred for
15.0 min. The colorless solution was turned to red and it was then
used to measure the concentration of the substrate in the visible
region. All the experiments were carried out three times to obtain
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consistent results. The nano-hybrid materials were recovered by
using an external magnet. The oxidation efficiency of phenol was
determined according to Eq. (1).

C% ¼ 100� Ct � 100
C0

� �
ð1Þ

Ct = concentration of phenol at different time; C0 = initial phenol
concentration.

Photo-oxidation of phenols under the visible light irradiation
(350 up to 700 nm) was carried out by a homemade visible reactor
equipped with a 150 W halogen 78 mm lamp, and the characteris-
tics of the lamp are explained elsewhere [88,89]. The experimental
condition for substrate, solvents and catalysts are same as used for
UV irradiation.

2.4. Effect of pH, and polarity in the phenol oxidation

Phenol is soluble in water (0.88 M, 83 g/L), and the solubility of
phenol decreases with increasing chlorine atoms in the phenolic
ring; the solubility of 2,4,6-trichlorophenol is about 0.4 mM
(0.8 g/L) lower than phenol. To compare the oxidation rate of the
different phenols in a similar condition, a solvent mixture 50:50
methanol/water mixture was chosen; furthermore, the effect of
solvent using different methanol/water ratios in the rate of oxida-
tion of the substrate was also studied. Effects of pH, polarity of the
solvents and concentration of phenols were analyzed under UV
irradiation in order to know the effect of metals deposition and
Fe3O4 in the efficiency of phenols photo oxidation.

3. Results and discussion

3.1. XRD characterization

XRD diffraction pattern (Fig. 1) shows that characteristic peaks
of anatase at 2h = 26.5 [101], 36.8 [004], 47.2 [200], 55–56 [105]
and [211], 63.5 [204] and 69.2 [116] were observed for
TiO2AFe3O4 NPs [90], in addition to anatase peaks, the peaks corre-
spond to Fe3O4 were seen at 2h = 30.1 [220], 34.8 [311], 43.7
[400], 56.8 [511] and 59.5 [440] [91]. These observations coincide
with the data of Joint Committee on Powder Diffraction Standard
(JCPDS) (JCPDS 84-1286 for TiO2 anatase, and JCPDS 19-0629 for
Fe3O4 magnetite) [92], showing that a broadening in the diffraction
peaks was observed for TiO2AFe3O4, compared to the TiO2 NPs
[93]. The crystal lattices constants were calculated by the

Scherrer equation for both anatase and magnetite crystal phases
(Suppl. Mat.).

s ¼ 0:9k
b cos h

ð2Þ

It has been observed a difference in crystal grain size between
different catalysts prepared. For TiO2AFe3O4AAg, the crystal grain
size varies from 10.59 nm to 12.19 nm in TiO2AFe3O4, causing an
effect on the lattice parameters of TiO2; the same observation
was seen for Au doped TiO2AFe3O4, where the crystal grain size
is increased to 17.48 nm because of the larger size of Au atoms
compared to Ag [94].

3.1.1. TEM–EDS analysis of TiO2 NPs
The SEM and TEM analyses were performed for Fe3O4 NPs

before the deposition of TiO2 on it’s the surface. The SEM images
(Fig. 2a and b) show that the Fe3O4 NPs present at the regular
spherical shape; similarly, TiO2 coated Fe3O4 NPs also present at
spherical shape but at slightly larger size due to the addition of
TiO2 crystals [95].

TEM analyses of Fe3O4 NPs (Fig. 2c) also show uniformly formed
sphere-shaped particles having smooth edges (size range 50–
90 nm). For TiO2 coated with Fe3O4 NPs cores, the TEM image
shows articles (�100 nm) with irregular edges, suggesting the epi-
taxial growth of nano TiO2 particles from the Fe3O4 core [81].

Furthermore, the TEM (40,000�) allows to observe the crys-
talline formation of TiO2 over Fe3O4 surface (Fig. 2d) i.e., a set of
TiO2 crystals grew on the core surface of Fe3O4. In the High
Resolution-Transmission Electron Microscope (HR-TEM), for
TiO2AFe3O4, the TiO2 crystalline formed on the surface of mag-
netite core (Fig. 2e), consisting with the TEM results.
Furthermore, HR-TEM reveals that the presence of multiple zones
having high crystallinity of TiO2 particles attached to magnetite
cores (lattice spacing, 3.71 Å from FFT crystallographic analysis),
agreeing with the anatase cell dimensions [96] (Suppl. Mat.).
Moreover, the FFT pattern (Fig.2f) shows the presence of high ori-
entation order in the crystal lattice of TiO2 having (101) anatase
plane and the crystal-face is seen throughout material, confirming
a high ordered epitaxial growing of the TiO2 crystals over Fe3O4

surface [97].
Energy Dispersive X-ray Spectrometry was carried out during

TEM analysis by measuring 15 different spots along the copper
observation grid (Suppl. Mat.). The average of these data is the
composition of the samples. For TiO2AFe3O4 NPs are composed
by magnetite with small amount of TiO2, consisting with the
TEM and SEM analyses where Fe3O4 nanospheres were coated with
small amount of TiO2 crystals. The average thickness of coated TiO2

was 10–15 nm over surface of magnetite spheres (50–90 nm).
TEM images (Fig. 3) of TiO2, TiO2AFe3O4, TiO2AFe3O4/Ag and

TiO2AFe3O4/Au show that bare TiO2 NPs are present in sizes
between 50 and 200 nm with uniform distribution between these
ranges. On the other hand, modified TiO2AFe3O4 hybrids show a
single narrow size distribution between 100 and 200 nm. The size
of Ag NPs doped into TiO2AFe3O4 is around 10–15 nm, while for
the Au NPs dopant, it was 35–50 nm, showing that Ag NPs are usu-
ally of smaller size compared than of Au NPs due to the relativistic
effect.

EDS analyses were performed by measuring 15 different spots
of the samples during TEM studies, showing the typical composi-
tion of TiO2 [98]. (Suppl. Mat.). For TiO2AFe3O4/Ag and
TiO2AFe3O4/Au NPs, the composition data fit with the theoretical
composition with a 10:1 ratio of TiO2:Fe3O4. The metal deposition
concentrations were below 1.0% w/w, distributing uniformly on
TiO2 hybrid materials to yield TiO2AFe3O4/Ag (�10 nm for Ag
NPs) and TiO2AFe3O4/Au (15 nm for Au NPs).
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Fig. 1. XRD patterns of TiO2 and different TiO2AFe3O4 hybrid nano catalysts.
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Fig. 3. TEM and DLS characterization of nano-materials: (a) TiO2; (b) TiO2AFe3O4 (insert: core–shell type); (c) TiO2AFe3O4/Ag; (d) TiO2AFe3O4/Au.

Fig. 2. Electron microscope analyses for TiO2 and TiO2AFe3O4 catalysts; (a) SEM images of Fe3O4 NPs; (b) SEM images of TiO2AFe3O4 modified NPs; (c) TEM micrographs of
bare Fe3O4 NPs; (d) TEM micrographs of modified TiO2AFe3O4 NPs; (e) High magnification TEM image of TiO2AFe3O4 NPs interface and (f) HR-TEM characterization of anatase
crystals; insert: FFT pattern for HR-TEM crystallographic analysis and crystalline lattice.
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3.1.2. FT-IR spectra
FTIR analyses (Perkin–Elmer 400 FTIR) were carried out [99]

using KBr as reference to show the characteristic peaks (Suppl.
Mat.). The spectral results show that the characteristic peaks
(�600, �1080 and �1500 cm�1) for Fe3O4 NPs were observed.
For TiO2, the band at 600 nm and the broad band (3400 cm�1)
are assigned to the TiAOATi and OAH stretching vibrations,
respectively [100]. For the TiO2AFe3O4 hybrid or the doped mate-
rials, the profile of magnetite particles is clearly seen in that of
the TiO2 by observing a peak at �1080 cm�1 of the Fe3O4 along
with the peaks of TiAOATi (�600 cm�1) and the OAH vibrations
(�3400 cm�1), confirming the formation of TiO2AFe3O4 hybrid
nano-material [101].

3.1.3. UV–Vis absorption spectra
The solid state UV–Visible spectra (Fig. 4) were recorded for all

the materials in order to calculate their energy band gap by using
the Einstein–Planck equation (Table 1).

After analyzing the spectra data, it was seen that both TiO2 NPs
and TiO2AFe3O4 NPs exhibit a typical absorbance band around
350 nm, observing that there is not much spectral changes except
for the absorption quenching intensity of TiO2AFe3O4 caused by
the electron scavenger property of Fe3O4 on TiO2 [102,103].
However, for TiO2AFe3O4/Ag or TiO2AFe3O4/Au, a new band around
550 nm (broad) was appeared, suggesting that AgNPs or AuNPs that
exhibit Surface Plasmon Resonance (400 nm for AgNPs and 520–
560 nm for AuNPs) can interact with the specific light wavelength
to grow a new absorption band in visible region. The mechanism
concerning the interaction of noble metals with TiO2 can involve
multiple and simultaneous processes: Ag or Au NPs deposited on
TiO2 exhibits large Schottky barriers that can act as electron traps
that facilitate the electron–hole separation, enhancing the

interfacial electron transfer process and also inject electrons into
the conduction band which will enhance �OH radicals formation effi-
ciency. On the other hand, the absorption spectra showed that lower
energy transitions are possible because metal clusters attached to
TiO2 surface give rise to localized energy levels within TiO2 bandgap.
This phenomenon allows valence band electrons to be excited at
wavelengths higher than 370 nm [85,104–107].

3.2. Oxidation kinetics of phenols under UV light

Since chlorophenols (2,4-dichlorophenol and
2,4,6-trichlorophenol) possess a low solubility in water and phenol
and 4-chlorophenol are soluble in water, in order to homogenize
the experimental conditions, the photo-oxidation kinetics of
phenols (1.0 mM) were studied in methanol/water (50:50) at
pH = 7.0 in the presence of TiO2, TiO2AFe3O4 and TiO2AFe3O4/Ag
or TiO2AFe3O4/Au under UV or visible light. The concentration
of phenols as a function of time was followed at 510 nm by
UV–Visible spectroscopy through a colorimetric method using
4-aminoantipyrine (Table 2). A plot of Ln [C] vs. time yielded a
straight line, suggesting the reaction is of pseudo first order in
phenol, and the slope of the plot, which corresponds to the reaction
rate constant, is directly proportional to the concentration of
phenol (Suppl. Mat.). The TiO2 NPs follows a Langmuir-Household
mechanism [108]. The reaction rate thus is given by:

�kt ¼ ln
C
C0

� �
ð3Þ

k = reaction rate constant; C and C0 = concentrations of phenols at a
set time and initial time respectively.

The oxidation kinetics for 4-chlorophenol, 2,4-dichlorophenol
and 2,4,6-trichlorephenol (Table 2) were similar to that for phenol
except that as expected the rate for the latter is greater than for
other chlorophenols. For all the nano-materials, plots of Ln [C] vs. time
(Suppl. Mat.), at different concentrations of phenol (0.5, 1.0, 2.0, 4.0
and 10.0 mM), yielded straight lines, so the reaction is pseudo
first order in phenol with little change in the reaction rate with
phenol concentration; however, a slight increase in the rate for
TiO2AFe3O4/Ag or TiO2AFe3O4/Au relative to TiO2 or TiO2AFe3O4/Ag
was observed due to the Au or Ag NPs deposition effect.

The possible mechanism for phenol oxidation is proposed
below (Scheme 1), coinciding with the results; also it agrees with
the reported pathways.

A ionizes to B in the presence of water:

AþH2O ¢
k1

k�1

BþH3Oþ ð4Þ

Table 1
Calculated band-gap for prepared materials.

Material TiO2 TiO2AFe3O4 TiO2AFe3O4/Ag TiO2AFe3O4/Au Theoretical (anatase) Degusa P-25

Wavelength (kMax, ±5.0 nm) 366 358 510 486 386 353
Band-gap (±0.05 eV) 3.51 3.34 2.42 2.54 3.2 3.5

Table 2
Reaction rate constants of phenols oxidations.

Catalyst Phenol 4-Chlorophenol 2,4-Dichlorophenol 2,4,6-Trichlorophenol

k (mmol/h) DG (kJ/mmol) K (mmol/h) DG (kJ/mmol) k (mmol/h) DG (kJ/mmol) K (mmol/h) DG (kJ/mmol)

TiO2 0.156 ± 0.004 0.0245 0.113 ± 0.003 0.0253 0.083 ± 0.002 0.0260 0.056 ± 0.003 0.0270
Fe3O4ATiO2 0.123 ± 0.006 0.0251 0.093 ± 0.004 0.0257 0.066 ± 0.005 0.0266 0.049 ± 0.007 0.0272
Fe3O4ATiO2AAg 0.139 ± 0.002 0.0248 0.116 ± 0.001 0.0252 0.099 ± 0.003 0.0256 0.072 ± 0.004 0.0264
Fe3O4ATiO2AAu 0.137 ± 0.003 0.0248 0.117 ± 0.002 0.0252 0.100 ± 0.001 0.0256 0.074 ± 0.002 0.0263

Note: phenols (1.0 mM), catalyst (1.0 mg/L), pH = 7.0, solvent medium (MeOH:H2O = 50:50).
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Fig. 4. UV–Vis absorption spectra of nano-hybrids of TiO2.
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BþHO�!k2 Cþ OH� ð5Þ

C!k3 D!k4 P ð6Þ

A = phenol; B = phenoxide anion; C and D = derivates produced
from phenol radical [C6H5O�] and P = oxidation products.

v ¼ k4½D�½HO�2� ð7Þ

0 ¼ d½D�
dt
¼ k3½C� � k4½D�½HO�2� ð8Þ

v ¼ k3½C� ð9Þ

0 ¼ d½C�
dt
¼ k2½B�½HO�� � k3½C� ð10Þ

v ¼ k2½B�½HO� ¼ k02½B� ð11Þ

0 ¼ d½B�
dt
¼ k3½A� � k�1½B�½Hþ� � k2½B�½HO�� ð12Þ

B ¼ k1½A�
k�1½Hþ� þ k2½HO��

¼ k1½A�
k�1½Hþ� þ k02

ð13Þ

Where k02 ¼ k2½HO� ð14Þ

v ¼ k1k02½A�
k�1½Hþ� þ k02

ð15Þ

3.3. Effect of pH

The reaction rate of phenol oxidation is maximum within the
pH interval 3.0–5.0, and decreases at both lower and higher pHs
(Fig. 5). This behavior is a result of the nature of the catalyst rather
than being related to the presence of H+ ions. At low pH (<3.0), the
positive holes in the valence band repel the positively charged
H3O+, impeding the production of �OH radicals. At high pH (>7.0),
the catalyst surface becomes negative due to the absorption of
OH� ions, which inhibits the absorption of phenol; in addition,
the formation of HO2

� radicals is also impeded at the conduction
band where the dissolved O2 molecules are transformed to O2

� spe-
cies but the reaction of these with H+ ions is improbable because of
the low concentration of the latter. Thus pH strongly affects the
generation of �OH and HO2

� radicals. The PZC for TiO2 (anatase) is
around pH = 6.3, the charge of TiO2 will be positive below this
point, and the surface of catalyst will be negative charge at above
the point [109].

Phenol is non-dissociated or highly protonated at low pH,
thereby facilitating its adsorption on the TiO2 surface for the oxida-
tion; furthermore, the electron recombination rate with h+ within
the TiO2 is minimized, enhancing further the photo-catalytic activ-
ity [110]. While at high pH, the surface of TiO2 becomes negatively
charged and hinders the adsorption of phenols, leading a low oxi-
dation (Suppl. Mat.).

Similar oxidation rates were observed for all the materials at
acidic conditions, but in basic medium (pH = 12.0), relatively
higher oxidation rates were observed for TiO2AFe3O4/Ag
(0.290 mmol/h) or TiO2AFe3O4/Au (0.290 mmol/h) than for TiO2

(0.270 mmol/h) or TiO2AFe3O4 (0.227 mmol/h), showing that the

Scheme 1. Oxidation mechanism of phenol by OH radical.

270 C.A. Huerta Aguilar et al. / Separation and Purification Technology 149 (2015) 265–278



deposition of Ag and Au NPs onto TiO2AFe3O4 catalysts reduces the
electron recombination by adding additional energy states within
the TiO2 band-gap (Scheme 2) besides Ag or Au atom acts as elec-
tron donors/acceptors as it has d-orbitals.

Among the materials, TiO2AFe3O4 NPs exhibit the lowest oxida-
tion rate due to its hetero-junction, affecting the OH radical forma-
tion. Nevertheless, the presence of Fe3O4 in the hybrid material
helps the isolation of the catalysts by magnets for the reuse in mul-
tiple waste water treatments, hence reducing the treatment costs
and its leakage into the environment.

3.4. Solvent effect on k

The influence of solvent polarity was studied in the phenol oxi-
dation (Fig. 6) at different methanol–water ratios (100:0; 75:25;
50:50; 25:75 and 0:100) under UV light. The results show that
the rate constant increases with increasing polarity of the medium,
suggesting that the H-bond formation of phenol with the more
polar water molecule facilities phenol ionization, leading to a
strong adsorption of the substrate on the surface of catalyst, so that
the reaction rate is increased. Furthermore, the interaction of H2O

Scheme 2. Description of e�/h+ pair and �OH radical formation in (a) typical TiO2 and hybrid TiO2AFe3O4 catalysts; (b) Ag or Au/TiO2AFe3O4 nano-composites.

Fig. 5. pH effect on phenol oxidation through TiO2AFe3O4/Ag. (phenol = 1.0 mM; MeOH:H2O = 50:50; catalyst = 1.0 mg/L). Insert (a) changes in reaction rate k during
oxidation of phenol by TiO2 NPs at different pH; Insert (b) changes in reaction rate k during oxidation of phenol by TiO2AFe3O4/Ag NPs at different pH.
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molecules with the catalyst surface increases the generation of OH
radicals due to the positive holes (h+) at the valence band (VB) and
besides, the polar solvent raises the O2 content in the medium that
can act as electron acceptors from the conduction band to produce
peroxy radicals. Finally, the adsorption of dissolved oxygen on the
TiO2 surface generates ionizable H+ by the hydroxylation of TiO2 to
form OATi(OH), which helps the conversion of photogenerated
holes h+ to OH�, so that the generation of OH� is greater in aqueous
solution than in non-aqueous medium.

3.5. Oxidation efficiency under visible light

For nano-hybrids, the photo-efficiency of phenol oxidation
under both visible and UV light was analyzed (Table 3, Fig. 7),

showing that the reaction is pseudo first order in phenol, resulting
a straight line plot for Ln [C] vs. time. Interestingly, the degradation
rate of phenols under visible light was achieved only when
TiO2AFe3O4/Ag or TiO2AFe3O4/Au) was used as catalyst,

Fig. 7. Visible light oxidation in the presence of different TiO2 nano-hybrid catalysts: (a) phenol; (b) 4-chlorophenol; (c) 2,4-dichlorophenol; (d) 2,4,6-trichlorophenol.

Fig. 6. Solvent effect on phenol oxidation through TiO2AFe3O4/Ag. (phenol = 1.0 mM; pH = 7.0; catalyst = 1.0 mg/L). Insert (a) changes in reaction rate k during oxidation of
phenol by TiO2 NPs at different MeOH/H2O ratio; Insert (b) changes in reaction rate k during oxidation of phenol by TiO2AFe3O4/Ag NPs at different MeOH/H2O ratio.

Table 3
Photo-activity of nano-hybrid materials under UV or visible lights.

Material UV photo-activity
(k < 400 nm)

Visible photo-activity
(k > 400 nm)

Magnetically
recoverable

TiO2 Yes No No
TiO2AFe3O4 Yes No Yes
TiO2AFe3O4/Ag Yes Yes Yes
TiO2AFe3O4/Au Yes Yes Yes
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illustrating that the Ag and Au NPs deposited onto TiO2AFe3O4 sur-
face can effectively inject electrons to the conduction band in order
to additional states have been created for the doped materials,
leading the formation of hetero-junction, and it forms the OH rad-
icals efficiently from the surface of catalysts, besides the half-life of
the excitation (e�/h+) pair was increased. As the result, an increase
of the reaction rate was observed [111] (Scheme 2).

The photo-catalytic oxidative reactions under visible light are
still unclear, especially in the case of Au/TiO2 [112] because the
nature of noble metal (Au or Ag) NP’s UV light absorption is differ-
ent from that of visible light [43,113]. The possible mechanisms for
degradation of phenol under UV and visible lights are shown in

Scheme 2. Under UV light irradiation, TiO2 is being photo-excited
to generate h+ and e� pair, and the rate of charge recombination
is being restricted as the electrons migrate to Au or Ag.
Therefore, the production of superoxide and hydroxyl radicals is
increased; and the oxidation rate of the substrate has been
increased. This observation is consistent with the published report
[114].

Nevertheless, for AuATiO2 or AgATiO2, under visible light, Au is
photo-excited due to the Surface Plasmon Resonance effect, then
the photo-generated electrons are injected into O2 adsorbed on
TiO2, enhancing the reduction of dioxygen to superoxide radicals
[44]. Therefore, the production of superoxide and hydroxyl radicals
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is accelerated, and the rate of phenol oxidation to benzoquinone is
increased [114,115]. This means that the oxidation is dominated by
SPR effect (Au and Ag) where hot electrons are injected from
excited Au or Ag NPs into the conduction band of TiO2. This is
attributed to the different Fermi levels [116,117] because the
energy of the Fermi level of noble metals is lower than the conduc-
tion band edge of TiO2, and photo-promoted electrons can be cap-
tured by the noble metals which store electrons and act as a sink
for the interfacial charge transfer processes, so the photoelectrons
can be transferred to the adsorbed O2 [44] to form peroxides.

3.6. Hammett plot for phenols/OH radical oxidation

The Hammett plot was used to develop quantitative relation-
ships between structure and activity.

ln k ¼ ln k0 þ qr ð16Þ

q ¼ lnðkphenol=kxÞ
X

r ð17Þ

For the substrates, the observed rate constants were tested by
the Hammett equation to correlate logk with substituent r values
(Fig. 8), it was found that the reaction rate for phenol is higher than
for 2,4,6-trichlorophenol. The resulting correlation reaction con-
stants (q) were: �0.6942 (TiO2 NPs); �0.7484 (TiO2AFe3O4);
�1.0605 (TiO2AFe3O4/Ag); �1.0952 (TiO2AFe3O4/Au). The sign of
the slope indicates whether a reaction rate is accelerated or sup-
pressed by substituents that are electron-donating or electron
withdrawing, and the magnitude of q measures the susceptibility
of the reaction to the electronic characteristics of the substituent.
In the present study, a more negative slope for TiO2AFe3O4/Ag or
TiO2AFe3O4/Au is found than for TiO2 NPs or TiO2AFe3O4, indicating
that there is more positive charge at the reaction center in the tran-
sition state of the rate-limiting step for the former. This confirms
that the reaction rate is suppressed by electron-withdrawing sub-
stituents and enhanced by electron-releasing substituents at the
para position of the aryl structure.

In addition, the oxidation rate of phenols and free energy data
(Table 2) were applied in the equation DG0 = �RT ln(k), where it is
seen that the reaction rate electron-withdrawing groups such as
Cl in the phenol structure decreases the electron density in the ring,
yielding a lower rate constant for 2,4,6-trichlorophenol than for the
other compounds. While for phenol, with a high electron density
from the aromatic ring, a large oxidation rate is expected, so the
order of the reaction rate is: Phenol > 4-chlorophenol >
2,4-dichlorophenol > 2,4,6-trichlorophenol.

3.7. GC–MS analysis

For the oxidation product analysis, phenol was used in order to
analyze the samples in the GC–MS analysis. After the exposer of
the sample over visible light over the period of 8.0 h in the pres-
ence of TiO2AFe3O4AAg, the products formed were recovered by
evaporation of the solvent under vacuum. The oily brown product
obtained was then re-dissolved in MeOH and analyzed by GC–MS.

The phenol oxidation was analyzed by GC–MS (Fig. 9) and there
were observed two prominent peaks (GC retention times: 388 and
270 s) corresponding to the retention times of phenol and benzo-
quinone, respectively; the GC peaks corresponding to mass spectra
show that 94m/z (phenol), 109m/z (benzoquinone), coinciding
with MS of phenol and benzoquinone, respectively, confirming that
benzoquinone is the major product from phenol oxidation by visi-
ble light in the presence of TiO2AFe3O4/Ag. However, the possibil-
ity of chlorination with HOCl and the coupling of different free
radicals cannot be ruled out [118–120].
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3.8. Computational analysis

The OH radical is expected to be produced in the presence of
TiO2AFe3O4 NPs, TiO2AFe3O4AAg NPs, or TiO2AFe3O4AAu NPs
under UV or visible light, and it reacts with phenoxide ion in step
II (rate determining stage, see Scheme 1) [121,122]; thus DFT was
used to analyze the proposed mechanism. All stationary point
geometries in the mechanism were optimized at B3LYP functional
[123–125] with 6-311+G(d,p) basis set [126] in the Gaussian09
package [127]. All gas-phase geometries have been re-optimized
at the SCRF-B3LYP/6-311+G(d,p) level using PCM model for water
as a solvent in order to attain more authentic structures and ener-
gies. The unrestricted B3LYP calculations were carried out wher-
ever radical systems were involved in the mechanism. As far as
the relative reactivity trend is concerned, the performance of
UB3LYP/6-311+G(d,p) is acceptable for radical reactions as shown
by recent studies [128–131].

The oxidation of phenols (1–4) by OH radicals, which proceeds
via five successive steps, was analyzed by concerted transition
states (TSs) at the B3LYP/6-311+G(d,p) level (Suppl. Mat.). Step I:
The equilibrium of phenol with its anion in water leads a
H-abstraction, weakening of OAH bond (0.98 Å for phenol, 1.44 A
for TCP) and forms H� � �O bond (1.87–1.44 Å) in TS1s, observing
that a longer OAH distance for phenol is resulted than other phe-
nolic structures where the steric hindrance (Cl atoms) is domi-
nated. Step II: the addition of OH radical on the phenoxide
occurs to form a transition state HO� � �OAPh bond (1.43 Å). Step
III, the phenoxide radical undergoes a rearrangement in such a
way that the aromaticity of the phenolic ring is destabilized due
to the formation of the unstable transition state intermediates;
thus higher energy resulted for TSs (TS3) than the expected value
(Fig. 10). Step IV: the formation of cyclohexadienone derivative
was resulted; upon the further addition of HO2 radical to the
rearranged phenoxide radical, a new O� � �C bond (2.09–2.14 Å)
forms between the OH radical and the para-carbon of phenol. A
gradual decrease in the C� � �O distance while going from 1 to 4
reflects the lateness of the TS in the series of reactions and this
would provide a subsequent increase in the activation barrier.
Benzoquinones have been formed from cyclohexadienone deriva-
tives by via TS5s where the carbonyl group (C@O) formation occurs
to a lesser extent in chloro derivatives compared to the typical
system as revealed by C@O distance (�1.64 Å vs. �2.62 Å) and this
is an explanation of the slower reaction of all the chlorophenols.

Moreover, the effect of chloro substituent on phenol upon addi-
tion of OH radical was analyzed by the activation free energies
(Table 4), showing that the energy barrier increases with increas-
ing number of chlorine atoms in phenol (1–4)) in all three path-
ways, and it agrees with the reactivity trend observed in the
experimental kinetics (Table 4). Significantly, an excellent correla-
tion between ln k (exp.) and calculated activation free energies
(98%) was obtained (Suppl. Mat.).

4. Conclusions

The photo-catalytic activities of the nanohybrids TiO2AFe3O4,
TiO2AFe3O4AAg NPs, TiO2AFe3O4AAu NPs under UV or visible light

were tested for the oxidation of phenols, showing that only
TiO2AFe3O4AAg NPs or TiO2AFe3O4AAu NPs exhibits greater visi-
ble photo-oxidations than other nano-materials. Interestingly, the
hybrid material can be recovered by the use of magnets and
reused. The oxidation rate of phenols is an agreement with the
Hammett plot and follows first order kinetics in the substrate, for
which a possible mechanism is proposed. The effects of the pH,
and solvents are also analyzed. GC/MS results show that benzo-
quinone is formed as the major product in the visible light
photo-oxidation. The trend of phenol oxidation coincides with
the calculated activation free energies in the rate limiting step.
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Kinetics and mechanism for the oxidation of
anilines by ClO2: a combined experimental and
computational study
Carlos Alberto Huerta Aguilara, Jayanthi Narayananb, Narinder Singhc* and
Pandiyan Thangarasua**

The oxidation of para-substituted anilines (X–C6H4NH2, X= –CH3, –H, –Cl, –NO2) with chlorine dioxide was studied as a means of
eliminating these pollutants. The oxidation rate decreases from that for 4-methylaniline to that for 4-nitroanilinem in agreement
with the Hammett plot; the oxidation kinetics is second order in aniline and first order in ClO2, for which a possible mechanism
is proposed. Liquid chromatography and gas chromatography mass spectrometry results show that benzoquinone is formed as
the major intermediate in aniline/ClO2 oxidation, and the reaction is pH-dependent as the rate constant increases with increasing
pH. To further support our proposed mechanism, Density Functional Theory (DFT) computations at both B3LYP/6-311+G(d,p)
level with the polarizable continuum model with an integral equation formalism solvation model (i.e., with water) were carried
out, showing that activation energy barriers predict the same reactivity trend as shown by the kinetics experiments.
Copyright © 2014 John Wiley & Sons, Ltd.

Keywords: activation barriers chlorine dioxide; aniline oxidation; DFT; kinetics rate law and mechanism

INTRODUCTION

Aromatic amines are generally employed in the synthesis of
pesticides for agricultural applications and for the production
of dyes used for textiles and leathers.[1] These industrial effluents
must be treated because of aromatic amine toxicity. Chlorine
dioxide is a powerful oxidant for the disinfection of drinking
water or wastewater because it produces chlorinated organic
products less objectionable than trichloromethanes, tetra-
chloromethane, or haloacetic acids,[2] which are cancer pro-
moters in humans;[3–5] moreover, unpleasant tastes and odors
in water can be completely eliminated by using chlorine dioxide
even in much smaller doses than other chlorinated oxidants.[6]

ClO2 is a highly effective microbiocide even at low concentra-
tions (0.1 ppm) over a wide pH range, and its oxidation potential
(0.954V) and disinfection strength are not pH dependent,[7] in
contrast to the Fenton oxidation reaction or other photo-catalysts
(TiO2/UV). Besides, its preparation requires only low-toxic and
harmless chemicals.[8] It is freely soluble in aqueous solutions, does
not ionize to form weak acids, and has high selectivity and
reactivity with environmentally objectionable waste materials,
such as phenols, sulfides, thiosulfates, mercaptans, and amines. It
is highly effective in a wide range of pH (5.0–9.5),[9,10] and its
bacterial disinfection efficiency has been completely analyzed.[11]

In the structure of ClO2 (O=Cl–O<�>O–Cl=O), a double bond
is on one side and a three-electron bond is on the other with the
third electron being placed in an anti-bonding orbital so that the
HOMO is incompletely filled.[12–14] Aqueous ClO2 has been used
to treat wastewater,[15–18] pharmaceutical wastes,[19,20] foodborne
microorganisms[21–23], polycyclic aromatic compounds,[24] phe-
nols,[25–28] antibiotics[16,29] and micropollutants,[30] amino acids,[31]

or pesticides.[32] ClO2 is effective in cyanide removal from industrial
wastewater,[26,33] fouling control in sea water,[34] for the

purification of drinking water, and in various industrial pro-
cesses.[35–38] Nevertheless, in the literature, only a few reports deal
with the oxidation of aniline by ClO2, and there is no study
reporting oxidations supported by theoretical prediction, hence,
DFT computations were carefully explored to support our kinetics
and the mechanism of aniline oxidation (Scheme 1). Herein, we
attempted to predict the rate-limiting step of aniline oxidation
and to compare the relative reactivity of anilines with experimental
data. The rate law, the solvent effects, and the influence of pH are
determined, and a possible mechanism is proposed. The para-
substituted anilines were selected for the oxidation by ClO2

because all are expected to exhibit similar behavior, whereas in
ortho-nitroanilines and meta-nitroanilines, there would be an
internal H-bonding that could affect reaction rates, but not in
chloroaniline, so that these reaction rates would no longer be
comparable in the sense of showing a trend.
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MATERIALS AND METHODS

Materials

The following chemicals and solvents were purchased commercially
from Sigma-Aldrich and used without further purifications: aniline,
4-methylaniline, 4-chloroaniline, 4-nitroaniline, sodium chlorite, acetic
anhydride. Reagent grade solvents, acetonitrile andmethanol (Aldrich)
were used as the reaction medium. Analytical grade potassium mono
basic phosphate and potassium dibasic phosphate were used for the
buffer solutions. The chlorine dioxide was freshly prepared by reacting
sodium chlorite (NaClO2) with acetic anhydride in aqueous medium
and was then employed for the oxidation of substrates.

Physical measurements

The oxidation of different substituted aniline derivatives was moni-
tored by measuring the absorbance decrease of the substrate by
UV–vis spectroscopy (Lambda 2, Perkin-Elmer). High performance
liquid chromatography (HPLC, VarianModel Varian Pro-Star) coupled
with a UV detector (254nm) was employed to analyze the product
formed during the aniline oxidation with ClO2. A C-18 reverse phase
column and the mixture of solvents (CH3CN and CH3OH 50:50) as
mobile phase were used in the HPLC experiment. The formation of
benzoquinone as an intermediate was also studied by gas chroma-
tography mass spectrometry (GC/MS) (8000 series, Fissions Instru-
ments) having a GC capillary column (Agilent-Scientific DB-5).

EXPERIMENTAL SECTION

Chlorine dioxide preparation

Chlorine dioxide can be produced from acidic solutions of either sodium
chlorite[39–41] or sodium chlorate.[42–44] Most of the small and medium scale
generators use sodium chlorite as the starting material. For our purposes,
chlorine dioxide was prepared by the reaction of sodium chlorite with acetic
anhydride in an aqueous solution, as reported elsewhere.[45] The ClO2 concen-
trationswere calculated assuming amolar absorptivity coefficient for its aque-
ous solution at 360nm of 1225cm�1M�1; the absorbance values for the
solutions typically varied less than 2.0% during the experiments. Average
ClO2 concentration was used for the calculation of oxidation rate constants.

Reaction kinetics

The para-substituted anilines (1.0mM) were oxidized by excess using
chlorine dioxide (3.0–15.0mM) in a closed vessel (25mL). The sub-
strate concentrations were fixed by adjusting the amount of metha-
nol/water solvent at pH = 7.0, which was maintained by phosphate
buffer solution (0.025M) (K2HPO4 and KH2PO4). The kinetics behavior
of the substrate was studied at large excess ClO2. In the oxidation
experiments, the colorless sample solution gradually changed to
the characteristic brown color of benzoquinones after reaction with
chlorine dioxide. The substrate concentration was measured as a
function of time. The decay of chlorine dioxide (blank) in the solvent
was determined and then incorporated for the calculation of the re-
action rate.

Determination of the substrate concentration by colorimetry

To the aniline solution (1.0mM, H2O:MeOH 80:20), a mixture of distilled
water (7.0mL), HCl (0.6mL, 1.0 N), and sodium nitrate (0.2mL, 1.0%)
was added and then stirred for 5.0min; subsequently, sulfamic acid
(0.2mL, 3.0%) was added to the solution mixture. The resulting solution
was stirred again for 10.0min and then N-(1-naphthyl)ethylinediamine
dihydrochloride (75%) was added. The color of the final solution mixture
turned to red or violet, depending on the aromatic amines; it was then
used to measure the concentration of the substrate in the visible region.
The various aniline concentrations were measured by UV–visible spectra.
The anilines were reacted with N-(1-naphthyl)ethylinediamine
dihydrochloride to prepare their diazo derivatives, which absorb in the
visible region. All the experiments were carried out three times for
consistency of the results. The absorption of the amines was measured
at 556 nm for 4-chloroaniline, 546 nm for 4-nitoaniline, 554 nm for aniline,
and 566 nm for 4-methylaniline.

RESULTS AND DISCUSSION

Oxidation of para-substituted anilines and their kinetics

The oxidation kinetics of para-substituted anilines (X–C6H4–
NH2; X=CH3–, H, –Cl, –NO2, 1.0mM) by chlorine dioxide
(3.0–15.0mM) were determined in methanol/water mixtures
at different ratios as solvent. The concentration of PhNH2 as
a function of time was followed by UV–visible spectroscopy.
Because intermediate oxidation products yield peaks that
interfere with those of ClO2, the concentration of the latter
could not be followed in time. Hence, the reaction was carried
out under large excess of ClO2 at ratios [ClO2]:[PhNH2] = 3:1,

Scheme 1. A proposed mechanism for aniline oxidation with chlorine dioxide
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5:1, 10:1, 15:1. The pseudo reaction rate constant was found to
be of second order in the amine as a plot of 1/concentration of
amine versus time (Fig. 1) was found to be linear for aniline, 4-
methylaniline, 4-chloroaniline, and 4-nitoaniline (Fig. S2–S5). Each
of these pseudo second-order rate constants was directly propor-
tional to the large excess (hence constant) concentration of ClO2,
so that full reaction is of second order in aniline, first order in
ClO2 and third order overall, (Fig. 2).

A previous kinetics study of the same reaction for aniline
found it to be of first order in aniline and first order in ClO2

and second order overall.[46] Our test for pseudo first order in
aniline definitely was negative (Fig. 1). In the published
study,[46] the authors determined the concentration of aniline
by HPLC after extracting it with benzene, and we feel that the
huge solvent peak would have partially overlapped with
the aniline peak, making questionable the determination of
the size of the latter (Fig. 1). In particular, a shoulder does not
appear at base of the large solvent peak initially (at 2.8min)
as it does finally (at 3.3min), whereas both shoulders are in
evidence for other small peaks. This shoulder would have
interfered with the aniline peak and hence made uncertain
the determination of its concentration. In addition, the plot of
ln[ArNH2]0 /[ArNH2] versus time (Fig. 3) could be truly linear
only if all of the aniline went into the benzene phase, that is,
if the distribution coefficient was such as to make totally
negligible the unextracted aniline left behind in the solvent.
If not, (i) if only one extraction had been made, the plot
would have been displaced vertically and no longer go
through the origin; and (ii) with three extractions, the aniline

left behind on a changing initial amount would have caused
the plot to no longer be linear. Moreover, on analyzing the
reaction mixture by withdrawing aliquots, their combined
volume would have had to be small so as not to affect the
concentration of the reaction mixture, and there is no infor-
mation whether this is satisfied. Finally, the proposed mecha-
nism does not indicate the sequence of steps, nor is there
any relation to their experimental kinetics, nor is there a
comparison of the kinetics with that obtained by applying
the steady-state approximation.

Mechanism and reaction rate law

We propose a mechanism where the ClO2 radical reacts with
the substrate to produce ClO2

� ion and an amine radical which
then reacts with another ClO2 radical to form an adduct and
HOCl. In the reaction to yield the product, two equivalents of
ClO2 are consumed. Under neutral (pH 7) or alkaline conditions,
the adduct is not seen in the HPLC or GC because of a rapid pH-
dependent base hydrolysis.
A short-lived aniline dimer forms that are held together by

hydrogen bonding, is then stepwise oxidized by ClO2 (A = ani-
line, B = dimer of aniline, P = products)

2A⇄
k1

k�1

B; Bþ ClO2⇄
k2

k�2

C; C þ ClO2 →k3 P (2)

Applying the steady-state approximation to B yields

B ¼ k1A2 þ k�2C
k�1 þ k2ClO2

(3)

And then applying to C, after substituting the aforementioned
value for B, yields

C ¼ k1k2A2*ClO2

k�1k�2 þ k�2k3ClO2 þ k2k3ClO
2
2

(4)

Thus, dP
dt ¼ k3C*ClO2 , and substituting the aforementioned

value of C and further assuming that (i) the second reaction
is irreversible, k�2 = 0, once the dimer has been decomposed

Figure 1. The oxidation of different anilines with ClO2 (1:5)
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by reacting with ClO2, it cannot be reformed by the reverse
reaction; these results to

dP
dt

¼ k1k2k3A2ClO2

k�1k3 þ k2k3ClO2
(5)

Finally, (ii) if k� 1≫ k2, it is much more likely for the dimer to
break apart than to react with ClO2, here results the observed
kinetics

dP
dt

¼ kA2ClO2 k ¼ k1k2
k�1

(6)

It was found that the addition of chlorite ion to the reaction
mixture inhibits the reaction rate significantly (Fig. 3), which is
consistent with our proposed mechanism, in which the first step
is an equilibrium that is displaced to the left on the addition of
chlorite ion. Confirmatory evidence for the mechanism is that
(i) the reaction rate was observed to decrease with an increase
in temperature (Fig. S7), contrary to normal behavior, probably
because the complex B dissociates more readily with increasing
temperature and so is short lived and hence less likely to react
with ClO2; and (ii) the reaction rate also decreases with decreas-
ing pH, presumably because in acid solution, the amines form
analogs of the ammonium ion and are then blocked from
coming together and forming the complex via H-bonding. The
reaction rate constant increases as the pH of the solvent goes
from 4 to 10 and does so such that log k increases linearly with
pH (Fig. 4). The rate constant for organic degradation by ClO2

has previously been shown to be pH-dependent if the organic
compound is ionizable,[47–50] as is the case for aniline, so the
dependence of the rate on pH is as expected. It is also known
that if the pH of the solution increases, the reduction potential
of ClO2 (�0.954 V) increases, whereas the hydrogen bond
between the nitrogen and water molecules is weakened.

Solvent effect on k

We found that the oxidation rate of aniline by ClO2 in meth-
anol–water solution increases with methanol content, being
maximum in pure methanol, (Fig. 5), indicating that the rate
constant of aniline oxidation decreases with an increase in
the polarity of the medium, because the affinity of aniline
for the polar molecule is higher in the more polar medium,

where the formation of hydrogen bonds has a substantial ef-
fect on its reactivity. As the water to methanol ratio in-
creases, so does the polarity of the medium and the H-
bond formation, and hence, the N–Н bond of aniline is
shielded and its reaction rate is retarded, that is, the forma-
tion of the aniline radical decreases with increasing polarity
of the solvents.

Hammett plot and ΔG values descriptions

The free energy data for the para-substituted anilines are related
to the oxidation rate via Equation 7 (Table 1)

ΔG0 ¼ �RT ln kð Þ (7)

The reaction rate is seen to increase with increasing Gibbs free
energy, being the most negative for 4-methylaniline among the
compounds, so that a greater rate constant is obtained when the
electron-donating CH3-group in the aromatic amine increases
the electron density in the ring, facilitating the attack of ClO2 rad-
ical on the amines; particularly, the abstraction of H from NH2 by
ClO2 becomes easier, being a maximum for 4-methylamine. On
the other hand, for 4-nitroaniline, the NO2 group removes the
electron density from the aromatic ring, there is an electron
deficiency in the ring-current, causing the ring to become harder
to oxidize, especially by H-abstraction from NH2 by ClO2. Thus,
the following order resulted for the oxidation: 4-methylaniline
aniline> 4-chloroaniline> 4-nitroaniline.
The linear free energy relationship among reaction rates, that

is, the Hammett plot, was used to understand the quantitative
relationships between structure and activity.

lnk ¼ lnk0 þ ρσ (8)

ρ ¼ ln kaniline=kxð Þ∑σ (9)

The rate constants employed in the Hammett plot exhibit a
good correlation between log k and substituent σ. values (Fig. 6).
The correlation reaction constant value (ρ) was �0.2295, where
the sign of the slope indicates whether a reaction rate is acceler-
ated or suppressed by electron-donating or withdrawing substit-
uents. The present negative slope (ρ=�0.2295) indicates that
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there is a positive charge at the reaction center in the transition
state (TS) of the rate-limiting step, so the rate of the reaction is
suppressed by electron-withdrawing substituents; in contrast,
the introduction of electron-releasing substituents at the para-
position of the aryl structure (X–C6H4NH2; X = –CH3, –H, –Cl, –
NO2) enhances the electron density on the reaction center and
increases the reactivity. The magnitude of ρ is a measure of the
susceptibility of the reaction to the electronic characteristics of
the substituent. The reaction constant was correlated with Gibbs
free energy data (Fig. 7).

Liquid chromatography (LC) analysis

In the LC study, we focused on the formation of benzoquinone
by the aniline oxidation with ClO2. LC was used at the
reversed-phase elution mode on a Nucleosil C18 column; to
achieve a suitable retention time for the intermediates, isocratic
conditions were employed. It is generally known that at low pH,
the appearance of peaks corresponding to the ionized
compounds is better resolved in the chromatogram than at high
pHs. Therefore, LC was recorded for the aniline solution at a low
pH (pH3.5), which was maintained by a phosphate buffer
(0.01mol L�1) in CH3CN/MeOH (80:20 v/v). For the pH adjust-

Table 1. Kinetic and thermodynamic data of aniline com-
pounds oxidation by ClO2 (substrate: ClO2; 5:1) at room
temperature

Compounds Substituent
constant (σ)

k M�2s�1 ln k ΔG (kJ/mol)

p-
methylaniline

�0.17 2.52 0.92 �2.25

Aniline 0 0.80 �0.22 0.54
p-chloroaniline 0.23 0.21 �1.55 3.77
p-nitroaniline 0.78 0.04 �3.18 7.75

Figure 6. Hammett plot: correlation between substituent constant (σ)
versus log k for the aromatic amines compounds (substrate: ClO2; 1:5)

Figure 7. Correlation between ΔG versus ln k for the aniline compounds
(substrate: ClO2; 1:3)

Figure 8. Liquid chromatogram of aniline oxidation with ClO2 (substrate:
ClO2; 4:1); mobile phase: CH3CN/MeOH (80:20), flow rate: 1.0mL min�1 ;
1 = 0min; 2 =5.0min; 3= 10.0min; 4= 15.0min; 5= 30.0min
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ment of the solution, phosphoric acid was employed. Further-
more, although a wide range of mobile phases were studied
such as acetonitrile, Tetrahydrofuran (THF), and methanol, it was
found that appropriate selectivity and retention factors were suit-
able when the mobile phase was CH3CN/MeOH (80:20) at a flow
rate of 0.5mLmin�1 in the phosphate buffer (0.01mol L�1). The
solutions were filtered through a 0.45-μm nylon filter unit before
LC analysis. The LC (Fig. 8) indicates that the peak height of aniline
decreases with the increase of new signals at 7.35min (RT); in
addition, the new signal grew at the expense of the reduction of
the aniline peak (7.27min). The signal at RT 7.35min matches the
retention time of benzoquinone. Because aniline and benzoqui-
none appear almost at the same RT in the chromatogram, the peak
variation of aniline could not clearly be detected. An attempt to
characterize this product using IR spectroscopy indicates the
presence of a C=O group. Benzoquinones are intermediate
products of the oxidation of aromatic anilines and can further be
oxidized to maleic acid, oxalic acid, and other small molecules as
end products; in addition, the complete biodegradation of benzo-
quinone is also reported.[51] Benzoquinones are present in nature
in various forms such as ubiquinones, blattellaquinone, and hydro-
quinones.[52] It is also reported that 1,4-benzoquinone and its
derivates can be removed from the environment via biological
processes such as upflow anaerobic sludge bed, expanded
granular sludge bed and submerged anaerobic membrane biore-
actor (SAMBR), and they also act as mediators (reducing agent) in
the redox reactions.[53–55]

Gas chromatography–mass spectrometry analysis

Gas chromatography–mass spectrometry was used to analyze
the formation of benzoquinone from the aniline oxidation; GC
with a capillary column (30m, 0.25mm I.D.) having 0.5-μm film
thickness Rtx-5ms (5.0% phenyl-95% dimethylarylenesiloxane)
was employed. For the column, oven temperature was
programmed as follows: 100 °C for 1.0min, increased to 160 °C
at 30 °C/min, then 15 °C/min to 210 °C; finally, the temperature
was set at 270 °C at 3.5 °C/min. After injecting the sample
(0.5μL), a delay time of 150 s was set to avoid the solvent peak
in the GC. A splitless mode was used for the injection with the
purge valve closed for 3.0min. In the column, the flow rate of
helium was at 1.0mL/min.
The sample solution, which changes from colorless to the

characteristic brown color of benzoquinone after ClO2 (5.0mM)
oxidation with aniline (1.0mM) in methanol/water (70:30) at
pH 7.0, was filtered through a 0.45-μm nylon filter unit before
the GC–MS injection; the sample was separated by using a
temperature-controlled gas chromatogram, and then themass spec-
trum for the GC component was obtained. For example, in the
chromatogram (Fig. 9), two peaks (GC retention times: 0.34min,

1.16min) appeared of which the prominent signal (1.16min)
corresponds to the retention times of benzoquinone; the GC peak
with its mass spectrum shows that molecular masses 108m/z
(benzoquinone) and their fragmentation patterns coincide with that
of benzoquinone (Fig. 10), confirming that benzoquinone is the
major product from the aniline oxidation by ClO2. Althoughwewere
unable to detect the unstable product (benzoquinoneoxime) at step
3 in the GC–MS analysis recorded after the reaction time of 30min, it
probably is a crucial component in the formation of benzoquinone.
The possibility of formation of high molecular weight compounds
cannot be ruled out in the reaction, as in phenol oxidation, where
there is formation of high molecular weight compounds by the
coupling of different free radicals.[56–58]

Our mechanism indicates that two equivalents of ClO2 are
consumed in the reaction. Because of the one-electron acceptor
characteristic of chlorine dioxide, the expected reaction mecha-
nism could involve a radical formation. In the reaction of ClO2 with
anilines,[59,60] the formation of an unstable intermediate can be
expected that will later be converted to hydroquinone and
hypochlorous acid. The formation of HOCl in the ClO2 oxidation
of organic substrate is consistent with previously published
results.[61–63] Although there is a possibility that HOCl may also re-
act with ClO2, it is unlikely to change the reaction rate. In acid solu-
tions (<pH4), there is another key reaction in which chlorite is
“recycled” into the ClO2 pool via the disproportionation of its acid
form. In the oxidation, the approximate number of electron
equivalents per ClO2 is 5, as compared with 2 in the peroxide-
based oxidations, showing that chlorine dioxide oxidations of
aniline are much more electron efficient than peroxide oxidations.

Computational analysis

On the basis of the proposed mechanism (Scheme 2), the
theoretical calculations for the oxidations of different anilines
by ClO2 were performed using Gaussian 09 software.[64,65] All
stationary geometries were optimized by using the hybrid
functional B3LYP[65] along with 6-311 +G(d,p) basis set.[66–68] A
polarizable continuum model with an integral equation formal-
ism system was performed for water as solvent in order to attain
results closer to the real values.[37] For reaction steps that involve
radical systems, unrestricted spin calculations were employed. In
all the calculations, a single diffuse function was utilized,
whereas for the polarization functions, d and p orbitals were
taken into account. The progress of the reaction of anilines/
ClO2 for four different anilines was analyzed, and unrestricted
spin calculations were performed when the reaction involved
radical reactant/products (Steps I and II).[66–71] The frequency
calculations confirm the equilibrium geometries that were
formed in all real frequencies, whereas the TS geometries
have only one imaginary frequency (Fig. S12). The frontierFigure 9. Gas chromatography of aniline oxidation with ClO2

Figure 10. Mass spectra of gas chromatography peak at 1.16min in the
aniline oxidation with ClO2
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molecular orbitals calculated at the DFT/6-311 +G(d,p) level
reveal that the energy gap between HOMO and LUMO decreases
(Supplementary Information) from compounds 1–4 in a direct
relationship with its ΔG energy value.

In addition, the effect of different substituents in the aromatic
ring of aniline upon oxidation by chlorine dioxide was analyzed
by calculating the activation free energies (Table 2 and Figs. 11
and 12), illustrating that the substituent injects electron density,
for the case of methylaniline, into the aromatic ring; conse-
quently, the activation barrier decreases, whereas for the elec-
tron-withdrawing substituents (chloroanilines or nitroaniline),
the activation energy barrier increases with decreasing reaction
rate as the electron density decreases in the aromatic ring. We
find it interesting that the trend of the DFT calculation data
agrees well with the experimental results in all cases (Table 2).

In the reaction pathway, on the basis of its energies and
geometries, it is possible to understand the reaction mechanism

through the molecular interactions. Step 1 involves the H-
abstraction by ClO2 radical, and no major changes in the bond
lengths of the TS1 were seen for the different compounds
analyzed. The bond distance of N–H–O bond formed between
the para-substituted anilines and ClO2 was around 1.44 Å for all
compounds. However, the activation energy barrier of the
anilines was influenced by the substituents; for aniline, the
activation energy barrier was 11.77 kJ/mol and can decrease or
increase depending on the substituent (electron donation or
the electron withdraw) attached to the aromatic ring; for exam-
ple, for 4-methylaniline, the calculated activation energy was
decreased to 9.15 kJ/mol by the electron donating CH3 group
and increased to 11.91 kJ/mol for 4-chloroaniline and to
13.10 kJ/mol for 4-nitroaniline. In Step I, the radical molecule is
slightly stabilized by the aromatic ring, and in Step 2, the TS
geometries show that the second ClO2 molecule forms a perpen-
dicular bond with respect to the substituent at the para-position

Scheme 2. Oxidation of anilines with chlorine dioxide radical illustrates five different steps (I–V), which also have to be used for DFT (B3LYP/6-311+G
(d,p) computations

Table 2. The activation free energies (kinetics) and reaction enthalpy (thermodynamics), in kilojoule per mole, calculated at the
IEFIEF-PCM-B3LYP/6-311 +G(d,p) level (in water) for a series of different aniline/ClO2 oxidations producing 1,4-benzoquinone
derivatives (Scheme 1)

Compounds I II III IV V

ΔG≠ ΔHr ΔG≠ ΔHr ΔG≠ ΔHr ΔG≠ ΔHr ΔG≠ ΔHr

4-methylaniline 9.158 �21.309 12.207 �5.435 6.901 �0.062 1.748 �0.299 4.394 �0.205
Aniline 11.775 �20.361 11.782 �5.878 5.075 �0.065 1.748 �0.299 4.394 �0.205
4-chloroaniline 11.910 �18.501 12.415 �4.773 7.662 �0.061 1.748 �0.299 4.394 �0.205
4-nitroaniline 13.104 �17.276 13.973 �4.195 8.779 �0.059 1.748 �0.299 4.394 �0.205
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of aniline, minimizing the steric hindering (Fig. 13); the distance
of the C–O bond between the chlorine dioxide and the benzene
ring is around 2.14 Å for all compounds, showing that this bond

formation is not interfered directly by the X-substituent (X=H,
CH3, Cl, NO2). The energy needed for this bond is thus directly
related to the electron density in the ring, and then the activa-
tion barrier calculated follows a trend that accords with the
donor behavior of the substituent (Figs. 11 and 12). In this
crucial step, the methyl substituent injects the electron density
into the aromatic ring that affects the activation energy barrier,
agreeing with kinetic and mechanistic analyses, where Step 2
was found to be rate determining. The activation energy
trend of 4-methylaniline (11.78 kJ/mol), aniline (12.20 kJ/mol),
and 4-chloroaniline (12.41 kJ/mol) somewhat agrees with the
trend of the kinetic oxidation rate of the compounds; however,
for 4-nitroaniline, the activation energy increased to 13.97 kJ/
mol because of the high electron-withdrawing character of
NO2. Furthermore, the aromaticity is destabilized in this step
due to the formation of the new C–O bond, disrupting the
delocalization of the π-electrons in the benzene ring.

In case of TS3, the bond lengths of the species are greatly
influenced by the substituent by forming an unstable intramo-
lecular ring, which beaks readily to form iminoquinone. In the
TS4 geometry, the conformation of the ring plays an important
role because “wrecked” ring geometries will be more unstable,
and thus, the reaction will be accelerated. For 4-methylaniline,
the observed ring is not regular, and its activation energy
was 5.07 kJ/mol, but the energy increased to 7.66 kJ/mol for
chloroaniline and 8.77 kJ/mol for nitroaniline because the
“wrecked” ring geometry is partially stabilized by the electron-
withdrawing group, hence, the required energy is increased.
The product iminoquinone (benzoquinone oxime) is unstable
and will undergo hydrolysis to give an intermediate product
1,4-benzoquinone. In the final steps of the reaction (Step 4/TS4
and 5/TS5), the calculated energy data show negligible changes
among all compounds even though the parent species were a dif-
ferent one (Scheme 2). Steps 4 and 5 consist of a simple hydrolysis
whose energies are much smaller than those of the oxidation by
chlorine dioxide. Step 4 implies the conversion of an imine to an
aldehyde or ketone type of compounds through hydrolysis. The
energy of this calculated step was 1.74 kJ/mol. In this step, OH–

present in the aqueous media will bond to the N=C(CH)2 atom of
the iminoquinone whose length was found to be 2.14Å. The nitro-
gen atom of the iminoquinone also reacts with aqueous media
and gets protonated with a C=NH–H bond at 1.50Å length.

For Step 5, the activation energy barrier increased to 4.39 kJ/
mol with respect to Step 4; this is due to the formation of the
ring that requires more energy compared with the bond
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Figure 11. The potential energy diagram (kinetic and thermodynamic
energies) for a series of different aniline/ClO2 reactions forming 1,4-
benzoquinone derivatives (Scheme 1) obtained from IEFIEF-PCM-B3LYP/
6-311+G(d,p) computations. See Table 1 for a clear trend in the reaction
barriers and energies

Figure 12. A correlation of ln k (experimental) with the predicted activa-
tion energies (B3LYP/6-311+G(d,p)) for the rate-limiting step obtained
for different para-substituted anilines oxidation by ClO2
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formation in Step 4. An intramolecular reagrupation of atoms
was found in the TS5 geometry, and also, there is a new N–H
bond (1.45 Å) formation. At the final stage, the N atom takes
the electron density from the OH group attached in Step 4,
and thus, the oxygen injects its electron density to the carbon
atom to form the quinone structure and NH3.

CONCLUSIONS

For the oxidation of para-substituted anilines, chlorine dioxide has
been shown to be an effective oxidant; the oxidation rate
constants obey the linear Hammett plot, exhibiting a good correla-
tion between log k and substituent σ. values, that is, there is a
greater oxidation rate constant for 4-methylaniline because of
the electron donating methyl group and lower oxidation rate for
4-nitroaniline due to the nitro group at the para-position. The
aniline/ClO2 oxidation is found to be of second order in aniline
and first order in ClO2 and an oxidation a mechanism is proposed.
The oxidation of aniline with ClO2 is pH-dependent, where the
reaction rate constant increases with increasing pH. The oxidation
rate is also considerably enhanced with increasing methanol
content in water–methanol medium. The formation of benzoqui-
none as a major product from aniline oxidation was detected by
LC and GC/MS. Predictions based on DFT computations (B3LYP/
6-311+G(d,p)) provided strong support to our proposed mecha-
nisms because the reactivity trend shown by kinetics is in excellent
agreement with the predicted activation barriers.
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Synthesis, structural and spectral properties of
Au complexes: luminescence properties and
their non-covalent DNA binding studies
Carlos Huerta-Aguilara, Jose M. Talamantes Gómeza, Pandiyan Thangarasua*,
Ignacio Camacho-Arroyoa, Aliesha González-Arenasa, Jayanthi Narayananb

and Rajendra Srivastavac*

Gold complexes of 1,3- bis-pyridylimidazolium chloride (L1), 1,3-bis-[2,6-diisopropylphenyl]imidazolium chloride (L2) and
1,3-bis-[benzyl]benzimidazolium chloride (L3) were synthesized and characterized by analytical methods. For the complexes,
electronic spectral results show that there is a marked difference in the band feature observed in the spectra, ascribed to the
greater relativistic effect of gold. In fluorescence studies, the complexes develop emission bands in the visible region (400–600nm)
after excitation at around 350nm. Au complex–DNA binding was studied, and it was observed that genomic DNA isolated from the
U373-GB cell line was fragmented and in some cases degraded by the Au complexes. Furthermore, the intensity of the DNA band
increased when concentration of the metal complex was augmented. This study shows that the DNA cleavage is mediated by the
Au complex. Copyright © 2013 John Wiley & Sons, Ltd.

Supporting information may be found in the online version of this article.

Keywords: gold complexes; DNA binding; DFT

Introduction

Development of metal-based drugs has prospered consistently
since the discovery of cisplatin, cis-[Pt(NH3)2Cl2], as basic chemo-
therapeutics [1,2] because the adduct formation of cisplatin with
DNA triggers apoptosis (therapeutic effect).[3] Along with cisplatin,
other platinum(II) drugs, such as carboplatin and oxaliplatin, also
continue to play a central role in the treatment of cancer and are
used in chemotherapeutic regimes of around half of all cancer pa-
tients.[4] Despite tremendous efforts to improve therapy and recent
advances, the spectrum of available effective drugs is compara-
tively limited and there is a considerable need for the development
of new drugs and treatment alternatives. Although cisplatin is one
of the most active anticancer drugs and is curative in some tumor
types, it causes a severe problem in clinical treatment because of
its side effects and acquired cellular resistance.[5,6] These drawbacks
motivate the search for alternative chemotherapeutic strategies
that can eliminate tumors without side effects and this is now a
challenging task, requiring an understanding of the mechanisms
by which tumors and cells distribute and process metal-based
drugs. For clinical use, anticancer agents have to be proved by
showing that they damage DNA or block DNA synthesis. Thus
the development of new anticancer drugs based on non-platinum
metal complexes is growing rapidly so as to develop new
agents with a mode of action and clinical profile different from
the established platinum metallodrugs.[7–9] Among the new non-
platinum drugs, gold species have gained particular attention
because of their generally strong tumor cell growth-inhibiting
effects and the observation that many of these compounds inhibit
the enzyme thioredoxin reductase (TrxR), a key enzyme for cell
growth and survival, with high potency and specificity.[10]

In the literature, gold complexes have been studied for poten-
tial antitumor properties,[11–15] and it was shown that complexes
of the type [(R3P)Au(thiolate)] exhibit antitumor properties;[16–18]

furthermore, gold(I) phosphane derivatives or gold(I) complexes
of bisphosphanes have also shown significant activity in murine
tumor.[16,19] In addition, although gold(I) complexes like [(dppe)

2Au]
+ (dppe= 1,2-bis-(diphenylphosphino)ethane) exhibit prom-

ising cytotoxicity in preclinical studies,[20–22] they produce other
severe adverse effects (cardiac, hepatic and vascular toxic-
ity).[23,24] Therefore, considerable effort has now been focused
on the development of new anticancer drugs based on Au com-
plexes of different ligands. In this work we studied the structural,
spectral and DNA binding properties of a series of gold com-
plexes with 1,3-bis-pyridylimidazolium chloride (L1), 1,3-bis-[2,6-
diisopropylphenyl]imidazolium chloride (L2) and 1,3-bis-[benzyl]
benzimidazolium chloride (L3) (Fig. 1). The ligands are used to
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tune the solubility and lipophilicity of the gold complexes, which,
in turn, have a marked influence on their binding properties
against the cancer cell lines. The structural and electronic
parameters of the Au complexes were described by density func-
tional theory (DFT).

Experimental/Computational Details

Physical Measurements

Elemental analyses for the compounds were carried out on a
Fisons (Model EA 1108 CHNSO) element analyzer. 1H NMR spectra
were recorded for the compounds on a Varian Gemini (300MHz)
spectrometer using tetramethylsilane as an internal standard. A
mass spectrometer (FAB-MS) (model Thermo-Electron) equipped
with double focus sector was used to analyze the mass fragments
of the compounds. For the complex, the electronic spectrum was
measured in methanol by a PerkinElmer Lambda-25 double
beam UV–visible/NIR spectrophotometer. A fluorescence spectro-
photometer (Varian Eclipse) was employed to analyze the lumi-
nescence properties of the compounds.

Computational Procedure

The DFT calculations were performed by means of Gaussian-09
software[25] for 1,3-bis-pyridylimidazolium chloride (L1), 1,3-bis-
[2,6-diisopropylphenyl]imidazolium chloride (L2) and 1,3-bis-
[benzyl]benzimidazolium chloride (L3). For the ligands, calculations
were carried out at B3LYP with base set 6-311G,[26,27] while for
the complexes [Au(L12)]

+, [Au(L22)]
+ and [Au(L32)]

+ B3LYP with
unrestricted spin method LANL2DZ[28] was used. The exchange
correlation was treated and the choice of this method was based
on results obtained from the previous calculation used for C, N,
Cl and H atoms. For Au+, pseudo-potential was used. The struc-
tures of L1, L2 and L3 were fully optimized and the data were then
used as the input for the optimization of gold complexes.

Materials

All commercially available reagents employed were: formaldehyde
99%, 2-aminopyridine, 2,6-diisopropylphenylamine, benzylamine,
aqueous glyoxal, tetrahydrothiophene, HAuCl4.4H2O (Aldrich); all
solvents MeOH, EtOH, ethylic ether and CH2Cl2 (Baker) were utilized
without any further purification.

Preparation of 1,3-bis(aminopyridyl-2-yl)imidazolium
chloride (L1)

Ligand L1 was prepared following the reported procedure.[29] To
a stirred solution of 2-aminopyridine (10.0mmol) in MeOH
(40.0ml) was added aqueous glyoxal (5.0mmol) and paraformal-
dehyde (5.0mmol), followed by dropwise addition of HCl
(5.0mmol). The resulting mixture was refluxed for 36 h with stir-
ring and then cooled to room temperature. The brown oily com-
pound was obtained by evaporating the solvent in a rotary
evaporator. The compound was recrystallized by dissolving with
a minimum amount of methanol and ether solvent (yield
53.0%). Elemental analysis for C13H11N4Cl. Calcd: C, 60.34; H
4.25; N 21.66. Found: C 60.45; H 4.29; N 21.76. 1H NMR
(300MHz, CD3OD) δ (ppm): 8.73 (s, 1H, ―N―CH¼N―, imidazole
H); 8.21 (d, 2H, ―C¼N―CH¼CH―, pyridyl H); 7.82 (d-d, 2H,
―N¼C―CH¼CH―CH, pyridyl H); 7.32 (d, 2H, ―N―CH¼CH―N,
imidazole H); 6.86 (t, 2H, ―N¼C―CH¼CH―CH¼CH, pyridyl H);
6.89 (d, 2H, ―N¼C―CH¼CH―, pyridyl H).

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium chloride (L2)

Synthesis and structural characterization of gold(I)[30] and silver
(I)[31] complexes using the ligand L2, which was then prepared
by the published method;[32,33] although these complexes were
synthesized from NHC (N-heterocyclic carbene) rather than the
imidazolium chloride, for the present work ligand L2 was pre-
pared following the reported procedure.[34] A mixture of glyoxal
(5.0mmol) and formaldehyde (5.0mmol) was added to a solution
of 2,6-diisopropylphenilamine (10.0mmol) and methanol
(40.0ml), followed by dropwise addition of HCl (5.0mmol). The
reaction mixture was refluxed for 36 h and then cooled to room
temperature. An oily compound was obtained by evaporating
the solvent in a rotary evaporator. The compound was
recrystallized by dissolving in a minimum amount of methanol
and ether solvent (yield 84.6%). Elemental analysis for
C27H37N2Cl. Calcd: C, 76.32; H, 8.71; N, 6.59. Found: C, 75.30; H,
8.49; N, 6.79. 1H NMR (300MHz, CD3OD) δ (ppm): 10.07 (s, 1H,
―N―CH¼N―, imidazole H); 8.39 (d, 2H, N―CH¼CH―N, imidaz-
ole H); 7.69 (t, 2H, ―C¼C―CH¼CH―CH, phenyl H); 7.52 (d, 8H,
―C¼C―CH¼CH―, phenyl H); 2.84 (m, 4H,―CH―(CH3)2, isopro-
pyl H); 1.29 (d, 24H, ―CH3―CH―, isopropyl H).

1,3-Bis(benzyl)benzimidazolium chloride (L3)

Even though a different synthesis of ligand L3 was reported in the
literature,[35] the compound was prepared as cited for L1. To a
stirred solution of benzylamine (10.0mmol) in MeOH (40.0ml),
aqueous glyoxal (5.0mmol) and paraformaldehyde (5.0mmol)
were added, followed by the dropwise addition of HCl (5.0mmol).
This mixture was refluxed for 36 h under continuous stirring and
then left to cool to room temperature. The yellow oily compound
was obtained after the evaporation of solvent in a rotary evapo-
rator. Recrystallization was achieved by dissolving the product
with a minimum amount of methanol and ether (yield 64.0%).

Figure 1. Structures of ligands: L1=1,3-bis(aminopyridyl-2-yl)imidazolium
chloride; L2=1,3-bis-[2,6-diisopropylphenyl]imidazolium chloride; L3= 1,
3-bis-[benzyl] benzimidazolium chloride.
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Elemental analysis for C21H19N2Cl. Calcd: C, 75.33; H, 5.72; N, 8.37.
Found: C, 75.84; H, 5.96; N, 8.12; 1H NMR (300MHz CD3OD) 8.08 (s,
1H, ―N―CH¼N―, imidazole H); 7.70 (d, 2H, ―C―CH¼CH,
benzimidazole H); 7.26 (m, 2H, C―CH―CH¼CH, benzimidazole
H); 7.14–7.18 (m, 4H, CH―CH¼CH, phenyl H); 7.06 (m, 6H,
C¼C―CH¼CH, phenyl H); 4.99 (s, 4H, N―CH2―C(phenyl)).

Synthesis of Au(I) Complexes

Preparation of chloro(tetrahydrothiophene)gold(I) [Au(tht)]Cl

[Au(tht)]Cl was prepared by following the reported proce-
dure.[36] To a solution of HAuCl4 (15.0mmol) dissolved in
solvent mixture (water:ethanol, 1:5), tetrahydrothiophene
(31.75mmol) was added slowly with stirring in dark conditions.
In the initial stage of the reaction, a yellow-colored precipitate
of AuCl3(SC4H8) was formed and it then changed to colorless
product after the addition of tetrahydronthiophene was com-
pleted. The resulting mixture was stirred for 30min at room

temperature. The colorless product obtained was filtered,
washed with ethanol (30ml) and dried under vacuum. Yield
92.4%. The analytical and spectral data of the product were
in good agreement with the reported values.

Preparation of gold complexes ([Au(L12)]Cl.3EtOH, [Au(L
2
2)]Cl.2H2O

and [Au(L32)]Cl.H2O

The preparation of gold complexes was made through a modifica-
tion of techniques previously reported.[29,37–39] Gold(I) complexes
were prepared by the reaction of imidazole/benzimidazole ring-
based ligands with [Au(tht)]Cl in CH2Cl2.

([Au(L12)]Cl.3EtOH. To a solution of [Au(tht)]Cl (0.75mmol) in
CH2Cl2 (10.0ml), a solution of ligand (L1, 1.5mmol) in CH2Cl2
(20.0ml) was added slowly under stirring. The resulting solution
was stirred for 25min at 308 K in the absence of light and the
resulting oily product was obtained after evaporation; the prod-
uct was recrystallized with a mixture of acetonitrile–ethanol and
finally washed with ether. Pale-yellow solid; yield 76.4%. Anal.

Table 1. Optimized geometrical structural data of ligands and the complexes

B3LYP/6-31G** B3LYP/LANL2DZ

L1 L2 L3 [AuL12]
+ [AuL22]

+ [AuL32]
+

Bond distance (Å)

C1―N1 1.357 1.354 1.352 1.378 1.374 1.374

C1―N2 1.357 1.353 1.352 1.381 1.338 1.374

N1―C2 1.406 1.401 1.414 1.400 1.404 1.412

N2―C3 1.406 1.401 1.414 1.399 1.344 1.412

C2―C3 1.371 1.376 1.418 1.375 1.352 1.412

N1―C4 1.451 1.467 1.491 1.447 1.611 1.478

N2―C4′ 1.451 1.465 1.491 1.445 1.436 1.478

N3―C4 1.342 — — 1.346 — —

N3′―C4′ 1.342 — — 1.345 — —

C4―C5 — 1.419 1.522 — 1.407 1.524

C4―C6 — 1.422 — — 1.452 —

C4′―C5′ — 1.418 1.522 — 1.409 1.524

C4′―C6’ — 1.418 — — 1.370 —

Au1―C1 — — — 2.054 1.955 2.056

Au1―C1′ — — — 2.069 2.086 2.056

Angle (°)

N1―C1―N2 108.17 108.90 110.67 105.18 107.03 106.66

C1―N1―C4 127.65 125.64 125.39 127.67 136.03 125.15

C1―N2―C4′ 127.65 125.62 125.39 120.71 126.43 125.15

C1―N2―C3 108.81 108.44 108.11 110.62 108.40 110.38

C1―N1―C2 108.81 108.32 108.11 110.61 102.19 110.38

C4―N1―C2 123.53 125.79 126.48 121.69 120.65 124.43

N1―C4―N3 113.54 — — 122.25 — —

C4′―N2―C3 123.53 — — 128.64 — —

N1―C2―C3 107.10 107.23 106.55 107.24 107.20 106.28

N2―C3―C2 107.10 107.09 106.55 106.32 106.91 106.28

N3―C4―N1 113.54 — — 113.64 — —

N3′―C4′―N2 113.54 — — 114.57 — —

C5―C4―C6 — 123.35 — — 116.70 —

C5′―C4′―C6′ — 123.65 — — 120.25 —

N1―C4―C5 — — 113.50 — — 113.98

N2―C4′―C5′ — — 113.50 — — 113.97

C1―Au1―C1′ — — — 177.27 169.61 179.82

N1―C1―Au1 — — — 138.34 135.86 126.78

N2―C1―Au1 — — — 116.36 116.98 126.55

DNA cleavage mediated by Au complexes
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Calcd for [C26H20N8Au]Cl.3CH3CH2OH: C, 47.15; H, 4.70; N, 13.75. Found:
C, 47.90; H, 4.35; N, 14.96; IR (KBr, cm�1): 3300 (O―H), 3061–2866
(C―H, py), 1715 (C¼N, py), 1468–1434 (C¼C; C¼N, im), 768 (C―H).
1H NMR (300MHz, acetone-d6) δ (ppm)=8.36–8.40 (d, 4H,
―N¼CH―CH―, pyridyl H); 8.11–8.22 (d, d, 4H,
―N¼C―CH¼CH―CH―, pyridyl H); 7.84 (d, 4H,―N―CH¼CH―N―
imidazole H); 7.22 (d, d, 4H,―CH―CH―CH―N¼C―, pyridyl H); 6.88
(d, 4H,―N¼C―CH¼CH―, pyridyl H ). 13C NMR (300MHz, CDCl3)
δ (ppm) = 150.1, 142.4, 115.2, 108.9 (20C, pyridyl C); 129.9 (2C,
―N―C¼N― , imidazole C); 115.2 (4C, ―N―CH¼CH―N―, im-
idazole C); FAB-MS (m/z %): 815 [M+, C32H38AuClN8O3]

+, 663
(6.0%) [C26H26AuN8O]

+, 309 (12.0 %) [C4H8AuN4]
+, 153 (100%)

[C7H13N4]
+, 136 (90.0 %) [C6H9N4]

+, 107 (54.0%) [C6H7N2]
+, 57

(66.0 %) [C3H7N]
+.

Au(L22)]Cl.2H2O. To a stirred solution of [Au(tht)]Cl (0.75mmol) in
CH2Cl2 (10.0ml), the solution of ligand L2 (1.5mmol) in 20.0ml
CH2Cl2 was added dropwise in the absence of light. The reaction
was heated to 308 K and left for 30min to react; the resulting yellow
precipitate was filtered and finally recrystallized in a mixture of ace-
tonitrile–ethanol and washed with ether. Colorless solid; yield
89.3%; Anal. Calcd for [C54H72N4Au]Cl.2H2O: C, 62.03; H, 7.33; N,
5.36. Found: C, 60.95; H, 6.41; N, 5.23; IR (KBr, cm�1): 3281 (O―H),
2967 (C―H, bz), 2931 (C―H), 1544 (C¼C; C¼N, im). 1H NMR
(300MHz, acetone-d6) δ (ppm)= 8.24 (d, 4H, N―CH¼CH―N, imid-
azole H,); 7.66–7.62 (t, 4H,―C¼C―CH¼CH―CH―, phenyl H); 7.51
(d, 8H,―C¼C―CH¼CH― phenyl H); 2.46 (m, 8H,―CH (CH3)2, iso-
propyl H); 1.33 (d, 48H,―CH (CH3)2, isopropyl).

13C NMR (300MHz,
CDCl3) δ (ppm) = 149.9, 136.8, 135.1, 129.4 (24C, phenyl C); 144.5
(2C, ―N―C¼N―, imidazole C); 131 (4C, ―N―CH¼CH―N―, im-
idazole C); FAB-MS (m/z %): 1042 [M2+, C54H76AuClN4O2]

2+, 389
(100%) [C27H36N2]

+, 186 (10.0%) [C12H14N2]
+, 91 (3.0%) [C6H5N]

+.

[Au(L32)]Cl.H2O. To a stirred solution of [Au(tht)]Cl (0.75mmol) in
CH2Cl2 (10.0ml), a solution of L3 (1.5mmol) in CH2Cl2 (20.0ml)
was added dropwise under continuous stirring. The resulting so-
lution was left to react for 30min at 308 K and in the absence of
light. The resulting pale-brown oil was obtained by evaporation
of solvents and recrystallized in acetonitrile–ethanol. Finally, the
product was washed with ether and the precipitate was filtered.
Pale solid; yield 85.5%. Anal. Calcd for C42H38N4Au]Cl.H2O: C,
59.54; H, 4.52; N, 6.61. Found: C, 60.95; H, 4.41; N, 6.23; IR (KBr,
cm�1): 3650 (O―H), 3086–3023 (C―H), 1522 (C¼C; C¼N, im),
728 (C―H). 1H NMR (300MHz, acetone-d6) δ (ppm) = 7.66 (d,
4H, ―C―CH¼CH―, benzimidazol H); 7.46–7.52 (t, 4H,
―C―CH¼CH―CH― , benzimidazol H); 7.33 (d, d, 8H,
―C¼CH―CH¼CH―, phenyl H); 7.21–7.31 (m, 12H,
―C¼CH―CH― phenyl H); 5.55 (s, 8H, ―N―CH2―C(phenyl)).
13C NMR (300MHz, CDCl3) δ (ppm) = 132.8 (2C, N―C¼N, imidaz-
ole C); 132.0, 119.3, 111.2 (12C, benzimidazole C); 129.6, 127.8,
125.8, 125.0 (24C, phenyl C); 50.2 (4C, ―N―CH2―C (phenyl));
FAB-MS (m/z %): 846 [M+, C42H37N4AuCl].H2O

+, 663 (38.0%)
[C20H30N2]

+, 613 (62.0%) [C15H21N2]
+, 299 (25.0%) [C9H18N2]

+,
154 (100%) [C9H15N]

+, 136 (88.0%) [C9H15N]
+, 91 (54.0%) [C6H5]

+.
Note: Although we tried to grow single crystals of the com-

plexes for X-ray structure analysis under different conditions in
different solvents, we were unsuccessful, in that the crystals
obtained were not suitable for structural analysis.

Cell culture. The U373-GB cell line derived from human astrocy-
tomas grade III (ATCC, Manassas, VA, USA) was employed to ana-
lyze the binding properties of the complexes. The culture
experiments were performed as described elsewhere.[40,41] The

cells (300 000) were incubated on six tissue culture plates
(10 cm dishes) and maintained in Dulbecco's modified Eagle's
medium (DMEM), then supplemented with fetal bovine serum
(10%), pyruvate (1.0mM), glutamine (2.0mM) and non-essential
amino acids (0.1mM) (GIBCO, NY, UDA). The experiment was car-
ried out at 37 °C for 24 h under an atmosphere of 95% air and 5%
CO2. The cells were treated with each complex (1μM) at different
concentrations (500 nM to 10.0μM). DMSO (10%) in water was
used as vehicle. After treatment, the cells were lysed and
processed with Spin Micro DNA Kit (Invisorb) to isolate and purify
the DNA.

DNA binding studies with Au complex. The interaction of Au
complexes with genomic DNA isolated from the U373-GB cell line
(1.0μg) was studied and analyzed on 1.0% agarose gel and
stained with gel red (Biotium, CA, USA); in the experiment, a
loading buffer, i.e. a mixture of bromophenol blue (25%),
xylene cyanol (0.25%) and glycerol (3.0 ul, 30%) was added.

Figure 2. Optimized structures of ligands: L1=1,3-bis(aminopyridyl-2-yl)
imidazolium chloride; L2=1,3-bis-[2,6-diisopropylphenyl]imidazolium
chloride; L3=1,3-bis-[benzyl] benzimidazolium chloride.
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Electrophoresis was performed at 70 V for 2.0 hours in Tris–ac-
etate–ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) buffer (40mM Tris
base, 20mM acetic acid, 1.0mM EDTA). The image was captured
under a UV transilluminator using a Canon SD1400IS camera.

Results and Discussion

Geometrical Analysis of Ligand and Gold Complexes

For 1,3-bis-pyridylimidazolium chloride (L1), 1,3-bis-[2,6-
diisopropylphenyl]imidazolium chloride (L2) and 1,3-bis-[benzyl]
benzimidazolium chloride (L3), the ground state geometrical data
(Table 1 and Fig. 2) show that for all the ligand structures the
bond distance of C―N was around 1.34–1.45 A. The charge distri-
bution over the ligands, particularly on imidazolium centers, was
analyzed (Table 2). The results indicate that there is present an
excess electron density over the imidazolium ring that can facili-
tate bond formation with the metal. Besides, the hardness of the
ligand, determined by (LUMO-HOMO)/2),[42,43] shows that the li-
gand can coordinate efficiently with Au+. In the molecular orbital
analysis, since the energy difference between HOMO (�6.14 eV),

and HOMO-1 (�6.28 eV) is very small, both orbitals can be in-
volved cooperatively in bonding with the metal (Table 3). Thus,
in the ligand, the orbitals HOMO and HOMO-1 are localized over
N1―C1¼N3 of the imidazole ring (see supporting information,
Fig. S7), which favors the formation of bonds with Au(I). This is
consistent with the Mulliken charge densities.

The structures of [Au(L12)]
+, [Au(L22)]

+ and [Au(L32)]
+ were optimized

and the results show (Fig. 3) that two ligands L1 are coordinated
with Au(I) ion in such a way that the metal ion exhibits a linear ge-
ometry. In the structure, Au(I) is bondedwith twoCcarb (imidazolium
ring), forming a linear structure consisting of C(1), C′(1′) atoms and
their distances with the metal ion are 2.054, 2.069Å ([AuL12]

+ );
1.955, 2.086Å [AuL22]

+; 2.056, 2.056Å ([AuL32]
+) (Table 2); the a

bond lengths calculated are agreed with the published bond
lengths.[30,44] The resulting bond angles for trans bonded atoms
around the metal center are: 177.27° for C(1)―Au(1)―C(1′)
([AuL12]

+); 169.61° for [AuL22]
+, 179.82° for [AuL32]

+, showing that
the metal presents a distorted linear structure. This is consistent
with reported results that a two-coordinate gold(I) linear structure
presents a twofold axis[30,45]. For the case of [AuL22]

+ and
[AuL32]

+, a similar observation was found and the bond distance

Table 2. Charge density data of ligands and complexes

Mullikencharge B3LYP/6-31G** B3LYP/LANL2DZ

L1 L2 L3 [AuL12]
+ [AuL22]

+ [AuL32]
+

C1 �0.042 �0.109 �0.085 �0.159 �0.182 �0.235

C2 �0.143 �0.172 0.250 �0.152 �0.201 0.202

C3 �0.157 �0.190 0.250 �0.138 �0.205 0.204

C4 0.249 �0.057 �0.519 0.134 �0.001 �0.508

C5 — 0.525 0.504 — �0.037 0.496

C6 — 0.529 — — �0.032 —

C4′ 0.249 �0.113 �0.519 0.158 �0.014 �0.508

C5′ — 0.481 0.504 — �0.037 0.496

C6’ — 0.519 — — �0.033 —

N1 �0.157 �0.236 �0.150 �0.207 �0.237 �0.198

N2 �0.157 �0.243 �0.150 �0.200 �0.266 �0.197

N3 �0.080 — — �0.034 — —

N3′ �0.080 — — �0.041 — —

Au1 — — — 0.877 1.637 0.677

Table 3. Molecular orbital energy data of ligands and data

Molecular
Orbital (eV)

B3LYP/6-31G** B3LYP/LANL2DZ

L1 L2 L3 [AuL12]
+ [AuL22]

+ [AuL32]
+

LUMO+3 �4.51686 �3.42846 �3.401 �6.802 �5.550 �2.802

LUMO+2 �4.6257 �3.59172 �3.564 �7.237 �5.578 �2.938

LUMO+1 �4.76175 �3.70056 �3.646 �7.482 �5.850 �3.809

LUMO �5.82294 �4.65291 �5.197 �8.326 �6.965 �4.108

Delta 4.84338 4.92501 4.598 4.163 1.659 4.952

HOMO �10.66632 �9.57792 �9.795 �12.489 �8.625 �9.060

Delta 0.2721 0.08163 0.027 0.680 0.707 0

HOMO-1 �10.93842 �9.65955 �9.822 �12.598 �9.333 �9.060

HOMO-2 �11.07447 �10.09491 �9.850 �12.652 �9.387 �9.088

HOMO-3 �11.26494 �10.17654 �9.850 �12.652 �9.795 �9.115

Hardness 2.421 2.462 2.299 2.272 0.83 2.476

Softness 0.412 0.406 0.434 0.440 1.204 0.403
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and dihedral angles obtained for the complex are almost equal to
the angles resulting for [AuL12]

+. Among the ligands, the formation
of complexes using L2 with other metals (iron(II),[46] In(III),[47] Ga
(II),[48] Cu(I),[49] Ge(II)[50]) is well established.
Furthermore, molecular orbital (MO) analysis (Fig. 4) estab-

lishes the formation of bonds through the mixing of the orbitals
of Au(I) with those of the ligands; all low-lying HOMOs resulted
from the overlap of metal and ligand orbitals. For instance, for
[AuL12]

+ , the HOMO orbitals were obtained through combina-
tions of d [Au(I)] and p orbitals of L1; the orbitals (HOMO to
HOMO-X; X=1–8) (Fig. 4a, b, c) resulted from the mixing of the
d orbital (metal) with π/p of the ligand, where L1 contributes con-
siderably to the π/p character of Au(II), the LUMO being derived
through the combination of the π* type [C(1), C(1′)] of ligands
with d (Au+). The LUMO is generated because of the dz

2 (Au) mix-
ture with the orbitals of atoms, thus confirming the existence of
an Au(I)―C bond in the geometry. Moreover, the π-character of
the ligand moiety presented in the complex was corroborated:
the HOMO, and other low-lying orbitals (HOMO-x (x= 1–8) for
[AuL]+ were observed. Similarly, the HOMO orbitals were
obtained through the combinations of d [Au(I)] with the p or-
bitals of L2 or L3 for [AuL22]

+ or [AuL32]
+.

Electronic Absorption and Emission Spectra

The absorption spectra of the Au complexes recorded (Fig. 5 and
Table 4) in MeOH and CH2Cl2 show that there are peaks in the
high-energy region (192–216 nm ); it was seen that all the com-
pounds exhibit similar spectral features and the substituent
groups present in the ligand produce negligible variation in the
spectra. This is consistent with reports[51,52] that substituents
hardly present a variation in the electronic spectra of Au com-
plexes. However, a low-energy band appears at 392 nm for [Au
(L12)]Cl.3EtOH that is blue shifted to 282 nm for [Au(L22)]Cl.2H2O
due to the inductive effect of N-substituted diisopropyl phenyl
of the imidazolium ring (L2). But the spectral behaviors of [Au
(L22)]Cl.2H2O and [Au(L32)]Cl.H2O were similar. This observation
is consistent with reported results[30,31] that the alkyl-substituted
NHCs are expected to be better donors than their aryl counter-
parts; however, the aryl-substituted NHC ligands are slightly more
donating when they are bound to gold. The analysis of the Au―C
(NHC) bond lengths as determined in structural studies[30]

suggests that no major electronic differences between the
various NHC ligands examined on coordination with the gold
center. In the spectra, the intense bands have been assigned to

Figure 3. Structures of Au complexes.
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metal-to-ligand charge transfer (MLCT) from the filled gold d-
orbitals.[53] Furthermore, it was noted that the intensity of the
bands increased when the spectra were recorded at low
temperature, due to the fact that interaction of the metal ion
with the ligand became stronger at low temperature.

Additionally, for the complexes, luminescence properties were
analyzed. The emission and excitation spectra of the complexes
are shown in Fig. 6 and Table 5.

As seen in the electronic spectra, the low-energy emission
band (428 nm) was observed for [Au(L12)]Cl.3EtOH; however, for
[Au(L22)]Cl.2H2O, the emission band appeared at higher energy
(350 nm) than that for [Au(L12)]Cl.3EtOH (428 nm) due to the
structural inductive effect caused by the N-substituted
diisopropyl phenyl of the imidazolium ring (L2), and for [Au
(L32)]Cl.H2O there is no resonating current between the
methylpyridyl group and the imidazolium ring, thus no signifi-
cant change was seen in the spectra. The excitation profile (black
line) shown was obtained while the emission was monitored in
the fluorescence spectra (red and blue lines). It was seen that
the emission spectra were dependent on the excitation

wavelength because the change in the emission bands occurred
when the excitation wavelength was changed. Although the
excitation was carried out at different wavelengths, only at a
specific excitation wavelength (see Table 5) was a considerable
intense emission band observed. For example, for ([Au(L12)]
Cl.3EtOH (Fig. 6a), the excitation at 373 nm yields an intense
emission band at 430 nm in the visible region; furthermore, the
intensity of the emission band increased when the temperature
of the compound solution was lowered from 25 to 2.0 °C, which
is attributed to the increase of aurophilic interactions at the low
temperature. For the fluorescence spectra, the excitation maxi-
mum was present at lower energies than the MLCT absorption
band. The differences in the excitation profiles and the absorp-
tion spectra of these complexes reinforce the notion that the lu-
minescence arises from the unique intermolecular interactions
present in solution. Although the UV–visible spectra of the com-
plexes are nearly identical, the luminescent features (λ max exci-
tation and λ max emission) of each compound exhibit different
behaviors at different temperatures. The aurophilic attractions
in the compounds allow overlap of the occupied gold 5d orbitals

Figure 4. Molecular orbital energy diagram of Au complexes : (a) [Au(L12)]
+; (b) [Au(L22)]

+; (c) [Au(L32)]
+.
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to produce a filled orbital band, while overlap of the empty gold
6p orbitals produces a corresponding band of unoccupied or-
bitals. The excitation of an electron from the filled 5d band to
the empty 6p band strengthens the bonding along these chains
by removing what is effectively an antibonding electron from the
5d band and transferring that electron to the bond 6p band. The
emission results from the reverse process transfer of an excited
electron from the 6p band back to the 5d band. In addition, lumi-
nescence of the complexes has been attributed to self-associa-
tion of the cation through aurophilic interactions, involving a
pair of such d10 complexes to form a fully occupied set of σ(dz

2)
and σ*(dz

2) molecular orbitals involving the interaction of the
filled dz

2 orbitals, Generally, in the gold(I) complexes, it is
observed that C(imidazole)←M (M–L) back bonding character,

ascribed to the greater relativistic effect of gold resulting from
contraction of s and p orbitals, while the d and f orbitals remain
diffuse. Specifically, the Ccarb→M donation occurs at multiple
MOs of gold(I) complexes (L1, L2 and L3), thus a larger L–M inter-
action is expected, i.e. there is interaction of the carbine lone pair
of the NHC ligand fragment with the unfilled s orbital of the
metal ion. Furthermore, in the complexes, a simultaneous dona-
tion from an unfilled p orbital to a π* anti-bonding orbital of
the ligand takes place. Since the ligand L has σ-donor orbitals lo-
calized on N and π-donor and π*-acceptor orbitals delocalized on
imidazole rings, the back-donation between the ligand and the
Au(I) orbitals is significant. The strongest absorption in the UV
region can be assigned as an intraligand π–π* transition.

DNA Binding Studies

Among the non-platinum-based antitumor agents, gold com-
plexes have recently gained attention because of their strong

Figure 5. UV–visible absorption spectra (red: absorption at 20 °C; blue:
absorption at 2 °C): (a) [Au(L12)]Cl.3EtOH ; (b) [Au(L22)]Cl.2H2O; (c) [Au
(L32)]Cl.H2O.

Table 4. UV–visible absorption data of Au complexes

Compound Solvent Electronic absorption bands (nm)

[Au(L12)]Cl.3EtOH MeOH 244, 282, 392

CH2Cl2 241, 282

[Au(L22)]Cl.2H2O MeOH 248, 262

CH2Cl2 242, 262

[Au(L32)]Cl.H2O MeOH 258, 325

CH2Cl2 245

Figure 6. Excitation/emission spectra (black: excitation; red: emission at
20 °C; blue: emission at 2 °C) for Au complexes: (a) [Au(L12)]Cl.3EtOH; (b)
[Au(L22)]Cl.2H2O; (c) [Au(L

3
2)]Cl.H2O.
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antiproliferative effects.[20,22,54–57] The successful use of auranofin
(triethylphosphinegold(I) tetraacetyl thioglucose) in oral adminis-
tration for the treatment of rheumatoid arthritis has gained much
attention;[10,58] furthermore, auranofin and its chloro analogue
Et3PAuCl exhibit their antitumor activities due to inhibition of
the enzyme thioredoxin reductase (TrxR);[54,59] in particular,
auranofin has been tested for anticancer activity in in vivo studies
of P388 leukemia in mice.[16] This means that both gold(I or III)
compounds exhibit outstanding cytotoxic properties;[60–62] for
example, Au(Phen)Cl2]PF6, [Au(DPQ) Cl2]PF6, [Au(DPPZ)Cl2]PF6
and [Au(DPQC)Cl2]PF6 (Phen= 1,10-phenanthroline, DPQ=
dipyrido[3,2- d:2′,3′-f]quinoxaline, DPPZ=dipyrido[3,2-a:2′,3′-c]
phenazine, DPQC=dipyrido[3,2-d:2′,3′-f]cyclohexyl quinoxaline)
exhibited anticancer activity in both cisplatin-sensitive and cis-
platin-resistant ovarian cancer cells.[63,64] In previous studies, it
was shown that the phosphine ligand is more important for bio-
logical potency than halide or thioglucose because exchange of
the carbohydrate ligand of auranofin (or the chlorine ligand of
Et3PAuCl) does not lead to a loss of antitumor activity.[18,45,55,59]

Therefore, there is considerable interest in N-heterocyclic
carbenes (NHCs) as alternatives to phosphines as ligands for the
soft gold(I) ion. The relative ease of systematic modification of
the NHC substituents and the comparable donor properties of
NHCs to phosphines render NHCs attractive ligands.

In the present work, DNA extracted from the U373-GB cell line
derived from human astrocytoma grade III (ATCC) was used for
binding studies with Au complexes. The U373-GB cell line was
cultured with Au complexes as described elsewhere.[40,41] We ob-
served that the DNA was fragmented after treatment with Au
complexes (Fig. 7). As shown in Fig. 7, the results reveal that in
contrast to the control (lane 1) Au complexes (lanes 2–13)
induced different degrees of DNA fragmentation, showing that
the complexes trigger DNA fragmentation ([Au(L12)]Cl.3EtOH
and [Au(L22)]Cl.2H2O (10–100μ M) but not degraded DNA

(lanes 2–9); meanwhile, after treatment with [Au(L32)]Cl.H2O,
both DNA fragmentation and degradation (lanes 10–13) were
noted; this is probably because the presence of the benzyl ring
at C3–C4 of the imidazolium ring, i.e. the substitution at C3 and
C4 of the imidazolium ring could facilitate DNA degradation
due to its higher DNA affinity than the N-imidazole-substituted
compounds; this observation is consistent with reported stud-
ies.[45] At a concentration of 500 nM, [Au(L32)]Cl.H2O induced
DNA fragmentation (lane 10); but at 10μM both fragmentation
and degradation were clearly observed (lanes 11–13); especially
in lane 13, where complete degradation of DNA was observed.
Besides, DNA fragmentation and degradation increased when
the concentration of the complexes was augmented. We also
observed an increase in band intensity that could be related to
DNA aggregation produced by the complexes as the result of
its binding with DNA.

Conclusion

Gold(I) complexes of 1,3-bis-pyridylimidazolium chloride (L1), 1,3-
bis-[2,6-diisopropylphenyl]imidazolium chloride (L2) and 1,3-bis-
[benzyl]benzimidazolium chloride (L3) were prepared and their
spectral properties studied. A considerable intense emission
band was observed for the compounds due to strong aurophilic
interactions; for example, for [AuL12]

+ excitation at 373 nm, an in-
tense emission band was observed at 430 nm in the visible re-
gion. The intensity of the emission was further increased when
the temperature of the compound solution was decreased be-
cause of the increasing aurophilic interactions at the low temper-
ature. Furthermore, the binding nature of the gold complexes
with DNA isolated from the U373-GB cell line shows that the
complexes, particularly [Au(L32)]Cl.H2O, fragment and degrade
genomic DNA at high concentrations. Furthermore, the intensi-
ties of the fragmented bands increased when the concentration
of the metal complex augmented; this increase in band intensity
could be related to DNA aggregation produced by the Au com-
plex as the result of its DNA binding.

Supporting information

Supporting information may be found in the online version of
this article.
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Table 5. Fluorescence data of Au complexes

Compound Fluorescence, λmax (nm), 2 °C Fluorescence, λmax (nm), 2 °C

Excitation Emission Excitation Emission

[Au(L12)]Cl.3EtOH 373 430 390 428

[Au(L22)]Cl.2H2O 300 324 300 350

[Au(L32)]Cl.H2O 300 361 300 370

Figure 7. Effects of Au complexes on DNA aggregation, fragmentation
and degradation. U373-GB cell line was treated or not (10% DMSO in wa-
ter was used as vehicle) with Au complexes at different concentrations.
DNA was isolated and 1μg was separated and analyzed on 1% agarose
gel and stained with gel red. The image was captured under a UV transil-
luminator. Arrow 1 indicates DNA free and arrows 2–4 indicate
fragmented DNA. The bracket indicates degraded DNA.
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