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Resumen

Enseste trabajo se desarrollé6 un estudio sobre la sintesis y evaluacion fotocatalitica de
compositos €dS8-TiO,/zeolita, empleando zeolitas naturales (clinoptilolita) y sintética (NaA) como
soportes estructurales. Los materiales fueron obtenidos mediante la técnica sol-gel, con el
objetivo de favorecer la dispersién de las fases semiconductoras y mejorar la respuesta a la
radiacion visible. La caracterizacion estructural por Difraccion de Rayos X (DRX) confirmd la
formacion de la fase anatasadel TiO y la fase cubica blenda de zinc del CdS, evidenciando una
distribucion homogénea sobre’la superficie porosa de las zeolitas.

Las pruebas fotocataliticas se realizaron utilizando azul de metileno (10 ppm) como
contaminante modelo bajo irradiaciénydeun simulador solar, con un tiempo total de reaccion de
240 min. Los resultados mostraron que el acoplamiento del CdS con TiO2 y su incorporacion en
la matriz zeolitica incrementaron la_eficiencia de degradacién en comparacion con los sistemas
individuales. En particular, el compésite~TiO»-CdS/CLI1.5-SIM presentd la mayor actividad
fotocatalitica, lo que se atribuye al efecto sinérgico eptre las fases semiconductoras y la elevada
area superficial de la zeolita natural. Estos hallazgos confifman el potencial del sistema hibrido
CdS-TiOz/zeolita como material sostenible para“la remocion de contaminantes organicos en

medios acuosos.

Palabras claves

Fotocatalisis, TiO2, CdS, zeolita, azul de metileno.
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Abstract

The*synthesis and photocatalytic evaluation of CdS-TiO2/zeolite composites were
conducted using natural clinoptilolite and synthetic NaA zeolites as structural supports. The sol-
gel technique facilitated homogeneous dispersion of the semiconductor phases and improved
visible-light response{ X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed the formation of the anatase
phase of TiO, and the cubic.zinc blende phase of CdS, indicating uniform distribution across the
porous zeolite surface.

Photocatalytic activity”was _evaluated using methylene blue (10 ppm) as a model
contaminant under solar simulator irradiation for 240 minutes. The results indicated that coupling
CdS with TiO2 and incorporating thegComposite into the zeolitic matrix significantly enhanced
degradation efficiency compared to individual systems. The TiO,-CdS/CLI1.5-SIM composite
demonstrated the highest photocatalytic performance, which is attributed to the synergistic
interaction between the semiconducters-and the/high surface area of the natural zeolite. These
results underscore the potential of the CdS~FiO,/zeaclite*hybrid system as a sustainable material
for the removal of organic pollutants from aqueous environments.

Keywords:

Photocatalysis, TiO,, CdS, zeolite, methylene blue.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

En los gliimos afos, el incremento de la poblacion y el desarrollo industrial han
ocasionado una creciente generacion de residuos que afectan la calidad de los ecosistemas
acuaticos. Diversos estldios reportan que gran parte de estos contaminantes terminan
depositados en rios, lagunassy estuarios, provocando la reduccion de la calidad y disponibilidad
del agua dulce (Afreen et al.,s2020; Raizada et al., 2019). Este problema ha sido ampliamente
sefialado en investigaciones recientes, donde se destaca que los efluentes industriales contienen
colorantes y compuestos organicos-persistentes dificiles de eliminar mediante tratamientos
convencionales (Uyen et al., 2025; Vu etlakh; 2025).

Los colorantes sintéticos, particularmente aquellos utilizados en las industrias textil y
farmacéutica, son altamente estables«y resistentes ala biodegradacién. Su presencia en el agua
impide la penetracion de la luz solar, afeetando_procesos como la fotosintesis y contribuyendo a
la toxicidad del medio acuatico. Estudios comollos de~Alex Mbachu et al. (2023) y Munguti &
Dejene (2020), han evidenciado que estos contaminantes presentan alta persistencia quimica y
representan un desafio ambiental de gran magnitud.

Ante esta situacion, la fotocatalisis heterogénea se ha consolidado como una tecnologia
verde prometedora para la remocion de contaminantes organicos. Este proceso se basa en el
uso de materiales semiconductores que, al ser irradiados por luz ultravioleta o, visible, generan
pares electron-hueco capaces de inducir reacciones de oxidacion-reduccién que degradan los
contaminantes hasta compuestos menos toxicos. El didxido de titanio (TiO2) «€s uno de los
fotocatalizadores mas estudiados, como se muestra en el trabajo de Munien et al. (2025) donde
se destaca su estabilidad, bajo costo y fuerte capacidad oxidante, aunque su uso sé limita

principalmente a la regién ultravioleta debido a su banda prohibida de aproximadamente 3.2€V.
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Por su parte, el sulfuro de cadmio (CdS) presenta una banda prohibida mas reducida
(~2.4 eV)lo6,_que le permite aprovechar mejor la radiacion visible. Sin embargo, este material
sufre de foteCorrosion cuando es expuesto a irradiaciones prolongadas. Investigaciones como la
de Gomathi Thahga Keerthana & Murugakoothan (2019) han demostrado que la combinacién de
ambos semiconductores mejora la eficiencia fotocatalitica gracias a una mejor separacién de
cargas y un aprovechamiento mas amplio del espectro solar.

A pesar de estos avances, aun persisten limitaciones relacionadas con la agregacion de
particulas y la dificultad de recuperacion de los catalizadores en suspensién. Por ello, el uso de
soportes porosos como las zeolitas se ha convertido en una estrategia eficaz para mejorar la
dispersion, estabilidad y reutilizaciongdeslos fotocatalizadores. Trabajos recientes como el de
Armakovi¢ & Armakovic¢ (2025) reportan‘que las zeolitas naturales y sintéticas proporcionan un
entorno favorable para la adsorciénde moléculas contaminantes, incrementando la interaccion
entre el contaminante y las particulas-agctivas del/catalizador.

En este contexto, el presente estudio se oriehta al desarrollo de compdsitos CdS-TiO»
soportados en zeolitas naturales (clinoptilolita) y sintéticas (NaA), sintetizados mediante la
técnica sol-gel, con el propoésito de evaluar su deSemperio €n la degradacion de contaminantes
organicos bajo luz solar simulada y ultravioleta. Esta investigaciénbusca aportar al desarrollo de
fotocatalizadores hibridos mas estables, sostenibles y eficientes;.que contribuyan a mitigar la

contaminacion del agua y al avance de tecnologias limpias para la proteceion ambiental.
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1.2 Justificacion

La contaminacién del agua representa una problematica ambiental y de salud de gran
relevancia, ya=que sus efectos trascienden generaciones y pone en riesgo las reservas
ecologicas y los ecosistemas acuaticos. Frente a esta situacion, la recuperacion y el tratamiento
eficiente del agua sensde vital importancia para garantizar su disponibilidad y calidad. Los
métodos convencionales;” como la filtracion y la sedimentacién, permiten la separacién de
materiales en suspension, perosno logran la degradacion completa de los contaminantes
organicos persistentes.

De igual forma, los tratamientes biolégicos dependen de condiciones especificas de
temperatura, pH y aireacion, lo que limita.su eficacia ante aguas residuales con alta carga de
materia organica (Kumari & Kumar, 2023).

Entre los contaminantes organicos mds preocupantes en el agua se encuentran los
colorantes sintéticos, los cuales son ‘ampliamente_ utilizados en la industria textil, de papel,
pinturas e impresion. La descarga de estos”compuestos en cuerpos de agua puede afectar
significativamente los ecosistemas acuaticos, ya‘sque reducen la penetracion de la luz solar,
interfiriendo con la fotosintesis y el equilibrio“bioldgico. "Ademas, su elevada solubilidad,
resistencia a la degradacién quimica y baja biodegradabilidad los convierte en compuestos de
dificil remocion, por ejemplo, el azul de metileno, el naranja de metilo y.la rodamina B (Lerici et
al., 2018; Zemede et al., 2022).

Frente a estas limitaciones, los procesos de oxidacién avanzada (POA).han surgido como
alternativas mas sostenibles y eficientes para la eliminacion de contaminantes organicos. Aunque
técnicas como la ozonizacion y proceso fenton han demostrado cierta efectividad;, también
presentan limitaciones relacionadas con el alto costo y la incompleta eliminacion de, _residuos

organicos (M. M. Ali et al., 2021; Raizada et al., 2019).
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Dentro de los POAs, la fotocatalisis heterogénea se destaca por su eficiencia en la
degradacién, de contaminantes presentes en medios acuosos. Este proceso consiste en la
activacion de materiales semiconductores mediante luz, cuya energia debe ser igual o superior
a su banda prohibida, generando pares electrén-hueco que permiten reacciones de oxidacién y
reduccion. Materialesycomo el TiO, y el CdS han sido ampliamente utilizados como
fotocatalizadores por sus€apacidad para mineralizar contaminantes, transformandolos en diéxido
de carbono (CO), agua (H20) y productos inorganicos inocuos. No obstante, su eficiencia puede
verse limitada por fendmenos como la rapida recombinacién de cargas o la fotocorrosion en
medios acuosos. Ante esta problematica, el uso de soportes como zeolitas naturales y sintéticas
mejora la estabilidad y eficiencia fotoeatalitica al favorecer la dispersion de los catalizadores y
facilitar que los contaminantes se acerquen .a las zonas activas del material donde ocurre la
reaccion (Escobar-Alarcén & Solis-Gasados, 2020; Zemede et al., 2022).

Por ello, el presente estudio se’enfoea en la sintesis y caracterizacion del compésito CdS-
TiO, soportado en zeolitas mediante la7técnica sol-gel, con el objetivo de desarrollar un
fotocatalizador eficiente para la degradacién de contaminantes organicos en agua. La evaluacién
de su estructura cristalina mediante difraccion de‘rayos X (DRX), asi como de sus propiedades
Opticas mediante espectroscopia UV-Vis, permitira comprender el comportamiento del material y
su potencial en aplicaciones de remediacion ambiental.

Este trabajo busca contribuir al desarrollo de tecnologias 'sostenibles orientadas al
tratamiento de aguas residuales, en respuesta a la creciente necesidad, de soluciones

innovadoras dentro del campo de la ingenieria ambiental y la ciencia de materiales.
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1.3 Hipoétesis

El compuesto CdS-TiO, soportado en zeolita natural y sintética presentard una mayor
actividad fotocatalitica y eficiencia en la degradacién de colorantes organicos, en comparacion
con los materialessindividuales (CdS y TiO2), gracias a la combinaciéon de sus propiedades

estructurales, morfolégicas y dpticas, junto con la capacidad de adsorcion de la zeolita.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Evaluar la degradacioén foto€atalitica del compdsito CdS-TiO2/Zeolita (natural y sintética)
frente a colorantes organicos.
1.4.2 Objetivos especificos
. Sintetizar el compuesto-de CdS-TiOQ2/Zeolita, por el método de Sol-Gel utilizando
dos tipos de zeolita: natural y sintética; para ser utilizados como fotocatalizador.
. Caracterizar el compuesto CdS-TiO./Zeolita a través de las técnicas estructurales,
morfoldgicas y Opticas para determinar las propiedadesdel material fotocatalizador.
. Evaluar la actividad fotocatalitica del compuestoCdS-TiO./Zeolita para determinar

su funcionalidad frente a colorantes organicos.

1.5 Estructura de la tesis

La presente tesis aborda el estudio y evaluacién de compdsitos CdS-Ti@3 soportados en
zeolita (CLI y NaA) sintetizados por sol-gel para la degradacién fotocatalitica de contaminantes
en agua. El documento se organiza en seis capitulos:

Capitulo 1. Presenta la problematica ambiental, la justificacion cientifica, la hipdtesis de

trabajo y los objetivos generales y especificos que orientan el estudio.
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@Gapitulo 2. Expone los antecedentes y el marco tedrico: fundamentos de fotocatalisis,
propiedades.de TiO, y CdS, compésitos CdS-TiO, y el papel de los soportes zeoliticos; ademas,
se describen’los principios de las técnicas de caracterizacién empleadas.

Capitulo(3. Detalla la metodologia experimental: materiales y reactivos, condiciones de
sintesis por sol-gel; preparacion del compésito CdS-TiOa/zeolita, parametros de las pruebas
fotocataliticas (luz solarsSimulada y radiacion UV) y procedimientos de caracterizacion.

Capitulo 4. Presenta los resultados y su discusion: analisis estructural y 6éptico,
desempenio fotocatalitico y propuesta de mecanismo respaldada por literatura reciente.

Capitulo 5. Expone las conclusiones y las recomendaciones y perspectivas para trabajos

futuros.

Capitulo-2.-Marco Teérico

2.1 Antecedentes

La contaminacién de los cuerpos de agua gpor, residuos industriales, domésticos y
agricolas representa uno de los principales problemas ambientales a nivel mundial. En los ultimos
afos, diversos estudios han demostrado que una‘gran proporcCién de los contaminantes vertidos
al ambiente se acumula en lagos y rios, afectando la calidad del agta.y la biodiversidad acuatica.

De acuerdo con lo descrito por Grifasi et al. (2024) la presencia de compuestos organicos
persistentes, metales pesados y colorantes sintéticos en los efluentes industriales constituye una
amenaza directa para el equilibrio ecoldgico y la salud humana, debido a su dificil degradacion y
a su prolongada toxicidad.

Entre los contaminantes mas preocupantes se encuentran los colorantes, sintéticos,
ampliamente utilizados en las industrias textil, farmacéutica y alimentaria. Su alta estabilidad
quimica y resistencia a la biodegradaciéon provocan que los métodos convencionales de

tratamiento, como la coagulacion o la filtracidn, sean poco eficaces para su eliminacion.
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Las investigaciones realizadas por Armakovi¢c & Armakovi¢ (2025) y Zhang, bin
Samsudinget al. (2022) destacan que estos colorantes reducen la transmisién de luz en el agua,
interfiriendo«€na fotosintesis y generando condiciones toxicas que afectan la vida acuatica.

Con el fin'de contrarrestar esta problematica, se han explorado tecnologias de tratamiento
avanzadas, entre ellas\la fotocatalisis heterogénea, considerada un método verde y eficaz para
la eliminacion de contaminantes organicos. Este proceso se basa en la activacion de un material
semiconductor mediante una‘fuente de luz, generando especies reactivas capaces de oxidar los
contaminantes hasta transformarlos.en compuestos inocuos.

El TiO2 es uno de los fotoCatalizadores mas utilizados gracias a su estabilidad quimica,
bajo costo y fuerte poder oxidante.

No obstante, su actividad se limitavprincipalmente a la region ultravioleta del espectro
solar debido a su amplia banda prohibida (~3.2 eV) (Ashfaq et al., 2022; Piedra Lopez et al.,

2021).

Por otro lado, el CdS ha mostrado un mejor @provechamiento de la luz visible debido a
su menor energia de banda (~2.4 eV). Sin embargo, este’material presenta el inconveniente de
la fotocorrosion, lo que reduce su estabilidad durante el uso continuo. Diversos autores han
analizado y estudiado que la combinacion de CdS y TiO, en #na misma estructura mejora la
separacion de cargas fotoinducidas, reduce la recombinacion“electron-hueco y amplia la
respuesta Optica hacia la regioén visible, incrementando asi la eficiencia.del proceso fotocatalitico
(Mergenbayeva et al., 2024).

A pesar de estos avances, los sistemas compuestos Unicamente por semiconductores
suelen presentar dificultades en cuanto a su recuperacion y reutilizacion. En este_sentido, los
soportes porosos, como las zeolitas, se han convertido en una alternativa atractiva para,anclar
materiales activos y mejorar su desempefio. En multiples estudios describen que las zeolitas,

tanto naturales como sintéticas, poseen una estructura cristalina tridimensional formada por
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tetraedroes de silicio y aluminio, generando canales y cavidades capaces de intercambiar iones y
adsorber moléculas contaminantes (Kordala & Wyszkowski, 2024; Velarde et al., 2023).

De igualforma, los trabajos por de Dios et al. (2023) y Huayna et al. (2024) demuestran
que el acoplamiento de TiO2 con zeolitas favorece la dispersion de las nanoparticulas, incrementa
el area superficial dispanible y mejora el contacto entre el contaminante y el catalizador. Dichas
caracteristicas, junto con la: estabilidad térmica y quimica de las zeolitas, permiten obtener

materiales mas eficientes 'y reutilizables.

En conjunto, los antecedentes revisados evidencian el potencial del desarrollo de
compositos semiconductores soportados en zeolita como una alternativa sostenible para la
remediaciéon ambiental. Por ello, el presente trabajo se enfoca en el estudio de compdésitos CdS-
TiO, soportados en zeolita natural (clinoptilolita) y sintética (NaA), sintetizados mediante la
técnica sol-gel, con el propdsito de gvaluar su"desempeno en la degradaciéon de contaminantes

organicos bajo luz solar simulada y radiacion UV.

2.2 Semiconductores

Los materiales pueden clasificarse en tres categorias-principales: conductores, aislantes
y semiconductores. Los conductores son materiales que permitensel libre flujo de electrones, lo
que facilita el transporte de corriente eléctrica. Por su parte, los aislantes presentan una alta
resistencia al paso de la electricidad, debido a la ausencia de electronésdibres. Finalmente, los
semiconductores se ubican entre estos dos extremos, ya que pueden comportarse como
conductores 0 como aislantes dependiendo de ciertas condiciones, como la@emperatura o la
radiacion. Esta capacidad de controlar el flujo de corriente los hace fundamentales‘en diversas
aplicaciones de la ingenieria de materiales (Hossain et al., 2023).

Cuando un fotén con energia igual o superior a la banda prohibida incide sobre™un

semiconductor, puede excitar a un electron desde la banda de valencia (BV) hasta la banda’de
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conduceién (BC). Este fendmeno da lugar a la formacion de un par electron-hueco, donde el
electrén sefeonvierte en portador de carga negativa en la banda de conduccién y el hueco actua
como cargaspositiva en la banda de valencia (Terna et al., 2021).

En la Figura 1 se ilustran las diferencias entre los niveles de energia en un conductor, un
aislante y un semiconductor. En un material semiconductor, la BV se encuentra llena de
electrones a bajas tempeératuras, mientras que la BC permanece vacia. Ambas estan separadas
por una regién conocida como banda prohibida (Eg). En los aislantes, esta banda es muy amplia,
impidiendo el paso de electrones; en cambio, los conductores presentan bandas de energia
superpuestas que facilitan la conduccion.

De acuerdo con su composicién,dos semiconductores pueden clasificarse en dos tipos
principales: semiconductores intrinsecos.y\extrinsecos.: los primeros, son materiales puros, sin
dopaje.

Su capacidad para conducir electricidad depende de la energia que absorben del entorno,
lo cual permite que algunos electrones pasen-de la BV a la BC, generando pares electron-hueco
que permiten el transporte de carga. Los segundos son_materiales que han sido dopados con

atomos especificos para alterar su comportamiento electronicol
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Figura 1

Esquemassde separacion de las bandas de energia de los materiales conductores,
semicondugtores y aislantes.
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Nota. Adaptado de Review on charge carrier transport in inorganic and organic semiconductors

(Morab et al., 2023).

2.3 Generalidades del TiO:

El TiO2 es un semiconductor detipo n, con alta estabilidad quimica y térmica, lo que lo
convierte en un material idoneo para aplicaciones ambientales. Ademas, la incorporacion de
fases activas o dopantes permite modificarst, morfologia y propiedades, con el objetivo de
mejorar su desempefio fotocatalitico (Ismael, 2020; Madkhaliet al., 2023).

El TiO2 ha ganado atencién en las ultimas décadas por su.versatilidad en reacciones de
degradaciéon y desinfeccion de compuestos organicos (Racovita) 2022). Existen tres fases
cristalinas principales: anatasa y rutilo (ambas tetragonales), y brookita’(orterrémbica) (Kim et al.,
2021). La fase anatasa es la mas utilizada por su actividad fotocatalitica‘superior, atribuida a su
banda prohibida de aproximadamente 3.2 eV, que permite la absorcion en la'region ultravioleta
(Muscetta et al., 2024), su borde de absorcion esta cercano a los 388 nm, mientras\que la fase
rutilo, con un band gap menor (~3.0 eV), extiende su absorcidon hacia los 410 nm.(Hsu et al.,
2024). A temperatura ambiente, el TiO2 se encuentra comunmente en forma de anatasa) Sin
embargo, al superar los 400 °C, puede transformarse progresivamente en rutilo, especialmente

si no se controla la temperatura de calcinacién (Pourghorbani dinachali et al., 2022).
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Lias estructuras cristalinas correspondientes a las fases anatasa y rutilo se muestran en
la Figura 2¢l.as esferas azules representan atomos de titanio (Ti) y las rojas atomos de oxigeno
(O). La faseranatasa y rutilo corresponden a estructuras tetragonales, pero con diferencias en la
coordinacién y disposicion atomica, lo que influye en su actividad fotocatalitica.

Figura 2

Estructura cristalina deldiéxido de titanio: (a) fase anatasa, (b) fase rutilo y c) brookita

Nota: Imagen adaptada de Review of thelsoltgel method in preparing nano TiO: for advanced

oxidation process (Chang et al., 2023).

Actualmente, existen diversos métodos de sintesis para_obtener TiO2, incluyendo rutas
hidrotermales, por microondas, hidrélisis controlada y, particularmente, el método sol-gel. Este
ultimo ha sido ampliamente utilizado por su capacidad para producirpatticulas de alta pureza,
con control de tamafio, morfologia y area superficial (Escobar-Alarcén &'Solis-Casados, 2020).

En el caso de materiales en forma de polvo, el método sol-gelpermite dispersar
homogéneamente las fases activas, favorecer la formacion de la fase anatasa a bajas
temperaturas y optimizar parametros clave como el tamafio de particula, lo cual es esencial para
mejorar la fotocatalisis en medios liquidos contaminados.

La temperatura de calcinacion es un parametro critico, ya que influye directamente‘en‘la

cristalizacion, el tamano final del cristal, la porosidad y la transicion de fase. Una calcinacion
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inadecuada puede favorecer la formacion de rutilo, reduciendo asi la actividad fotocatalitica. Por
otro lado, eltratamiento térmico también puede afectar la actividad antimicrobiana y la capacidad

de degradacion’de compuestos organicos (Pourghorbani dinachali et al., 2022).

TiO2 ha dem6strado excelente desempefo en la degradacién de colorantes, antibiéticos
y contaminantes emergentes en agua, debido a su capacidad para generar radicales hidroxilos
(-OH) y otras especies redctivas de oxigeno que refuerzan el proceso de oxidacion (Madkhali et
al., 2023). Ademas, su uso se harextendido a la produccion de hidrogeno mediante reacciones

fotocataliticas, donde destaca por.su eficiencia y estabilidad (Anucha et al., 2022).

2.4 Generalidades del CdS

El sulfuro de cadmio es un semiconductor inorganico tipo n, clasificado dentro del grupo
II-VI, que ha recibido amplio interés por._su capacidad para absorber luz visible debido a su alta
fotosensibilidad y su energia de banda prohibida.(~2.42eV), lo que le permite activarse
eficientemente bajo irradiacion solar. Estas_earacteristicas lo posicionan como un material de
gran interés en aplicaciones como la fotocatalisis, celdas_solares, sensores (Dabhane et al.,
2021; Igbal et al., 2019).

Desde el punto de vista ambiental, el CdS ha demostrado ser eficaz en la degradacién de
contaminantes organicos, como colorantes sintéticos y compuestos farmacéuticos. Su alta
capacidad de absorcién de luz y su eficiencia bajo radiacion visible lo conyierten en un candidato
viable para procesos de remediacion en aguas residuales. No obstante, sufre, de una rapida
recombinacion de pares electron-hueco y es susceptible a la fotocorrosidn\en_ ambientes
acuosos, es decir, tiende a degradarse cuando se expone a la luz en presencia de agua y
oxigeno, debido a la oxidacién del propio material. Este fendmeno reduce su estabilidad

estructural y limita su vida util como fotocatalizador (Regmi et al., 2023;Igbal et al., 2019).
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En cuanto a su estructura cristalina, esta compuesto por atomos de cadmio (Cd) y azufre
(S) organizados en formas geométricas llamadas tetraedros, donde cada atomo de Cd se une a
cuatro atomos de S, y viceversa. Dependiendo de como se ordenen estos tetraedros, el CdS
puede presentarse en dos fases principales: cubica (blenda de zinc) y hexagonal (wurtzita) como
se observa en la Figura 3. La fase cubica se forma a temperaturas bajas 100 °C, mientras que la
fase hexagonal aparece’a temperaturas superiores a 300 °C y se considera mas estable y activa

en procesos fotocataliticos.(Wmaru et al., 2023).

Figura 3

Estructura del sulfuro de cadmio (CdS). (a) blenda cubica de zinc (b) wurtzita hexagonal.

Nota. Adaptada de A review of recent progress in solar fuel (Hydrogen) generation via

photocatalytic water-splitting of cadmium sulfide (CdS) based photocatalyst (Umaru et al., 2023).

2.5 Impurificacién de los semiconductores

Para ampliar la respuesta del TiO; hacia el espectro visible, se han desarfollado diferentes
estrategias de modificaciéon. Una de las mas efectivas ha sido el acoplamiente” con otros
semiconductores como el CdS, cuyo band gap mas reducido (~2.4 eV) le permite absorber luz
visible. Sin embargo, CdS presenta una alta tasa de recombinacién electron-hueco, lo'que.limita
su eficiencia. Al acoplarse con TiO,, se combinan de forma complementaria, superando las

limitaciones que presentan por separado: el TiO2 evita que los electrones y huecos se
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recombinen facilmente, y ademas aporta mayor estabilidad quimica y estructural al compuesto,
lo que ayuda a que no se degrade durante la fotocatalisis, mientras que el CdS extiende la
absorcion hacia la region visible, optimizando el aprovechamiento de la radiacién solar (Anh et
al., 2022). Se ha demostrado que la incorporacion de estos compuestos sobre soportes porosos
como la zeolita favorece la dispersion homogeénea de las fases activas y mejora la transferencia
de masa durante el proceso fotocatalitico. Esto resulta en una mayor eficiencia en la degradacion

de contaminantes (Anh et'alyy2022).

La combinacion del CdS¢coen,otros semiconductores basados en 6xidos, como el TiO,, o
su integracién en estructuras porosas—~como la zeolita natural (CLI) o sintética (NaA), ha
demostrado incrementar notablementela eficiencia en la degradacién de contaminantes (Qutub
etal., 2022;Zemede et al., 2022). Esto se debe‘a que estas combinaciones facilitan el movimiento
de cargas eléctricas, mejoran la captacion detlos contaminantes y reducen el desgaste del
material bajo la luz (fotocorrosion). Comovwesultado, se obtienen compdsitos mas estables y con

mayor rendimiento en procesos de fotocatalisis ambiental,(Kok Sheng et al., 2023).

2.6 Materiales porosos

Los materiales porosos han sido ampliamente estudiados en diversas disciplinas
cientificas debido a sus propiedades estructurales unicas y su gfan’potencial en aplicaciones
como la catalisis, la separaciéon y la adsorcién. Estos materiales pueden encontrarse en la
naturaleza o sintetizarse mediante diversos métodos, y se caracterizan “por_la presencia de
cavidades o canales internos, conocidos como poros, los cuales son espacios'vacios distribuidos
entre las particulas que conforman el material (Mosbah et al., 2020).

La formacion de estos poros puede originarse durante la cristalizacion del_material o
mediante tratamientos posteriores a la sintesis, dando lugar a estructuras con poros aislados o

interconectados, de diferentes tamafios y geometrias. El diametro de poro puede variar desde
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aproximadamente 0.3 nm hasta 10 um, lo que les confiere propiedades especificas segun su

aplicacion«(Alothman, 2012).

En funcién del tamafo de sus poros, los materiales porosos se clasifican en tres grandes
grupos: microporosos, (diametro < 2.0 nm), mesoporosos (entre 2.0 y 50.0 nm), y macroporosos
(> 50.0 nm). Los micreperosos han mostrado gran eficiencia en procesos de catalisis y adsorcion,
siendo ampliamente utilizados en aplicaciones de separacion selectiva en ingenieria quimica.
Los mesoporosos, han sidofempleados en procesos de filtracion, control de contaminantes y
catalisis heterogénea (Alothman,2012; Mosbah et al., 2020), los macroporosos, resultan
adecuados para la eliminacién de contaminantes de mayor tamafio, como colorantes organicos
en aguas residuales. Entre los materiales.porosos mas relevantes se encuentran las zeolitas,
cuya estructura cristalina tridimensional lasshace altamente efectivas en procesos de adsorcion,
catdlisis y separacion molecular (Eskandari-Ghadi' & Zhang, 2021; Mosbah et al., 2020), como

se muestra en la Figura 4.

Figura 4

Distribucion representativa del tamafio de poro.en matériales microporosos, mesoporosos y
macroporosos.

Microporos Mesoporos Macroporos

wLe

| 1 1 L

1 1
0,5 1 5 10 50 100 500
Diametro de poro (nm)

Nota: Adaptado de la clasificaciéon de la IUPAC para materiales porosos (Mosbah et al., 2020).
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2.6.1 Zeolitas naturales

Las_zeolitas naturales son materiales microporosos que se forman de manera natural a
partir de la transformacién de vidrios volcanicos, cenizas o materiales ricos en silice y alimina,
cuando estos permanecen durante mucho tiempo en ambientes hUmedos y ricos en sales. Este
proceso ocurre en“zonas geologicas especificas, como depédsitos de ceniza volcanica o
sedimentos alcalinos, donde.la temperatura y presion son moderadas. Bajo estas condiciones,
los minerales originales se reorganizan lentamente hasta formar una estructura sélida y estable
con poros en su interior (Bawa et al., 2024; Grifasi et al., 2024).

Desde el punto de vista estructural, las zeolitas naturales estan formadas por una red muy
ordenada de canales microscopicos y‘Cavidades internas, lo que les da una gran superficie de
contacto.

Esta caracteristica permite quesatrapen o intercambien moléculas pequenas, lo cual
resulta muy util en procesos como latadsorcion‘descontaminantes, el intercambio i6nico y la
catdlisis heterogénea, en los que las reacciones ocurren sobre la superficie del material (Grifasi
et al., 2024).

Actualmente se han identificado mas de 80 tipos de“zeolitas naturales. Algunas de las
mas conocidas por su abundancia y utilidad son la clinoptilolita, mordenita, chabasita, analcima,
erionita, laumontita, phillipsita y ferrierita, entre otras. Estos minerales.suelen encontrarse en
formaciones de origen volcanico o en depdésitos sedimentarios que” han) sido alterados por
procesos naturales a lo largo del tiempo. Paises como Estados Unidos, Greciaf ltalia y Bulgaria
poseen importantes reservas de estos materiales (Velarde et al., 2023; Zhang.et'als 2022). En
el caso de México, también se han identificado yacimientos relevantes, especialmente en los
estados de Zacatecas, Puebla, Oaxaca, San Luis Potosi y Jalisco.

Entre todas ellas, la clinoptilolita destaca por su capacidad para eliminar metales pesados,

metaloides como el arsénico y el plomo, e iones como el amonio presente en aguas
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contaminadas. Ademas, esta zeolita presenta buena estabilidad cuando se expone al calor, y
tiene un cemportamiento quimico equilibrado, lo que la convierte en una excelente opcién como
soporte de catalizadores o como material activo en tecnologias de remediacion ambiental (Grifasi

et al., 2024).

Por otra parte,.diversas investigaciones han demostrado que las zeolitas naturales
también son eficaces ensla remocion de colorantes y compuestos organicos persistentes en el
agua. Incluso pueden utilizarse como soporte de materiales semiconductores como el TiO; o el
CdS, mejorando su distribucion¢y.facilitando que los contaminantes entren en contacto con las
superficies activas, lo que favorece_stndegradacion durante procesos fotocataliticos (Li et al.,

2024).

2.6.2 Zeolitas sintéticas

El estudio de las zeolitas se remonta al afio 1756, cuando el mineralogista sueco Axel
Fredrik Cronstedt descubrié este tipo de material y lo,denominé “zeolita”, palabra derivada del
griego zeo (hervir) y lithos (piedra), en alusién-al-eomportamiento observado al calentarlas.

Desde entonces, su estructura y funcionalidad han sido.ampliamente estudiadas, dando
paso al desarrollo de zeolitas sintéticas con propiedades controladas y especificas (de Farias,
2023).

Las zeolitas sintéticas son materiales cristalinos altamente porosos, con canales y
cavidades internas en un rango de entre 0.3 y 1.0 nanometros. Estas caracteristicas les otorgan
una notable capacidad de adsorcioén y las hacen adecuadas para aplicaciones €omo la catalisis,
purificacion, separacion molecular y tratamiento de residuos toxicos, incluyende~aquellos de
origen radioactivo (de Farias, 2023).

A diferencia de las zeolitas naturales, las sintéticas son fabricadas en laboratorio,lorque

permite un mayor control sobre su composicion, morfologia y propiedades texturales. Aunque’'su
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sintesissSuele ser mas costosa debido a las condiciones controladas y materias primas puras
requeridasy‘diversos estudios han demostrado que el uso de residuos industriales como cenizas
volantes, escorias o lodos puede disminuir significativamente los costos de produccién, debido a
que estos materiales son ricos en silice (SiO2) y alimina (Al203), los cuales son los principales
componentes necesarios para formar la estructura de las zeolitas.

Las zeolitas sintéticas mas comunes incluyen los tipos A, X, Y y P, las cuales se
diferencian por su relacion_silice/alumina, el tamano de poro y la estructura interna de su red
cristalina. Estas propiedades” determinan su eficiencia como adsorbentes, catalizadores o
materiales capaces de realizar intercambio iénico, especialmente en procesos de separacion y
remocion de contaminantes acuosos(Khaleque et al., 2020).

Una ventaja importante de las zealitas, sintéticas es su mayor versatilidad, ya que pueden
adaptarse a distintas funciones mediante modificaciones estructurales y composicionales. Esto
las hace especialmente utiles en el tratamiento de.contaminantes tanto en agua como en aire,

asi como en la retencién selectiva de moléculas de interés (de Farias, 2023).

El proceso de sintesis de estas zedlitas, puede llevarse a cabo mediante diversos
métodos, como la fusién alcalina, o el uso de residuos industriales como fuente de silice y
alumina. La eleccion del método depende del tipo de zeolita deseado, el tiempo de reaccion, la
temperatura y la calidad de las materias primas empleadas, las cuales pueden ser de origen

natural o artificial (Khaleque et al., 2020).

2.7 Proceso Sol Gel

El método sol-gel es una técnica de sintesis de materiales que fue descrita’per primera
vez por Graham en 1863. Esta técnica implica la transicion de una solucioén liquida a un gel, y
posteriormente a un material sélido, a través de una serie de etapas que incluyen la preparacion

del sol, la gelificacién y la eliminacion del solvente (Innocenzi, 2023).
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Durante la preparacion del sol, se genera una dispersién coloidal de particulas muy
pequenassen una fase liquida, lo que permite mantenerlas suspendidas de forma homogénea.
Conforme avanza el proceso, el sistema pasa a una fase de gelificacion, donde el solvente
comienza a evaporarse, y se forma una matriz sélida de aspecto viscoso que encapsula e
inmoviliza el liquido,remanente. Cuando este gel se somete a procesos de secado, da lugar a
materiales como los aerogeles o xerogeles, dependiendo La sintesis por sol-gel puede verse
influenciada por diversos. parametros, tales como el pH de la solucién, la naturaleza y
concentracién de los precursores, el tipo de disolvente, el tiempo de reaccion y la temperatura
(Umaru et al., 2023).

Existen dos tipos de métodoszsol-gel: acuosos y no acuosos. En el proceso acuoso, el
agua es el disolvente, mientras que en el método no acuoso se utiliza alcohol (Innocenzi, 2023).
Por lo cual, los precipitados amorfos’se forman comunmente en soluciones acuosas, lo cual es
una desventaja con la ruta no acuosa: Estes factores determinan la estructura final del material
y sus propiedades fisicoquimicas (Umaruret-al., 2023):

Entre las ventajas del método sol-gel destaca su capacidad para generar materiales con
alta pureza, tamafio de particula nanométrico”y porosidad controlada, todo ello a bajas
temperaturas de sintesis. Ademas, permite disefiar materiales con propiedades especificas
segun su aplicacion. Gracias a estas cualidades, ha sido ampliamente empleado en la
preparacion de materiales fotocataliticos, sensores, recubrimientos. delgados y compuestos

hibridos funcionales (Madkhali et al., 2023) (Innocenzi, 2023).

No obstante, también presenta ciertas desventajas, como el tiempo proloengade requerido
para completar las etapas de gelificacion y secado, ademas del manejo de solventes erganicos
que pueden ser peligrosos si no se controlan adecuadamente (Umaru et al., 2023) (Owens et al.,

2016).
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2.8 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso en el cual la energia luminosa se transforma en energia
quimica con la-ayuda de un fotocatalizador. En este mecanismo, fuentes como la radiacion UV,
la luz visible o |a" energia solar pueden activar un material semiconductor, el cual, al absorber
energia suficiente, promueve un electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando un par electrén-hueco (Chakravorty & Roy, 2024).

Estos pares jueganfunspapel clave en las reacciones de oxidacion y reduccion,
favoreciendo la transformacién de-Contaminantes en productos menos nocivos. La fotocatalisis
se asemeja al proceso natural de lafotosintesis en las plantas, ya que aprovecha la energia solar
para impulsar reacciones quimicas (Umaru.et al., 2023).

Existen dos tipos principales de-reacciones fotocataliticas: la homogénea y la
heterogénea. La fotocatalisis homogénea ocurre cuando el catalizador y los reactivos estan en
la misma fase, mientras que la fotocatalisis,heterogénea, que es la mas comun en aplicaciones
ambientales, utiliza un catalizador sélido y reactivos’en fase liquida o gaseosa (Chakravorty &
Roy, 2024).

La fotocatalisis heterogénea ha cobrado gran relevancia“debido a su viabilidad practica,
ya que permite la separacién y reutilizacion del catalizador, los€ual es especialmente util en
procesos industriales (Wang & Yu, 2023). En este tipo de procesos, semiconductores como el
TiO2> han sido ampliamente utilizados debido a su estabilidad, bajo costo y eficiencia en la

generaciéon de especies reactivas de oxigeno.

Entre las aplicaciones mas destacadas de la fotocatalisis se encuentran la desinfeccion
del agua y la degradacién de contaminantes organicos emergentes, posicionandose,como una

tecnologia ambiental limpia, eficaz y prometedora (Muscetta et al., 2024) (Madkhali et al4 2023).
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2.9 Técnicas de caracterizacion

Las*técnicas de caracterizacion son fundamentales en la investigacion de materiales, ya
que permitenanalizar en profundidad la estructura, composicion y propiedades fisicas y quimicas
de los compuestos obtenidos. Estas herramientas proporcionan informacion critica sobre la
morfologia, la textura)superficial, la composicion de fases, la orientacion cristalina y los
parametros estructurales como el tamano de cristalito, defectos presentes y nivel de orden
interno, lo cual es esencial.para comprender el comportamiento funcional de los nanomateriales

sintetizados.

En el caso de materiales obtenidos por métodos como el sol-gel, la caracterizacion
permite verificar la efectividad del proceso.de sintesis, optimizar condiciones experimentales y
seleccionar las muestras con mayor petencial para aplicaciones especificas. Asimismo,
contribuye a establecer correlaciones.entre la“éstructura interna del material y su rendimiento,

por ejemplo, en procesos cataliticos o dewremediacién ambiental (Regmi et al., 2023).

2.9.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta ampliamente utilizada en
la caracterizacion de materiales debido a su naturaleza no destructiva y su capacidad para
proporcionar informacion estructural detallada. Tiene aplicaciones que abarcan desde el analisis
de compuestos en ciencias biolégicas hasta su uso en quimica de materiales.

Esta técnica permite identificar fases cristalinas presentes en una muestra, asi como
analizar defectos en la red cristalina, orientacion preferencial, tamano dé“\grano y otros

parametros estructurales relevantes (Fewster, 2023) (A. Ali et al., 2022).

La DRX se basa en la interaccién de un haz de rayos X con la estructura atobmica de un
material cristalino. Cuando este haz incide sobre el cristal, los rayos se dispersan en direcciones

especificas, generando un patrén de difraccion caracteristico que puede analizarse para obtener
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informagion sobre la disposicién de los atomos en el sélido. La Figura 5 ilustra este principio,

mostrando€dmo el haz interactua con el cristal y como se genera el patron de difraccion.

Figura 5

Configuracion experimental del difractémetro de rayos X.
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Nota: Imagen adaptada de Tools and Analysis Methods of Encapsulated LEDs (Davel et al.,
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2025).

Este fendmeno fue explicado por Braggs-quien identificé que los materiales cristalinos
producen patrones especificos de reflexion al interactuar cen’les rayos X. Dichos patrones se
manifiestan en forma de picos de gran intensidad, cuya variaciénsdepende tanto de la longitud
de onda de los rayos como de la orientacion del cristal respecto al haz incidente (Fewster, 2023).
Para que ocurra la difraccion, debe producirse una interferencia constructiva entre las ondas

dispersadas, como se observa en la Figura 6.

En este contexto, es importante destacar que no toda interaccién genera, difraccion:
mientras que la reflexiébn puede producirse a cualquier angulo, la difracciéon saéloyocurre a
determinados angulos de incidencia, de acuerdo con la Ley de Bragg. Ademas, los defectos en
los cristales pueden influir en el patron de difraccion observado. Estos defectos pueden

clasificarse en dos tipos: los relacionados con fendmenos espectroscopicos, como emisiéon o
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fluorescencia, que resultan de la interaccion entre la energia del haz y los atomos del cristal; y
los derivados de fendmenos opticos, como refraccion o dispersion, donde no hay interaccion
directa con l6satomos, pero si efectos significativos sobre el comportamiento del haz incidente
(Ferney & Hurtade, 2017).

Figura 6

Interferencia constructiva“entre ondas dispersadas por planos cristalinos.

Nota: Imagen adaptada de Tools and Analysis) Methodssof Encapsulated LEDs (Davel et al.,

2025).

Por otro lado, un material cristalino se caracteriza por la“disposicion ordenada de sus
atomos en las tres dimensiones. Existen siete sistemas cristalinos_fundamentales: cubico,
tetragonal, ortorrombico, hexagonal, trigonal, monoclinico y triclinico, cada uno con una simetria
especifica. En ocasiones, estas estructuras pueden identificarse visualmente siel'cristal presenta

una forma bien definida.
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2.9.2 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica analitica no destructiva
utilizada paratoebtener informacion a partir de los espectros de absorbancia de compuestos
sélidos o liquidos. Su,principio se basa en medir la absorcion de radiacion electromagnética en
las regiones ultravioletasy visible, la cual provoca la excitacion de electrones desde su estado
fundamental a niveles desmayor energia (Gorji et al., 2024).

El procedimiento congiste.en hacer pasar un haz de luz a través de la muestra y cuantificar

la cantidad de radiacion absorbidas

Este andlisis permite determinar,parametros como la concentracién de un soluto en
solucién y caracteristicas relacionadas canla estructura y composicion electronica de materiales
semiconductores. Dependiendo de la’longitud de onda utilizada, la medicién puede expresarse
en términos de transmitancia o absorbancia (Giraldo & Marin, 2025). La estructura basica de los
espectrofotdmetros esta constituida por una-fuente de"luz, un colimador, un monocromador, un
selector de longitud de onda, una cubeta para'lajsolucién de muestra, un detector fotoeléctrico y

una pantalla digital o medidor, tal como se ilustra-en la Figura 7.

Figura 7

Estructura basica de los espectrofotémetros.
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Nota: Adaptado de Real-Time UV/VIS Spectroscopy to Observe Photocatalytic Degradation (Woo

et al., 2023).
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El'rango de operacion habitual de la técnica es de 200 a 800 nm, aunque algunos equipos
permiten_extenderlo desde 190 hasta 1100 nm (Gorji et al., 2024; Al-Amiery et al., 2024).
Especificameénte, la regién ultravioleta corresponde a 200-400 nm, mientras que la region visible

se ubica en 400700 nm, como también lo destacan otros estudios aplicados en fotocatalisis.

La finalidad de aplicar UV-Vis en esta investigacion es determinar la respuesta éptica de
los compdsitos y relacionar, el band gap obtenido con su eficiencia en la degradacion de
contaminantes, estableciendo cémo la incorporacion de zeolitas y la proporcién empleada

influyen en la capacidad de abseoreidn de radiacion y, por ende, en su desemperio fotocatalitico.

2.9.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica no destructiva empleada para estudiar
las vibraciones caracteristicas de materiales sélidos. Se basa en la dispersion con cambio de
energia de la luz laser: cuando un haz\incide sobre la muestra, la mayor parte de la luz se
dispersa sin cambio, pero una fraccion pequefia modifica\su energia (Raman).

Esta variacion refleja la interaccion de Jaluz con los enlaces quimicos del material y
genera un espectro que constituye un patrén Unico de picosyrepresentativo de las vibraciones
atomicas propias de cada sustancia (Tsai et al., 2021).

La principal utilidad de esta técnica es la identificacion de fases cristalinas y la deteccion
de defectos estructurales como dislocaciones o vacancias. Las dislocaciones son defectos en
forma de lineas dentro de la red atdmica, mientras que las vacancias son huecaos\en los que falta
un atomo. Estos aspectos influyen en las propiedades electrénicas y dpticas del\material, por lo

que su estudio es relevante para procesos como la fotocatalisis (Zamudio-Torres et-al., 2022).
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2.9.4 Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcion es la adhesion fisica y reversible de moléculas de gas sobre la superficie y
en los poros de-un solido, mediada por fuerzas débiles de Van der Waals. Este proceso no
modifica de forma pérmanente la estructura del material, por lo que se considera una técnica no
destructiva y ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales porosos y cataliticos
(Thommes et al., 2015; Osterrieth et al., 2022).

2.9.4.1 Clasificacion de isotermas segun IUPAC

La IUPAC ha propuesto una_clasificacion que describe la naturaleza de los sélidos en

funcién de la forma de sus isotermas de_adsorcién como se observa en la Figura 8.

En general, los microporos corresponden a diametros menores a 2 nm, los mesoporos
abarcan de 2 a 50 nm y los macroparos-superan,los 50 nm. En este contexto, las isotermas mas
representativas para materiales fotocataliticos son: la“Tipo |, propia de materiales microporosos;
la Tipo I, que corresponde a s6lidos no poresos o macroporosos; y la Tipo IV, caracteristica de

materiales mesoporosos (Thommes et al., 2015 Bertier et al., 2016).

Figura 8

Clasificacion de isotermas de adsorcion segtn la IUPAC.
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Nota. Adaptado de About the dominance of mesopores in physisorption in amorphous matefials

(Strangfeld et al., 2021).
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En materiales mesoporosos (2-50 nm), las isotermas de adsorcion-desorcion muestran
con frecuencia una diferencia entre la curva de adsorcién (subida) y la curva de desorcion
(bajada). A este desacuerdo se le denomina histéresis.

Se origina _jporque el nitrégeno puede condensarse dentro de los poros durante la
adsorcion y no salir, éxactamente por el mismo camino durante la desorcion, debido a cuellos
estrechos o geometrias/€omplejas.

La IUPAC distingue_cuatro formas tipicas de histéresis (Figura 9), que permiten inferir el

tipo de poro predominante en€l material:

e Hi — Mesoporos uniformesyy red.abierta (espacio angosto y casi vertical).

e H> — Cuellos estrechos, (cavidadessamplias con salida angosta).

e Hs — Poros tipo ranura, (espacios planos entre superficies).

¢ Hs — Ranuras combinadas con/microporosidad apreciable.

Figura 9

Clasificacion de lazos de histéresis segun la [UPAC.

H, H;

Hs H,

—

Presion relativa (P/R)

Cantidad adsorbida

Nota. Adaptado de About the dominance of mesopores in physisorption in amorphous materials

(Strangfeld et al., 2021).
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2.9.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La luz_es una manifestacion de la energia conocida cientificamente como radiacion
electromagnética: Esta abarca un amplio rango de longitudes de onda, de las cuales la region
visible correspondesaproximadamente de 400 nm (violeta, 3.1 eV) a 700 nm (rojo, 1.7 eV) (Adcock
et al., 2019).

La fotoluminisceneia«(PL) es la emisién de luz sin aporte térmico que ocurre cuando un
material, tras absorber fotongs, reemite parte de esa energia en forma de luz. El proceso inicia
con la excitacion de electrones haeia niveles de mayor energia; al relajarse, estos electrones se
recombinan con huecos emitiendo un.foton. La energia del fotdbn emitido es generalmente menor
a la del fotén absorbido, fendbmeno conocido como corrimiento de Stokes, que hace referencia a
esta diferencia entre energia de excitacidnwy-energia de emision (Shukla & Bari, 2018).

Este fendmeno se clasifica en fluerescencia’(emision rapida, del orden de nanosegundos)
y fosforescencia (emisién retardada, que‘puede durar desde microsegundos hasta segundos).
En materiales semiconductores, la PL se asocia princCipalmente a la recombinacion electron-
hueco, permitiendo obtener informacion valiosa’sobre el ancho de banda prohibida (band gap),
asi como sobre defectos estructurales, estados ‘superficiales,«dopantes e impurezas (Arenas-
Hernandez et al., 2022).

Una de las principales ventajas de la fotoluminiscencia es que se.trata de una técnica no
destructiva y altamente sensible. El analisis de los espectros obtenidos/permite caracterizar la
calidad cristalina de los materiales, la morfologia de interfaces y la presencia de niveles
energéticos adicionales dentro de la banda prohibida (denominados estados electrénicos
localizados), los cuales son tipicos de defectos o impurezas (Gfroerer, 2000).

El equipamiento requerido es relativamente sencillo, pues generalmente consiste en una
fuente de excitacion (laser o lampara de descarga), un sistema optico de coleccion gy un

espectréometro.
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La eleccion de la longitud de onda de excitacion es critica, ya que determina la regién del
material que,se analiza y el tipo de transiciones que se observan. En ciertos casos, la sefial de
PL puede interferir con otras respuestas 6pticas, como la dispersion Raman, por lo que se
emplean filtros ¢pticos para aislar la emisién correspondiente (Lin et al., 2023).

En sintesis, latécnica de fotoluminiscencia no solo proporciona informacién sobre el band
gap, sino también sobre”defectos, pureza, calidad de sintesis y procesos de recombinacion, lo
que la convierte en un recurso indispensable para comprender y optimizar las propiedades

Opticas y fotocataliticas de materiales semiconductores (Teets, 2021).
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Capitulo 3. Desarrollo experimental
3.1 Metodologia

3.1.1 Sintesis/del diéxido de titanio (TiO2)
A continuacion, en la Tabla 1, se presentan los reactivos empleados para la obtencién del

TiO2 mediante el método sol gel, con base a lo reportado por Cortazar et al. (2024).

Tabla 1

Reactivos usados durante la(sintesis de TiO2

Reactiva Formula Pureza %
Alcohol etilico CH3CH,0OH 99.5
Tetrabutéxido de titanio Ti (OC4Ho)4 97.0
Acido clorhidrico HCI 36.7
Agua desionizada H.0 18.3 MQ-cm

En la Figura 10 se presenta el proceso de sintésis de forma grafica. En este proceso se
prepararon dos disoluciones: en la disolucion 1/se)utilizd 10 ml de CH3CH>OH como solvente y
2.7 ml de H>O como agente de hidrdlisis. Esta solucion se agitéva 125 rpm durante 1 min y se
reservo en una bureta para su posterior uso.

Para preparar la disolucién 2 se utilizé 45 ml de CH3CH,OH, 13-ml Ti (OC4Ho)s, 1 ml de
HCI. Se agitdé a 125 rpm durante 60 min. Después de este tiempo, la diselucion 1 se incorporo
a la disolucion 2, mediante goteo constante en un tiempo aproximado de 10-12smin. Esta mezcla
se mantuvo en agitacion continua hasta formar un gel, el cual fue secado a 100 “C.en.bafio maria.

El polvo fue calcinado en un horno tubular a 500 °C por 2 h en atmdsfera de oxigene



48

Figura 10

Proceso de*obtencion del didxido de titanio (TiO2)
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Nota. Autoria propia. Elaborado con BioRender: Scientific Image and lllustration Software.

3.1.2 Sintesis de sulfuro de cadmio (CdS)

El CdS se obtuvo mediante el método sol-gel, de acuerdo,con la metodologia de Manzoor
et al. (2021). Los reactivos empleados se presentan en la Tabla 2.
Tabla 2

Reactivos de sulfuro de cadmio (CdS)

Reactivo Formula Pureza %
Acetato de cadmio (CH3CO0)2Cd-2H.0 99.9
Sulfuro de sodio Na.S-9H.0 98.0
Alcohol etilico CH3;CH20OH 96.0
Agua desionizada H.0 18.3
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Sé prepardé una solucion de (CH3COO).Cd-2H,0 0.5 M en 100 ml de agua desionizada y
luego se agitdé a 350 rpm en la parrilla de agitacion magnética durante 30 min. Por otro lado, se
preparé unassolucion 0.5 M de Na>S-9H,0 en 100 ml de agua desionizada.

La solucion) de Na;S-9H.O se incorpord por goteo lento a la solucion de acetato de
cadmio, manteniendo la agitacion a 350 rpm. Finalizada la adicion, la mezcla se agitdé 30 min

adicionales y, enseguida, se.dejo en envejecimiento estatico 30 min.

El sélido amarillo formaderse recuperd por centrifugacion a 2000 rpm. El precipitado se
lavé cinco veces (10 min por ciclo)yCon agua desionizada y etanol. El producto humedo se seco
a 90 °C en bano Maria para favorecer.la'eliminacion del solvente residual y, finalmente, se molié
hasta obtener un polvo fino para su uUso.posterior (Manzoor et al.,, 2021). La representacion
grafica del proceso de sintesis se presentagenila Figura 11.

Figura 11

Representacion grafica de la obtencion.del sulfuro descadmio (CdS)
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0 ! _‘ ‘:
% oeseioll
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Nota. Autoria propia. Elaborado con BioRender: Scientific Image and lllustration Software.
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3.1.3 Sintesis de CdS-TiO:

Lassintesis del compdosito CdS-TiO: se llevé a cabo siguiendo la metodologia descrita en
el apartado3.1#1. Para la preparacién de la disolucién 2 se mezclaron 45 ml de CH3CH.OH, 13
ml de Ti (OCsHo)a3 1 ml de HCly 0.0738 g de CdS (previamente sintetizado) se incorporo el polvo
de CdS, asegurandol su adecuada dispersion. Después, el procedimiento continué segun lo
establecido, manteniendo lasagitacion y las condiciones necesarias para la formacion del gel y

su posterior calcinado (Cortazar et al., 2024).

3.1.4 Sintesis de CdS-TiO2/Zeolitas

La sintesis del compdésito CdS-TiOz/Zeolitas se realizé de forma similar a la metodologia
utilizada para la preparacion de TiOz, eon la incorporacion de zeolita y CdS en la etapa de
disolucion 2. En esta etapa, se utilizaron\does.tipos de zeolitas: la natural, clinoptilolita (CLI) y la
sintética (NaA); en diferentes proporciones. Se_pesé la cantidad de zeolita (CLI o NaA)
correspondiente y luego se siguio el mismo-procedimiento utilizado para la adicion de CdS en la
sintesis de TiO2, afiadiendo los reactivos correspondientes. Tras la adicion de zeolita y CdS, el

procedimiento continué tal como en la sintesis de TiO: lo.dAdico.
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En la Tabla 3 se enlistan las etiquetas de las muestras sintetizadas, asi como sus

caracteristicas.

Tabla 3

Lista de las etiquetas utilizadas para la identificacion de las muestras sintetizadas.

Etiqueta de la muestra

Caracteristica

TiO2

Cds

CLI

NaA
CdS-TiO,/CLI0.5
CdS-TiO2/CLI1.0
CdS-TiO,/CLI1.5
CdS-TiO2/NaA0.5
CdS-TiO2/NaA1.0

CdS-TiO2/NaA1.5

Muestras sélidas de dioxido de titanio

Muestras sélidas de dioxido de sulfuro de cadmio
Muestras sélidas de zeolita natural: clinoptilolita
Muestras sdlidas de zeolita sintética: NaA
Compuestos,de TiO2-CdS sintetizados con 0.5 g de CLI
Compuestos de TiO»-CdS sintetizados con 1.0 g de CLI
Compuestos de TiO2-CdS sintetizados con 1.5 g de CLI
Compuestos.de TiO2-CdS sintetizados con 0.5 g de NaA
Compuestos-de-TiO»-CdS sintetizados con 1.0 g de NaA

Compuestos de [TiO,-CdS sintetizados con 1.5 g de NaA

3.2 Condiciones de operacion de las técnicas de caracterizacion.

Para evaluar las propiedades de los fotocatalizadores se empled un conjunto de técnicas

de caracterizacion estructural, textural, 6ptica y de desempeno fotocatalitico, cuyas condiciones

de operacioén se describen en los apartados siguientes (Hao et al., 2025).

3.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

La caracterizacion por DRX de los polvos sintetizados se efectud en un difractometro Bruker D2

Phaser, con radiacion Cu Ka (A=1.5406 A’). Los difractogramas se registraron en el intefvalo 26

= 10-80°, con velocidad de barrido de 4°-min-! bajo condiciones estandar del equipo.
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3.2.2 Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

Las“muestras se caracterizaron por espectroscopia UV-Visible (UV-Vis) con el fin de
identificar el'borde de absorcién y estimar la energia de banda prohibida (Eg). Las mediciones
se realizaron enfun)espectrofotometro SHIMADZU UV-2600, efectuando un barrido de 200 a 800
nm. Este procedimiento permitio obtener espectros comparables y definir con claridad el borde

de absorcidon de cada muestra.

3.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite identificar fases cristalinas y modos vibracionales
caracteristicos de un material, asi_ como cambios estructurales y defectos que no siempre son
evidentes por DRX. Se registraron espectros a temperatura ambiente en un espectrometro

Horiba—Jobin modelo iHR550 spec, con fuente de excitacion laser de 533 nm (verde).

3.2.4 Fisisorcion de nitrégeno (Nz)

Los analisis texturales se realizaron por fisisorcion de nitrégeno (N2) en un Autosorb iQ.
Antes de la medicion, las muestras pulverizadas se desgasificaron a 200 °C (473.15 K) bajo vacio
para eliminar humedad y especies fisisorbidas, y aseguraf superficies limpias. Las isotermas de
adsorcion—desorcion de Nz se registraron a 77 K (-196.15 °C)/empleando un bafio de nitrégeno
liquido.

3.2.5 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL)

La fotoluminiscencia evalua la luz emitida por el material tras seréxcitado, lo que permite
reconocer centros emisores y sefales vinculadas a defectos y a la calidad del material; es
informacion complementaria a Raman y UV-Vis.

Se registraron espectros a temperatura ambiente usando el mismo sistema.empleado en
Raman: laser de 533 nm (verde) como fuente de excitacion, monocromador Horiba-jobin modelo
iHR550 spec (550 mm de distancia focal) y detector Synapse CCD refrigerado por Peltier,.eon

un sistema de lentes de coleccion para la captura de la emision.
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3.3 Fotocatalisis (evaluacién del desempeiio fotocatalitico)

La.eficiencia fotocatalitica de las materiales fotocatalizadores y compuestos sintetizados
se evalud determinando la capacidad de degradacion del colorante sintético azul de metileno
(AM), a una concentraciéon de 10 mg/L. Las pruebas evaluadas, se realizaron para determinar el
efecto del fotocatalizador al activarlo con luz ultravioleta (UV) a temperatura ambiente. En la
Figura 12 se muestra elgproceso realizado para la evaluacién fotocatalitica. Se trabajé con 80 mL
de la solucion modelo (10>mg/L) a la que se adicionaron 0.024 mg de fotocatalizador. La
suspension se sometié a bafo ultrasonico durante 30 min, manteniéndola en oscuridad para
favorecer el equilibrio de adsorcidoh—desorcion y lograr una dispersion homogénea.

Posteriormente, la suspensién _se colocé en el montaje disefiado para pruebas
fotocataliticas, consistente en una caja sellada con una fuente UV en su interior. Durante todo el
ensayo, la mezcla se mantuvo en agitacién constante a 250 rpm sobre una parrilla. Se tomé una
alicuota inicial con la lampara apagada;enseguida,sse encendio la lampara y se continu6 con la
toma de alicuotas cada 30 min durante 24Q-min (4 h):

Cada muestra se transfirio a tubos de lensayo yfse realiz6 separacion de fases por
centrifugacion durante 10 min a 2000 rpm. Finalmente, las soluciones claras se midieron en celda
de cuarzo mediante un espectrofotometro UV-Vis para registrarda-absorbancia de cada punto y,
con ello, determinar el porcentaje de degradacion.

Figura 12
Esquema del montaje experimental y secuencia de muestreo en las pruebas fotocataliticas.

80 ml AM al catalizador Preparar la muestra Solucion a 250 rpm Continuar Encender equipo
esperar 40 mn.

,’»1 | E‘-‘Q Celda

4\§

0.024 g. catalizador Bafio ultrasonico 30 mn. Encender lamparas, Centrifugacion
alicuotas cada 30
mn.

Espectrofotometro

Nota. Autoria propia. Elaborado con BioRender: Scientific Image and lllustration Software.
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Capitulo 4. Resultados y discusién

4.1 Difraccidén de rayos X (DRX)

4.1.1 Diéxido/de titanio soportado en zeolita natural (TiO2/CLI1.5).

Los patrenes de difraccion de los materiales puros y compuestos se muestran en la
Fig.13. En el difractograma de TiO, se observa el patron de difraccion, que corresponde con la
referencia de la carta cristalografica (PDF No. 01-075-2545), confirman la fase cristalina anatasa.
Las reflexiones caracteristicasnse encuentran en las posiciones 206 = 25.22°, 37.81°, 47.85°,
53.87°, 54.85°, 62.54°, asignados a’los planos cristalograficos: (101), (004), (200), (105), (211),
y (204), respectivamente (de Dios-et al., 2023; Cahyanti et al., 2023). El tamafio promedio de
cristalito, calculado a partir del pico mas‘intenso correspondiente al plano (101), fue de 10.6 nm.

El patron de difraccion de la zeolita natural (CLI), exhibe picos que coinciden con la carta
cristalografica No. 00-039-1383, “Correspondiente a clinoptilolita calcica (monoclinica). Las
reflexiones caracteristicas se encuentran en las posiciones de 20 = 20.4°, 22.34°, 26°, 26.86°,
30.05°, 31.99° y 36.12°, indexadas a los planos ‘cristalograficos: (401), (131), (222 ), (002), (151),
(530) y (351), respectivamente (Grifasi et al,»2024; Piedra Lopez et al., 2021). El tamano
promedio de cristalito se estimé en 27.7 nm.

En el patrén de DRX que corresponde al material compuesto TiO2/CLI 1.5 se distinguen
las mismas reflexiones de anatasa y de CLI, lo que indica la presencia de ambas fases en la
muestra. Las intensidades de anatasa son comparables a las del TiO, pristino y, en 24-28° (20),
se aprecia posible superposicion con sefiales de CLI. Dentro de la resoluciéon del grafico, no se
observa un corrimiento claro en (101) (Ismael, 2020; Mergenbayeva et al., 2024).)Se obtuvo un

tamano de cristalito del orden de 8.37.
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Figura 13

Difractogramas de rayos X del TiO., la zeolita natural (CLI) y el compdésito TiO,-CLI1.5.
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4.1.2 Diéxido de titanio soportado en zeolita sintética tipo A (TiO./NaA1.5).

Los patrones de difraccion de TiO»,/NaA 'y del'material compuesto TiO2/NaA se muestran
en la Figura 14. El patrén de difraccion de DRX"de la zeolita sintética presenta el conjunto de
reflexiones propio de esta estructura en 26 = 21.64°, 23:96%¢ 27.08°, 29.91° y 34.15°, que
corresponden a las direcciones de los planos cristalograficos: (600), (622), (642), (820) y (664),
los cuales indican la coincidencia de la estructura cubica representativas de zeolita NaA de
acuerdo con la carta cristalografica PDF No. 00-057-0132, no se muestransenales de otro tipo
de material (Ashfaq et al., 2022).

En el difractograma de TiO, puro se observa la fase anatasa, cuyas reflexiones
caracteristicas aparecen en 20 = 25.22°, 37.81°,47.85°, 53.87°, 54.85° y 62.54°, asignadas a los
planos (101), (004), (200), (105), (211) y (204), respectivamente (Cahyanti et al., 2023).

En el material compuesto TiO2/NaA 1.5 se observan al mismo tiempo las reflexiones de

anatasa y de NaA, lo que indica presencia de ambas fases. Las intensidades de anatasa Son
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similares”a las del TiO. pristino. Alrededor de 25.3° (28), posicién del (101) de anatasa, se aprecia
solo una_gontribucion débil de NaA; por su parte, las reflexiones mas intensas de NaA (622 y
642) se distinguen a un lado del pico de TiO2 y no muestran superposicién apreciable. Dentro de
la resolucion del grafico, no se observa un corrimiento claro en la posicién de (101) (Mahamud

et al., 2023). El valor determinado para el tamafio de cristalito para NaA fue 56 nm.

Figura 14

Difractogramas de rayos X del TiO., la zeolita sintética (NaA) y el compdésito TiO,-NaA1.5.
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4.1.3 Sulfuro de cadmio (CdS)

En la Figura 15 se presenta el difractograma del CdS medido en el intervalo 26 = 20-80°.
Se reconocen las reflexiones caracteristicas de una misma fase se localizan en 26 = 26.50°,
30.80°,43.96° y 64.02°, que se asignan a los planos (111), (200), (220) y (400), respectivamente,
correspondientes a CdS con estructura cristalina cubica tipo blenda de zinc, que coinciden’ con
la carta cristalografica: PDF No. 10-0454 (Aziz et al., 2023). No aparecen reflexiones atribuibles

a la fase hexagonal (wurtzita) ni corrimientos en la posicidon de los picos, lo que confirma la



57

estabilidad de la fase cubica del CdS reportada en la literatura reciente (Umaru et al., 2023;

Suryawanshi et al., 2023). Se determind un tamano de cristalito de aproximadamente 9 nm.

Figura 15

Difractograma de-rayos X del sulfuro de cadmio (CdS).
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4.1.4 Compésito TiO2-CdS soportado en zeolita natural (TiOz-CdS/CLI).

Se estudiaron tres compdsitos: TiO>-CdS/CLI0.5, TiO.-CdS/CLI1.0y TiO2-CdS/CLI1.5; en
todos los casos, el CdS se mantuvo en 2% en peso (0.0738 g).

Como se observa en la Figura 16 a), en los tres difractogramas se reeconocen con claridad
las reflexiones de anatasa (TiO2) en 26 = 25.22° (101), 37.81° (004), 47.85° (200), 53.87° (105),
54.85° (211) y 62.54° (204), PDF No. 01-075-2545), y confirman que la fase semantiene estable
durante la sintesis, sin evidencia de rutilo, en concordancia con lo sefialado por Chinnasamy et
al., (2020).

Ademas, se distinguen las sefiales de la clinoptilolita (CLI) en 20.40° (40-1), 22.34°4(431),

26.00° (22-2), 26.86° (002), 30.05° (151), 31.99° (530) y 36.12° (351); el patrén de CLl*se
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identifica”en las tres muestras conforme a la carta cristalografica PDF No. 00-039-1383, y su
contribucion, se acentua conforme aumenta la cantidad de soporte. En particular, CdS-
TiO2/CLI1.5¢muestra mayor intensidad en los picos de CLI, sin afectar la cristalinidad de TiOo,
cuyos picos de anatasa permanecen definidos para todas las proporciones, como también se ha
reportado en materiales soportados en zeolitas (Jalloul et al., 2022).

Aunque el CdS se incorpord en 2 % en las tres muestras, no se detectan picos atribuibles
a CdS en los difractogramas: su contribucion es débil frente a TiO2 y, en bajo angulo —donde
domina el (101) de anatasa, no se resuelven maximos independientes (queremos decir que no
se ve ningun pico de CdS por si solo..0 bien la sefial es demasiado débil, o queda dentro al pico
intenso de TiO2 y no se puede diferenciar). Las posiciones de los picos de TiO2 se conservan
para las tres composiciones.

En la Figura 16 b). Se observa un barrido de 20-40° (26), el cual permitié analizar con
detalle la zona de (101) = 25.22°. Para GL}0.5, CLI1:0 y CLI1.5, el maximo aparece en la misma
posicién dentro de la resolucién del “grafico; nos’se observa un corrimiento claro entre
composiciones. Ademas del (101), se aprecian contribucCiones de CLI cerca de ~22-23° y ~30.

En conjunto, los tres compdsitos muestran presencia simultanea de anatasa y CLI; la
incorporacion de CdS no modifica las posiciones de los picos deTiOz ni induce desplazamientos
detectables en (101). Los resultados de DRX sostienen que la fase anatasa de TiO2 permanece
estable en todos los compdsitos, sin formacion de nuevas fases (Nieto=Caballero et al., 2007

Jalloul et al., 2022).
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Figura 16

Difractogramas de rayos X de los compdésitos TiO»-CdS/CLI con diferentes proporciones de
zeolita natufals(a) y su ampliacion en el rango 20 = 20° - 40° (b).
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4.1.5 Compésito TiO.-CdS soportado en/zeolita sintética tipo A (TiO.-CdS/NaA).

Los patrones de difraccion de rayos X devlos compésitos: TiO>-CdS/NaAO0.5, TiO»-CdS
/NaA1.0 y TiO2>-CdS/NaA1.5 se muestran en la Figura 17.-Se observaron sefiales claras
correspondientes a la fase anatasa del TiO2. Los difractogramas’muestran que dicha fase se
conservo estable durante la sintesis, con ligeras variaciones de “intensidad que no implican
cambios de fase, lo que indica que el proceso no alterd estructura. También se identificaron los
picos caracteristicos de la zeolita NaA, cuya intensidad aumenta al incrementar-el porcentaje del
soporte (Armakovi¢ & Armakovi¢, 2025). En cambio, no se detectan senales atribuibles al CdS
en ninguna de las muestras. Este resultado coincide con otros estudios que sefialan‘que, cuando
el CdS se encuentra disperso en cantidades pequenas o en estado amorfo, puede ho reflejar

sefales definidas en DRX (Chinnasamy et al., 2020 Lazauskas et al., 2019).
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En la muestra CdS-TiO2/NaAO0.5, el plano (101) aparece a un angulo ligeramente mayor
(de ~25.22%a ~25.46°). En difraccion, un 208 mayor significa que los planos del cristal quedan
ligeramentesmas proximos. En esta interfaz se produce, a la vez, una tensién compresiva leve
de la red, sin cambio de fase cristalina. No se observan picos resueltos de CdS, probablemente
por su baja fraccion,ylo,alta dispersion, como se ha informado en compdésitos afines (Gao et al.,

2017; Orha et al., 2025)

Figura 17

Difractogramas de rayos X de los-compdsitos TiO,-CdS/NaA con diferentes proporciones de
zeolita sintética.
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Se utilizé el modelo de deformacion uniforme (UDM) del analisis Williamson-Hall, para
estimar la deformacion en la red del TiO, causada por la incorporacion de las partiedlas de CdS,

asi como el uso de las zeolitas como soportes. El modelo UDM considera (Sahadat Hossain &

Ahmed, 2023):
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K2 .
ﬁcosH=F+4ssm9 (1)

Donde K es un‘factor de forma (0.9) y € es el microestres. A través de un ajuste lineal de la
grafica de B cos6 vs 4sinf de los picos de difraccién podemos conocer la pendiente y la
interseccion en el eje de las’ordenadas que representan la deformacion y el tamafo de cristalito,

respectivamente (Figura 18=a)(Mote et al., 2012), en la Tabla 4 se resumen los datos obtenidos.

Figura 18.

a) Analisis W-H de las particulas de TiO» ttilizando el modelo UDM. Ajuste lineal de los datos, la
tension se extrae de la pendiente y el tamario de cristalito se obtiene empleando la interseccion
con el eje de las ordenadas. b) Tamario 'de' cristal y c¢) parametros de red de la estructura

tetragonal de la fase anatasa.
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L4 tensién en la red del TiO incrementa ligeramente cuando se incorpora CdS y la zeolita
en menorsproporcion, es decir para los compuestos con CLI0.5 y NaA0.5. Algunos reportes
indican queda presencia de los atomos de Cd y S provocan desajustes estructurales en el TiO»
ya que existe lalposibilidad de sustitucién de los iones de cadmio por los de titanio o que éstos
nuevos iones se situenyde manera intersticial (Moghaddam & Nasirian, 2012; Piler et al., 2020),
lo que se traduce en madificaciones en los parametros de red (Figura 2-c). De acuerdo con el
reporte de Hu, los iones de.Cd provocan el efecto Jahn-Teller, en la estructura cristalina de TiOo,
distorsionandola uniformemente en tres dimensiones para acomodar los iones de Cd (Hu et al.,

2020), provocando cambios en los parametros de red.

Por otro lado, cuando la cantidad de zeolita (para las muestras con CLI1.5 y NaA1.5) en
los compésitos, la intensidad de los picos de.difraccién del TiO, disminuye y ademas la tension
disminuye, lo cual se puede asociar'a.una disminucion de los defectos intrinsecos del TiO; al
interaccionar con la zeolita en el media de reaccién, ya que se pueden generar enlaces Ti-O-Si
(Hakki et al., 2017). Los valores negativos observados en'la Tabla 4, para la tension de la red
se han reportado como fuerzas de compresionsebre esta (Moghaddam & Nasirian, 2012). Como
se puede observar en la Figura 18-b, en general,’el tamafo de.cristalito del TiO2 disminuy6 con
la incorporacion de las zeolitas, ya que estas inhiben la agregacion y el crecimiento del TiOo,
garantizando que las particulas del semiconductor se encuentren dispersas en el soporte (Bukit
et al., 2021; Jalloul et al., 2022), ademas que los poros de las zeolitas™actian como micro-

reactores, los cuales restringe el crecimiento del TiO; (Lafjah et al., 2011).
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Tabla 4:

Parametros:_estructurales estimados por DRX de las particulas de TiO: sintetizadas con
diferentes porcentajes de zeolitas, natural y sintética.

Tamaino de Parametros de red (A)

Muestra cristalito Tension a c

promedio (nm)

TiO2 7.2 -0.00434 3.7870 9.5109
TiO2-CdS/CLI0.5 5.6 -0.00401 3.7963 9.5338
TiO2-CdS/CLI1.0 4.8 -0.01020 3.78663 9.50630
TiO2-CdS/CLI1.5 4.6 -0.00772 3.7934 9.5341
TiO2-CdS/NaA0.5 6 -0.00262 3.7811 9.4756
TiO2-CdS/NaA1.0 55 -0.00676 3.79309 9.49399
TiO2-CdS/NaA1.5 656 -0.0052 3.7892 9.4848

4.2 Espectros UV-Vis y banda prohibida.

4.2.1 Espectros de absorbancia UV-Vis de TiO2, CdS, CLI, NaA y TiOz-zeolita.

Los espectros de absorbancia se registraron a temperatura ambiente utilizando un
espectrofotémetro UV-Visible (220-600 nm). La Figura 19 _muestra los espectros de los
fotocatalizadores de TiO,, CLI, TiO2/CLI, NaA, TiO/NaA y CdS, El CdS exhibe un borde
alrededor de ~500 nm, lo que confirma absorcion en la regidn visible'y su potencial como material
fotoactivo bajo luz visible (Yang et al., 2019). El TiO presenta un borde nitido en UV (~380-400
nm) y una elevacién suave entre ~320-350 nm atribuible a absorciones en elJV. Aunque las
zeolitas no presentan propiedades Opticas, se registraron sus espectros para ‘documentar su
comportamiento de dispersion, se observa una sefial débil en UV. En consécuencia, el
acoplamiento TiO2-zeolita (CLI/NaA) no extiende la absorcion hacia el visible. Ademas, los
compositos TiO2/CLI 'y TiO2/NaA conservan la posicién del borde en UV de TiO,, y las diferenCias

entre curvas se asocian principalmente a la dispersion de soporte.
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Figura 19

Espectros«te absorbancia UV-Vis de TiO,; CdS, zeolitas (CLI y NaA) y sus compdsitos
TiOz/zeolitas
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4.2.2 Estimacion de la banda prohibida de FiO., CdS"y TiO: - zeolita.

Se evaluaron los espectros de absorciéndV-Vis mediante la banda prohibida de energia
(Eg) desde los puntos insertados, la estructura de CdS se“détermina en 2.30 eV, ligeramente
inferior al valor reportado en la literatura para CdS (2.42 eV). La reduccioén de la brecha de banda
de un material puede verse influenciada por el aumento de tamarno de cristalito, efectos de
superficie y variacion propia del método; aun asi, confirma absorcion emvisible (Yang et al.,
2019). En el TiOy, la extrapolacion por Kubelka—Munk da E; = 3.22 eV (Aziz et al., 2023). Al
soportarlo en zeolita se observa un aumento leve: TiO2/CLI = 3.26 eV y TiO2/NaA~= 3.30 eV. No
hay evidencia de cambio de fase. Cuando la fraccién de zeolita es alta, estos efectos dpticos
pueden acentuarse, en concordancia con la tendencia 3.22 — 3.26 — 3.30 eV (Piedra Lépez et

al., 2021).
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Figura 20

Determinacidn de la energia de banda prohibida (Eg) de TiO,, CdS y los compdésitos TiO/zeolita.
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4.2.3 Espectros UV-Vis de los compodsitos TiO2-CdS con soportes zeoliticos (CLI, NaA).
Absorbancia UV-Vis de los compodsitos TiQ,-CdS/zeolita (CLI y NaA). Los espectros se
observan en la Figura 21 donde se muestran que el borde de_absorcion se mantiene en ~380 —
400 nm, caracteristico de TiO, (anatasa) (Huayna et al., 2024). Por-debajo de ~350 nm la senal
aumenta porque esta en UV, no porque cambie el borde. La contribucion de CdS en la region
visible esta atenuada es decir baja fraccion y fuerte dispersion en el soparte} de modo que no se
observa un desplazamiento evidente del borde hacia el visible. Las diferencias.dealtura entre las
series (0.5/1.0/1.5) se explican sobre todo por la dispersion/porosidad del soportey por cémo se
reparte el material activo sobre la zeolita, mas que por cambios reales en los niveles-de energia
del material. En resumen, el soporte zeolitico afecta la linea base del espectro por dispersion,

pero no genera nuevas bandas de absorcion (Piedra Lopez et al., 2021).
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Figura 21

Espectros.de absorbancia UV-Vis de los compésitos TiO,-CdS soportados en zeolitas naturales
(CLI) y sintéticas (NaA).
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4.2.4 Estimacion de la banda prohibida de los compésitos TiQ,-CdS/zeolita (CLI y NaA).

La determinacion del valor de la energia de banda prohibida (Eg) para cada muestra se
realizo a partir de los graficos de Kubelka-Munk (F(R) - hv)! /?vsEnergi@, mostrados en la Figura
22. En los compdsitos TiO2-CdS/NaA, el borde dptico se mantiene practicamente constante en
3.26 eV en toda la serie. Esto indica que, dentro de este rango de proporciones, el TiO- es el
material que domina la absorcién, mientras que la zeolita NaA Unicamente influye.de manera
leve en la intensidad de la sefial, sin modificar la posicion del borde de absorcion.

Por otro lado, en los compdsitos TiO,-CdS/CLI, el valor de Ey aumenta a 3.38, eV,
evidenciando un desplazamiento al azul respecto al TiO- puro (3.22 eV) y a TiO,-CdS/NaA(3.26

eV). Este incremento puede atribuirse a que la zeolita CLI genera una mayor interaccion optica
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con el TiO., lo que provoca una ligera variacion en la respuesta del material, aunque sin alterar
su estructura cristalina.

En ambos soportes, la contribucién del CdS es minima debido a su baja proporciony a la
alta dispersion dentro del compdsito. Estos resultados son coherentes con lo observado en la
caracterizacion estructural (DRX), donde se confirmé la conservacion de la fase anatasa. Los
ligeros cambios observados_ (del orden de centésimas de eV) no implican la formacion de nuevas
fases, sino que se asocian.asefectos opticos del soporte y a una leve interaccion entre el TiOz y
las zeolitas (Piedra Lopez et al., 2021).

Figura 22

Determinacion de la energia de bandaprohibida (Eg) de los compdsitos TiO2-CdS soportados en
zeolitas naturales (CLI) y sintéticas (NaA)mediante el método de Kubelka—Munk.
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En los compdsitos TiO2-CdS/NaA, el borde 6ptico se mantiene practicamente constante
en 3.26 eV“en toda la serie. Esto indica que, dentro de este rango de proporciones, el TiO; es el
material que”domina la absorcién, mientras que la zeolita NaA Unicamente influye de manera
leve en la intensidad de la sefal, sin modificar la posicion del borde de absorcion.

Por otro ladoj en los compdsitos TiO.-CdS/CLI, el valor de Eq aumenta a 3.38 eV,
evidenciando un desplazamiento al azul respecto al TiO, puro (3.22 eV) y a TiO,-CdS/NaA (3.26
eV). Este incremento puedeiatribuirse a que la zeolita CLI genera una mayor interaccion éptica
con el TiOy, lo que provoca una ligera variacion en la respuesta del material, aunque sin alterar
su estructura cristalina.

En ambos soportes, la contribucion del CdS es minima debido a su baja proporciény a la
alta dispersion dentro del composito. Estos resultados son coherentes con lo observado en la
caracterizacion estructural (DRX), donde se confirmé la conservacion de la fase anatasa. Los
ligeros cambios observados (del orden’ de-centésimas de eV) no implican la formacion de nuevas
fases, sino que se asocian a efectos Opticos-del soporte y a una leve interaccion entre el TiOz y
las zeolitas (Piedra Lopez et al., 2021).

4.3 Espectroscopia Raman
4.3.1 TiO2, CdS y compésitos TiO.-CdS soportados en zeolita.

Los espectros Raman obtenidos con excitacion laser de 633 nm para TiO2, CdS vy los
compositos TiO2>-CdS soportados en zeolitas (CLI y NaA) se registraron bajo una misma
condicidon de excitacion, seleccionada por su mejor relacion sefial/ruido como se observa en la
Figura 23.

En TiO. se reconocen las bandas caracteristicas de la fase anatasa: un modo intenso en
~143 cm™ (Eg), junto con contribuciones en ~395-396 cm™' (B+g), ~514-517 cm™ (A1g/B;g)y ~639
cm™' (Eg). Estas posiciones confirman que la estructura anatasa se conserva tras la preparacion

de los materiales (Mamedov, 2020; Pinto et al., 2020; Taudul et al., 2023).
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EI'CdS exhibe el modo LO en ~302 cm™" y su sobretono 2LO en ~601 (Prabhu & Khadar,
2008) para €dS cristalino (Prabhu & Khadar, 2008). Estas posiciones se emplearon como guia
para buscar laffase de CdS en los compdsitos (Bhattacharya et al., 2016; Sivasubramanian et
al., 2006).

En los compésitos JiO.-CdS/CLI (0.5 y 1.5 g) predominan las bandas de anatasa; el modo
LO de CdS (~302 cm™) ng-Se resuelve y la contribucion en ~601 cm™ se observa Gnicamente
como una sefal débil dentre'del.nivel de ruido. Este comportamiento se atribuye a la baja seccion
Raman de CdS bajo la excitacion utilizada y a la elevada intensidad del modo Eg (1) de TiOo,
que enmascara sefiales deébiles; ‘adiCionalmente, la dispersion y la fluorescencia asociadas al
sistema soportado pueden reducir la detectabilidad. La presencia de CdS en estos compdsitos
se confirma por DRX, por lo que la falta de-un‘maximo definido en ~302 cm™' no implica ausencia
de la fase (Petcu et al., 2023).

En TiO2-CdS/NaA0.5 se mantiene la firma de anatasa y se aprecia una débil contribucion
en ~601 cm™', compatible con el 2LO de CdS, mienttas.que él LO (~302 cm™) no se separa del
fondo con esta excitacion. Este patrén es ‘consistentesCon compdsitos soportados donde el
sobretono permanece visible cuando el modo fundamental se.atenua por contraste con el Eg (1)
de TiO2 y por efectos 6pticos de la matriz porosa (Novembre et<al.,’2024).

La muestra TiO2>-CdS/NaA1.5 no se incluye en la figura porgpresentar un fondo elevado
sin picos resolubles en 100-700 cm, atribuible a fluorescencia y dispersion optica del soporte.
Este efecto deja la sefial vibracional por debajo del nivel de deteccion y no contradice la presencia
de las fases identificadas por DRX.

En conjunto, Raman corrobora la conservacion de la fase anatasa del TiQ_en todos los
compositos y, aunque la detectabilidad de CdS es limitada bajo la condicion empléada, la

evidencia espectral (2LO tenue en NaAO0.5) y los resultados estructurales independientes
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respaldan la coexistencia TiO,-CdS sobre zeolitas. El soporte actua principalmente como matriz
de dispersién, sin inducir nuevas fases cristalinas.

Figura 23

Espectros Raman, de TiO,, CdS, zeolitas (CLI y NaA) y compdositos TiO»>-CdS/zeolita, mostrando
el intervalo completoy la ampliacién en el rango 100-400 cm ™.
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4.4 Fisisorcion de nitrégeno (N>)
4.4.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de-Nzx-de los‘compoésitos TiO.-CdS soportados en
zeolitas CLI y NaA.

En la Figura 24 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 obtenidas a 77
K mediante un bafo de nitrégeno liquido, junto con la distribucién‘de tamafios de poro de los
compdsitos 23 (a) TiO2-CdS/CLI0.5, 23 (b) TiO-CdS/NaAO0.5, 23 (c) TiQ2-CdS/NaA1.5, 23 (d)
TiO2-CdS/CLI1.5 y 23 (e) TiO2. Los insertos muestran la distribucion BJH (rama de desorcion)
correspondiente a cada muestra.

En las tres isotermas se observa un isoterma tipo IV con un lazo de histéresis H3 en el
rango de presiones relativas intermedias (P/Po = 0.4-0.9), propio de sélidos mesoporosos.

Este tipo de curva se asocia con la formacion de multicapa y la condensacion capitardel

nitrégeno en poros del orden de 2-50 nm, mientras que la histéresis H3 indica la presencia*de
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poros enforma de lamina o hendidura, tipicos de estructuras con agregados no uniformes. Este
comportamiento confirma que los materiales poseen una porosidad abierta y canales accesibles,
condicionessfavorables para la difusion de moléculas en procesos cataliticos (Xu et al., 2020).

En la muyestra TiO,-CdS/NaA0.5 se registroé la mayor area superficial BET = 98.6 m?/g,
con un volumen totalide poro de 0.142 cm3®g y un diametro promedio BJH de 3.6 nm, lo que
refleja una mesoporosidadfina y uniforme. La zeolita sintética NaA, en baja proporcién, favorecio
la dispersion de las fasesvactivas (TiO2 y CdS) y generd una textura abierta con poros
homogéneos.

Por su parte, el compésita Ti©--CdS/CLI0.5 presentd un area superficial 78.9 m#/g, un
volumen total de poro de 0.095 cm3-g¥ un diametro BJH de 3.6 nm. Estos valores indican que el
soporte natural CLI conserva la estructura mesoporosa, aunque con menor accesibilidad debido
a su red mas compacta. Aun asi, mantiene una porosidad estable y adecuada para dispersar las
particulas semiconductoras.

Finalmente, el material TiO2-CdS/NaAd.5 mostré 'una disminucién del area superficial 56.8
m?/g y del volumen de poro 0.103 cm?g, junto con unincremento del diametro medio 4.6 nm.
Este comportamiento sugiere una obstruccion ‘parcial de mesoporos finos o aglomeracién de
particulas causada por la mayor cantidad de soporte. Al aumentar la proporcion de NaA, los
espacios porosos pueden cubrirse parcialmente, reduciendo la superficie expuesta sin alterar la
morfologia general del material (de Dios et al., 2023).

En conjunto, las isotermas tipo IV con lazo H3 y los picos BJH entre 3 y.5 nm confirman
que todos los compdésitos son mesoporosos. La formulacion NaAQ.5 ofrecio lasmayor area y
volumen de poro, evidenciando la mejor dispersion de las fases activas; CLI0.5 mantuvo una
textura mesoporosa uniforme, y NaA1.5 mostré una reduccion del area efectiva atribuida a la
saturacion del soporte. Estas caracteristicas texturales confirman que los materiales sintetizados

poseen una porosidad accesible y estable, parametro clave para favorecer la difusion”de
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moléculas y el contacto entre las fases activas y el medio acuoso, lo que influira directamente en
su eficiengia.fotocatalitica (Septiningrum et al., 2024; Xu et al., 2020).

Ademas’ de los compdsitos mencionados, se evaluaron las propiedades texturales del
TiO2 puro y del compdsito TiO.-CdS/CLI1.5, con el fin de comparar el efecto de la incorporacion
del semiconductor CdS,y del soporte zeolitico sobre la estructura porosa del material.

El TiO2 presentéfun area superficial de 65.8 m?g, un volumen de poro de 0.122 cm3/g y
un tamano promedio de poro-de 5.27 nm. Estos valores confirman la presencia de una estructura
predominantemente mesoporésa, caracteristica comun en materiales de TiO2 obtenidos por el
método sol-gel, donde la formaciéon de agregados de nanoparticulas genera espacios
interparticulares que actuan como pores.mesoscopicos (Xu et al., 2020).

Por otro lado, el compdsito TiO>-CdS/CLI1.5 mostré un incremento del area superficial
hasta 80.7 m?/g, mientras que el volumen de poro fue de 0.119 cm3/g y el diametro promedio de
poro de 3.84 nm. El aumento del areassuperficial.respecto al TiO» puro puede atribuirse a la
incorporacion de la zeolita natural (clinoptilelita), cuya“estructura microporosa y elevada area
especifica favorece la dispersion de las particulas semiconductoras sobre su superficie.

Asimismo, la ligera disminucion del diametro de pora en el compdsito puede relacionarse
con la deposicién de las fases activas TiO, y CdS dentro de los canales o cavidades de la zeolita,
lo que reduce el tamanio efectivo de los poros accesibles. Este fendmeno es comun en materiales
soportados, donde la interaccion entre el semiconductor y la matriz” porosa modifica las
propiedades texturales del sistema.

En conjunto, las isotermas tipo IV con histéresis H3 y los tamarios de poro.en el intervalo
de 3-5 nm confirman que todos los materiales sintetizados presentan mesoporgsidad, lo cual
resulta favorable para aplicaciones fotocataliticas. La presencia de poros en este rango facilita la
difusién de moléculas organicas hacia los sitios activos del catalizador y mejora la intéraccion
entre el contaminante y las fases semiconductoras, contribuyendo potencialmente a una mayor

eficiencia en los procesos de degradacion fotocatalitica (de Dios et al., 2023).
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Figura 24

Isotermas.de adsorcion-desorcion de N> de los compdsitos TiO»-CdS soportados en zeolitas
naturales (CLI) y sintéticas (NaA): (a) TiO>-CdS/CLI0.5, (b) TiO2-CdS/NaA0.5, (c) TiO2-
CdS/NaA1.5, 23 (d) TiO2-CdS/CLI1.5 y 23 (e) TiO-.
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L.a Tabla 5 resume las propiedades texturales de los compésitos (a) TiO.-CdS/CLIO.5, (b)
TiO2-CdS/NaAO0.5, (c) TiO2-CdS/NaA1.5, 23 (d) TiO>-CdS/CLI1.5 y 23 (e) TiO2. Obtenidas por
fisisorcion de'Nz a 77 K: area BET, volumen de poro y tamano de poro BJH. Los valores muestran

la tendencia general del sistema y serviran para la comparacion entre formulaciones.

Tabla 5

Propiedades texturales por fisisorcién de N2 a 77 K. Area especifica por BET, volumen de poro y
tamario de poro.

Muestra Area supérficial Volumen de poro Tamano de poro
(m*g) (cmg) (nm)

TiO>-CdS/CLIO.5 78.9 0.095 3.63

TiO2-CdS/NaA0.5 98.6 0.142 3.62

TiO2>-CdS/NaA1.5 56.8 0.103 4.61

TiO>-CdS/CLI1.5 80.7 0.119 3.84

TiO; 65.8 0.122 5.27

4.5 Fotoluminiscencia (PL)

4.5.1 Espectros de TiO2, CdS y compoésitos TiO2-CdS soportados en zeolitas CLI y NaA.

Los espectros de PL se obtuvieron aftemperaturasambiente con excitacion de 533 nm,
empleando el mismo arreglo éptico que en Raman distancia focal: 550 mm. La Figura 25
compara las emisiones de TiO2, CdS y los compdsitos TiO~€dS/CLI (0.5 y 1.5) y TiO»-
CdS/NaAO0.5.

En los compdsitos se observa una banda ancha con maximo, cer€ano a ~585-590 nm,
caracteristica de sistemas que incorporan CdS y su interfaz con TiO,. En cambio, TiO, y CdS
puros presentan intensidades muy bajas, cercanas al nivel de fondo con®esta, configuracion
(Herrera-Ramos et al., 2025; Kontos et al., 2011).

La intensidad relativa sigue el orden: TiO>-CdS/CLI1.5, TiO.-CdS/CLIO%5,, TiO2-
CdS/NaA0.5, CdS y TiO2. Una emisién mas intensa indica que mas electrones y huécos se
vuelven a encontrar y emiten luz, mientras que una emisiéon mas débil sugiere que se separan

mejor, lo cual favorece la fotocatalisis. Bajo este criterio, TiO>-CdS/NaA0.5 muestra la menor
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emisién.€ntre los compdsitos, lo que indica una separacion de electrones y huecos mas eficiente
(Khima etal, 2024; Tristao et al., 2006). En los materiales soportados en CLlI, la banda es mas
intensa y ligéramente mas ancha lo que refleja que hay mas lugares en el material donde los
electrones y los(hugecos se vuelven a encontrar y emiten luz.

En sintesis, Ja fotoluminiscencia demuestra que TiO,-CdS/NaA0.5 favorece una mejor
separacion de cargas, /mientras que los compdésitos con CLI presentan mayor emision y, por
tanto, mayor recombinacién.Este comportamiento sera util para relacionarlo posteriormente con
la actividad fotocatalitica de I6s materiales (Secundino-Sanchez et al., 2019; Mahamud et al.,
2023).

Figura 25

Espectros de fotoluminiscencia (PL) de\Jos compdsitos TiO,-CdS soportados en zeolitas
naturales (CLI) y sintéticas (NaA), comparados con el TiO» y el CdS puros.
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4.6 Fotocatalisis

4.6.1 Degradacién del azul de metileno bajo radiacion UV para TiO. y compésitos
TiO2/zeolitas.

La Figura 26 muestra los espectros de absorcion registrados durante la degradacién del
azul de metileno (MB) en_un intervalo de 0 a 240 minutos. En todos los casos se observa una
disminucion progresiva(de la banda principal localizada alrededor de 664 nm, caracteristica del
colorante, lo que confirma‘elavance de la fotodegradacion bajo radiacién UV.

En la Figura 26 (a), correspaondiente al TiO,, se observa la reduccién de la senal que es
moderada, alcanzando una eficienciasde degradacion del 22.68 %. Este resultado coincide con
lo reportado para el TiO2 puro, cuya actividad suele verse limitada por la rapida recombinacion
de los pares electréon-hueco generados durante la irradiacion (Huayna et al., 2024; Kim et al.,
2021).

Al incorporar el TiO, sobre |a”zeolita NaAy/las curvas de absorbancia disminuyen con
mayor intensidad, evidenciando una mejora significativa en la actividad fotocatalitica. En la Figura
26 (b) (TiO2/NaA 0.5) la degradacioén del colorante aumenta de forma notable respecto al TiO2
solo, mientras que en la Figura 26 (c) (TiO2/NaA 1.5) se alcanza la maxima eficiencia con un
75.25 % de degradacion. Este comportamiento se atribuye a quelajestructura porosay la pureza
de la zeolita sintética permiten una dispersion mas homogénea de'las particulas de TiOg, lo cual
favorece la separaciéon de cargas y la formacion de especies oxidantes responsables de la
fotodegradacion del azul de metileno (Armakovi¢ & Armakovi¢, 2025).

En la Figura 26 (d) y Figura 25 (e), correspondientes a los compdsitos conszeolita natural
CLI, también se observa una mejora frente al TiO» puro, aunque con una tendencia diferente. La
muestra TiO,/CLI 0.5 alcanzé una eficiencia de 63.77 %, mientras que TiO2/CLI 1.5 presentd un
valor ligeramente inferior (52.90 %). Este descenso puede deberse a que un exceso de ‘soporte
natural reduce la exposicion del TiO: a la radiacion o cubre parte de sus sitios activos, limitando

la generacion de especies reactivas de oxigeno (EI-Naggar et al., 2024; Gul et al., 2021).



Figura 26

Espectros.de absorcion registrados durante la degradacion del azul de metileno (MB)
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En conjunto, los resultados evidencian que el uso de zeolitas como soporte potencia la
actividad_del, TiO, al combinar procesos de adsorcion superficial con una mejor dispersion del
semiconductors/La zeolita NaA presenté el mejor desempeno al favorecer una transferencia de
carga mas eficiente, mientras que la CLI mostré una mayor sensibilidad a la cantidad de soporte,
alcanzando su mejor respuesta con 0.5 g.

En la Figura 274(a),.correspondiente al sistema CdS-TiO2, se aprecia una disminucién
moderada en la absorbangia, con una eficiencia de degradacién de 33.28 %. Este valor
representa una mejora frente al TiO, puro, atribuida al acoplamiento entre ambos
semiconductores, que favorece una mejor separacién de cargas (Du et al., 2021).

La incorporacion de zeolita natural (CLI) en los compdsitos CdS-TiO»/CLI 0.5 y TiO2-
CdS/CLI 1.5, mostrados en las Figuras 274b) y 27 (c), produce una mejora significativa en la
actividad fotocatalitica, alcanzandos€ficiencias de 60.35 % y 74.40 %, respectivamente. Esta
tendencia confirma que la CLI contribuye-a-dispersar mejor las particulas activas y a favorecer la
adsorcion del colorante en su superficie poresa (Anheetal., 2022).

En contraste, las muestras soportadas)en zeolita. sintética (NaA), mostradas en las
Figuras 27 (d) y 27 (e), alcanzaron eficiencias dé 36.33 %'y 26.55 %, respectivamente. Estos
valores evidencian que, aunque la NaA también posee una estfuctura microporosa, su menor
tamario de poro dificulta la adsorcion del azul de metileno y limita_la interaccion con las fases
activas h et al., 2022; Kordala & Wyszkowski, 2024). En conjunto, los resultados de la Figura 27
demuestran que la incorporacion del CdS mejora el comportamiento del TiQ, al extender la
absorcion de luz y facilitar la separacion de cargas, pero la estabilidad del sistema depende
fuertemente del soporte utilizado. La zeolita natural (CLI) se confirmé como<€l medio mas
favorable para la dispersion y estabilizacion del compuesto, mientras que la NaA no mastré el

mismo beneficio estructural.
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Figura 27
Degradacion_del azul de metileno bajo radiacion UV para CdS-TiO, y compoésitos TiO»-
CdS/zeolitas.
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4.6.2 Degradacion del azul de metileno bajo simulador solar para compésitos TiO,-CdS
soportados.en zeolitas (CLI y NaA).

La Figura 28 presenta los espectros de absorbancia obtenidos durante la degradacion del
azul de metileno\(MB) empleando los compdsitos TiO2-CdS soportados en zeolitas naturales
(CLI) y sintéticas (NaA) bajo irradiacion solar simulada. Los ensayos se realizaron con un
simulador de 500 W (lampara de xendn) que opera en una ventana espectral de 400—-1000 nm,
por lo que se evalua el desempefio de los materiales en la regién visible y parte del infrarrojo
cercano; en estas condiciones, el, CdS amplia la respuesta oOptica del TiO, y favorece el
aprovechamiento de la luz incidente. En todos los casos se observa una disminucion progresiva
de la banda caracteristica del MB (~664_nam), lo que confirma la fotodegradacion del colorante a
lo largo del tiempo de irradiacion (0—240 ‘min).

En las muestras soportadas_en zeolita natural (CLI), mostradas en las Figuras 28 (a) y 28
(b), se registré una mejora significativa akaumentarda cantidad de soporte. La formulacion TiO2-
CdS/CLI1.5-SIM alcanzé 86.56 %, superior a#TiO,-CdS/CLI0.5-SIM (68.92 %). Este
comportamiento se asocia a que la CLI favorece la dispersibn homogénea de las particulas
semiconductoras y promueve la adsorcion del ‘e6lorante sobre su superficie, lo que mejora el
contacto con los sitios activos (Anh et al., 2022; Du et al., 2021)7Ademas, la presencia de CdS
en el compdosito amplia la respuesta éptica del TiO2 hacia la region.visible y facilita la separacion
de cargas fotoinducidas, incrementando la generacién de especies/reactivas (*OH, <Oy)
responsables de la oxidacion del azul de metileno (Mahamud et al., 2023; Liu et al., 2021;
Dabhane et al., 2021).

Por otro lado, los compdésitos soportados en zeolita sintética (NaA), mostrados en las
Figuras 28 (c) y 28 (d), presentaron eficiencias de 42.70 % y 39.22 %, respectivamente valores
menores a los observados para las muestras con CLI. Este comportamiento puede explicarse
por las caracteristicas microporosas de la NaA y el tamafio reducido de sus poros, que restringen

la difusion del azul de metileno hacia el interior de su estructura. En consecuencia, la adsorcion
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ocurre principalmente en la superficie externa, limitando el contacto directo entre las moléculas

del colorante y las particulas activas del fotocatalizador, lo que reduce la eficiencia del proceso.

Estas observaciones coinciden con lo sefialado en los articulos (Kordala & Wyszkowski, 2024;

Anh et al., 2022),\donde se describe que el tamafio de poro y la naturaleza del soporte influyen

directamente en la accesibilidad del contaminante y en la respuesta fotocatalitica.

Figura 28

Espectros de absorcion registrados durante la degradacion del azul de metileno (MB) empleando
los compdésitos TiO-CdS Soportados en zeolitas naturales (CLI) y sintéticas (NaA) bajo
irradiacién solar simulada

1.0

Absorbancia (u.a.)
&
1

1=
[N]
1

0.0

=]
o
1

=3
S
1

TiO,-CdS/CLI0.55IM

—MB
—— 0 'min
—— 30 min
——— 60 min
90 min
120 min
—— 150 min,
—180min
——210 min
—— 240 min

—

T T T T T
550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nhm)

1.0+

I e b
-y L) -
1 1 1

Absorbancia (u.a.)

e
~N
1

Ti0,-CdS/NaAD.5SIM

T T T T
600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Absorbancia (u.a.)

1.0

e
@
!

e
o
L

S
B
1

=
o
1

TiO,-CdS/CLI1.55IM

—NB
—— 0 min
—— 30 min
—— &0 min
90 min
120 min
— 150 min
— 180 min
—— 210 min
— 240 min

T T
600 650

Longitud de onda {hm)

e e e
» o @
| 1 1

Absorbancia (u.a.)

=]
o
1

0.0

TiQ,-CdS/NaA1.58IM

—MB
——0'min
—— 30 min
—— 60 min
90 min
120 min
s 150 min
=180 min
—— 210 min
——240,min

T
550

T T T T
600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Bajo simulacion solar, CLI supera a NaA por su estructura mas abierta y mayor adsor¢ion,

lo que mejora la dispersion de TiO»>-CdS y el aprovechamiento de la luz, resultando en mayor

degradacién del contaminante (Kordala & Wyszkowski, 2024).
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4.6.3 Efecto de degradacion del azul de metileno
LaFigura 29 muestra la evolucién del cociente Ci/Cq con respecto al tiempo de reaccién
durante los ensayos fotocataliticos realizados bajo radiacion ultravioleta y simulacion solar. Estos

resultados permiten comparar el comportamiento de los distintos sistemas sintetizados en

, . . . . .y . " .y Co—C
términos de eficiencia de degradacion (R), la cual se calcul6é segun la relacion R = "C—‘ %X 100,

0

donde C, y C;representanJas concentraciones inicial y final del contaminante, respectivamente
(Dabhane et al., 2021; Rabani‘et al., 2025).

Figura 29 a): TiO2 y TiO,/CL! bajo radiacion UV. En esta grafica se observa que el TiO2
puro presenta una degradacion bajay’lo.que se asocia a la recombinacion rapida de los electrones
y huecos generados por la luz UV. En" cambio, al incorporar zeolita natural (CLI), las curvas
descienden con mayor pendiente, mostrando una mejora en la eficiencia fotocatalitica. Esto
ocurre porque la estructura porosa de la CLI fayorece la dispersion del TiO2 y la adsorcion del
colorante, permitiendo un mejor contacto,con los sitios activos (Kordala & Wyszkowski, 2024).

Figura 29 b): TiO2 y TiO2/NaA bajo radiacibn=UV. En esta parte se aprecia un
comportamiento similar, aunque el aumento enJla, eficiencia es mas moderado. La NaA, al ser
una zeolita sintética de poros mas pequenos, limita la difusién. del AM hacia el interior de su
estructura, por lo que la adsorcién ocurre principalmente sobre lasSuperficie externa (Kordala &
Wyszkowski, 2024). Esto explica que su mejora sea menor en comparacion con la CLI.

Figura 29 c): TiO2-CdS soportado en zeolitas bajo radiacion UV. Lascurvas muestran una
disminucion mas pronunciada, indicando una mayor degradacién. Este resuliado confirma la
sinergia entre TiO, y CdS, ya que al acoplar ambos semiconductores se mejora’la separacion de
cargas y se incrementa la formacién de radicales oxidantes (*OH y *O2.), que atacan€l.colorante.
En este sistema, los compdsitos TiO.-CdS/CLI presentan una mejor respuesta que 10s 'de NaA,
debido a la dispersién mas homogénea y la adsorcion efectiva que ofrece la CLI (Liu et al.;"2021;

Mahamud et al., 2023).
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Figura 29 d): TiO,-CdS soportado en zeolitas bajo simulador solar (SIM). En esta grafica
se observa‘que las curvas descienden mas rapido que bajo radiacion UV, especialmente para el
composito TiO+CdS/CLI1.5-SIM. Este resultado se debe a que el CdS amplia la absorcion del
TiO2 hacia la regién visible, permitiendo un mejor aprovechamiento del espectro solar. Ademas,
la CLI potencia la,adsorcion superficial y facilita la transferencia de carga, mejorando el
rendimiento general. En“Cambio, los materiales con NaA muestran una degradacion mas lenta,
atribuida a su estructura mas‘cerrada y menor area superficial (Anh et al., 2022).

Figura 29
Eficiencia de degradacion del azul de metileno bajo radiacion UV y luz simulada (SIM) para los
compositos TiO,, TiOy/zeolitas y TiO#CdS/zeolitas.
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Nota: SIM indica los ensayos realizados bajo luz simulada.
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En todos los casos, las curvas Ci/Cyp vs. tiempo evidencian que la zeolita natural (CLI)
ofrece las.condiciones mas favorables para la fotodegradacion del azul de metileno. Esto se debe
a su mayorporosidad, capacidad de adsorcion y mejor compatibilidad con las fases TiO»-CdS.
El compésito TiO2-CdS/CLI1.5-SIM se consolida como el material mas eficiente, ya que combina
una absorcién extendida a la regién visible, una separacion mas efectiva de cargas y una mayor

estabilidad durante la irradiacién (Mahamud et al.,2018; Mahamud et al., 2023).
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

Sessintetizaron compdsitos fotocataliticos TiO»-CdS soportados en zeolitas NaA y
clinoptilolita«’CLI) mediante el método sol-gel, obteniéndose materiales con buena dispersion del
semiconductor sobre las matrices zeoliticas.

* Los analisis de difraccién de rayos X (DRX) confirmaron la presencia de la fase anatasa
del TiO2 y la fase cubica’correspondiente al CdS, sin detectarse fases secundarias, lo que indica
una correcta incorporacion.de los semiconductores en los soportes zeoliticos.

* Los espectros de Raman mostraron las bandas caracteristicas del TiO, en fase anatasa,
confirmando la conservacion de su estructura cristalina después del proceso de sintesis y la
interaccion con los soportes zeoliticos:

* Los estudios de fisisorcion de Nz (BET) mostraron isotermas caracteristicas de tipo IV
con histéresis, propias de materiales’mesoporosos. Los compdsitos soportados presentaron un
incremento en el area superficial especifica-y volumen de poro, lo que favorece la adsorcion del
azul de metileno y facilita la difusion del contaminante’hacia los sitios activos del fotocatalizador.

* Los analisis de UV-Vis de reflectancia difusa evidenciaron que la incorporacién de CdS
permitié extender la absorcion de luz hacia la regién visible, favoreciendo la generacion de pares
electrén-hueco bajo irradiacion.

* Los resultados de fotoluminiscencia mostraron una disminucion en la intensidad de
emisién en los compdsitos soportados, lo que indica una menor recombinacién electron-hueco y
una mayor eficiencia en la separacion de cargas.

» Las pruebas de actividad fotocatalitica demostraron que el TiO2 pure alcanzé una
degradacién del azul de metileno de 22.68 %, mientras que los compdsitos soportados
presentaron un incremento significativo en la eficiencia, destacando TiO2/CLI 1.5 bajozsimulacion
solar mostré el mejor desempefio fotocatalitico con 86.56%.

En conjunto, los resultados indican que la incorporacion de zeolitas como soporte 'y el

acoplamiento TiO»-CdS mejoran las propiedades estructurales, texturales y Opticas de los
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materiales, incrementando significativamente su desempefio fotocatalitico en la degradacion de
contaminantes organicos en agua.
Recomendaciones

1 Evaluar otras relaciones CdS/TiO; y diferentes proporciones de zeolita con
el fin de optimizar aun mas el desempeno fotocatalitico bajo radiacion solar natural.

2. Analizar la estabilidad y reutilizacién de los compésitos CdS-TiO/»zeolita
mediante su uso en_multiples experimentos de fotodegradacién, con el fin de evaluar su
desempenio a lo largo del tiempo.

3. Ampliar el estudio fotocatalitico a otros contaminantes organicos de interés
ambiental, como farmacos o pesticidas, con el propdsito de validar la versatilidad de los
materiales sintetizados.

4, Profundizar en’ el estudio del mecanismo de degradacion mediante
técnicas complementarias, con ekfin de identificar las especies reactivas responsables

del proceso y correlacionarlas con-as-propiedades estructurales y dpticas del material.
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Las pruebas fotocataliticas se
realizaron utilizando azul de metileno (10
ppm) como contaminante modelo bajo
irradiacion de un simulador solar, con un
tiempo total de reaccién de 240 min. Los
resultados mostraron que el acoplamiento del
CdS con TiO2 y su incorporacién en la matriz
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individuales. En particular, el composito TiO,-
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