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GLOSARIO 
 

CATALIZADOR: es una sustancia que agiliza la velocidad de una reacción sin 
consumirse en ella ni alterar las condiciones de equilibrio. 

FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA: es un proceso de oxidación avanzada en el 
cual un semiconductor de banda ancha absorbe energía radiante (UV o visible) 
produciendo fotones fotoexcitados y huecos que hacen que en la interfase entre el 
catalizador excitado y la disolución se originen reacciones que permiten llevar a 
cabo la degradación de contaminantes. 
  
FOTODEGRADACIÓN: transformación fotoquímica de una molécula en 
fragmentos de peso molecular más bajo, frecuentemente en un proceso de 
oxidación. Este término se usa frecuentemente para designar la destrucción 
(oxidación) de contaminantes por procesos basados en el UV. 
 
FOTÓLISIS: es la descomposición de moléculas orgánicas complejas por acción 
de la luz. 
  
FOTORREACCIÓN: cualquier reacción química que es estimulada por la 
influencia de la luz. 
  
HIDRÓLISIS: es una reacción en donde ocurre un rompimiento de una molécula 
mediante la adición de agua. 
 
SEMICONDUCTOR: es un material que tiene una conductividad eléctrica inferior a 
la de conductor metálico y superior a la de un material aislante. Se caracterizan 
por tener cuatro electrones en su última capa llamados electrones de valencia.  



 

 

 

RESUMEN 
 

En este trabajo se evaluaron las propiedades fotocatalíticas de  la Degradación 
fotocatalítica de  muevas alternativas de tratamientos de aguas que contienen 
microcontaminantes llamados contaminantes emergentes que llegan a las aguas 
residuales por industrias farmacéuticas, los hospitales entre otras con 
concentraciones de rango μg L-1  lo cual al ser tratadas no se logra eliminar 
dichas concentraciones. Para ello se utilizó un tratamiento de fotocatálisis 
comparándolo con diferentes matrices inorgánicas de TiO2 y  MOF´s sólidas 
analizadas en el equipo de Espectroscopia de Ultravioleta visible. Se obtuvo una 
eficiencia satisfactoria en cada uno de los catalizadores logrando una degradación 
completa de los contaminantes a largas horas con mínima cantidad de catalizador 
no generando alto costo en el tratamiento. 
  
PALABRAS CLAVE: Metal Organic Frameworks MOF´s; contaminantes 
emergentes; fotocatálisis.  



 

 

17 

 

INTRODUCCIÓN 

 

Uno de los mayores desafíos en la ingeniería de materiales y la química verde es 
el diseño y preparación de sistemas catalíticos ambientalmente amigables, que 
permitan la oxidación selectiva de moléculas de interés, o la degradación y 
eliminación de contaminantes en cuerpos de agua1,2. 

Catalizadores sólidos formados por metales activos heterogenizados en sólidos 
fotoactivos constituye un interesante campo de investigación, enmarcado dentro 
de la búsqueda de materiales que permitan la separación fácil del catalizador, su 
reutilización y que conlleven a la renovación de procesos  existentes, trabajando a 
condiciones ambientales de presión y temperatura, utilizando fuentes de energía 
alternativa como la luz solar2. 

En esta dirección, recientemente ha emergido una nueva clase de materiales 
sólidos porosos denominados “estructuras metal-ligando orgánico” (llamadas en 
ingles Metal Organic Frameworks, MOFs)3,4 donde sus centros metálicos 
corresponden principalmente a iones divalentes y trivalentes  de metales de 
transición 3d (Zn, Cu, Fe, Ni, etc), metales 3p o lantánidos5-9.  

Los MOFs presentan potenciales aplicaciones en el almacenamiento de gas, 
separación y adsorción de moléculas, catálisis, películas delgadas, magnetismo, o  
en la administración de fármacos en seres vivos10-12. En el caso de aplicaciones 
en catálisis, los MOFs poseen algunas ventajas comparadas con las zeolitas, 
debido a que no requieren activación o regeneración a altas temperaturas y llegan 
a tener áreas superficiales muy grandes13-15.  

Este trabajo de grado está dirigido a evaluar la actividad catalítica de sólidos tipo 
MOF’s en reacciones de degradación de contaminantes en fase acuosa bajo 
condiciones ambientales de presión y temperatura. 

Como reacción modelo se propuso estudiar la degradación fotocatalítica de Rojo 
Congo y de la sal sódica de Ibuprofeno (IBP-Na) como moléculas modelos de 
contaminantes. El Rojo Congo es un colorante diazo que tiene un uso comercial 
por su capacidad para teñir algodón por simple inmersión y se utiliza en la 
industria como un colorante directo16-18. El IBP-Na es un antiinflamatorio no 
esteroide  que se utiliza masivamente como antipirético, para el alivio de dolores 
musculares y es uno de los principales fármacos que se introducen continuamente 
en el medio ambiente, provenientes de los procesos de eliminación de metabolitos 
no interiorizados en seres humanos y animales 19-22. 

El desarrollo de un sistema fotoactivo estable para la degradación de 
contaminantes emergentes contribuirá al desarrollo de tecnologías sostenibles, 
basadas en el empleo de energía solar para activar el catalizador y materiales 
solidos recuperables y reutilizables.  
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1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

Los productos farmacéuticos son un grupo de compuestos orgánicos 
específicamente diseñado para tener un efecto terapéutico en el cuerpo humano a 
bajas concentraciones23. En este momento hay más de 4.000 sustancias activas 
disponibles en el mercado como productos farmacéuticos y su uso en todo el 
mundo ha generado la presencia de estos compuestos en el medio ambiente y el 
interés en el estudio de sus efectos nocivos24,25.  

Aunque los productos farmacéuticos han estado presentes en el agua durante 
décadas, sólo desde el año 2000 sus niveles han comenzado a ser cuantificados 
en el medio ambiente, siendo reconocidos como contaminantes potencialmente 
peligrosos a los ecosistemas26. 

Los compuestos farmacéuticos se introducen continuamente en el medio ambiente 
en concentraciones pequeñas que puede afectar la calidad del agua, y 
potencialmente, afectar el agua potable, los ecosistemas y la salud humana. Se 
han considerado como contaminantes emergentes debido a que todavía no se 
encuentran regulados a nivel político y legal, o tal vez están proceso de 
regularización27. 

A nivel urbano en Colombia, las plantas de tratamiento de aguas residuales no 
han sido diseñadas para hacer frente a este tipo de productos, originando que 
muchos de estos compuestos y sus metabolitos se pueden encontrar en las aguas 
superficiales y subterráneas, con la posibilidad de terminar en el agua potable o en 
las fuentes hídricas en bajas concentraciones en el intervalo de 0,01 a 990 mg 
/L24,25,28,29. 

Los contaminantes farmacéuticos más frecuentemente encontrados en los 
efluentes de tratamiento de agua son los antibióticos, antiácidos, esteroides, 
antidepresivos, analgésicos, antiinflamatorios, antipiréticos, bloqueadores beta, 
hipolipemiantes, tranquilizantes y estimulantes. La eliminación de estos 
compuestos  por el tratamiento del agua es un problema importante ya que son 
resistentes a la degradación biológica y conservan su estructura química durante 
largo tiempo generando efectos adversos30. 

Diferentes metodologías se han propuesto para la eliminación de contaminantes 
convencionales a partir de agua contaminada, tales como el uso de biorreactores 
de membrana31, el tratamiento de lodos activados32, la oxidación catalítica33, la 
ozonización catalítica34,  o la adsorción simple o fisisorción35,36. Aunque algunos 
de ellos han resultado ser exitosos y reducir la concentración de contaminantes 
farmacéuticos, se hace necesario el diseño de nuevos materiales y procesos que 
utilicen fuentes de energía alternativa como la luz solar para una mejor eliminación 
o remoción37.  
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En esta dirección, en los últimos años una nueva generación de materiales sólidos 
porosos conformados por estructuras metal-ligandos orgánicos (llamadas en 
inglés Metal-Organic Frameworks, MOF´s) han surgido con aplicaciones en 
muchas áreas, entre ellas la catálisis heterogénea11,38,39.  

Aunque se han reportado algunas aplicaciones de estructuras MOF´s en catálisis 
heterogénea, no se han evaluado sus propiedades fotocatalíticas en la 
degradación de contaminantes emergentes como el Rojo Congo, o el ibuprofeno 
en fase acuosa. 

En este proyecto de grado se propone estudiar la degradación fotocatalítica del 
Rojo Congo y de la sal sódica de Ibuprofeno (IBP-Na) en fase acuosa, como 
moléculas modelos de contaminantes, utilizando tres (3) estructuras sólidas tipo 
MOF’s. Se propone estudiar las propiedades catalíticas de estos solidos porosos y 
comparar los resultados que se obtengan con un fotocatálizador convencional de 
Titanio (Degussa P-25) 

Las estructuras sólidas tipo MOF’s que se utilizarán como catalizadores son 
conocidas como MIL-12540, MIL-125-NH2

41-43 y Uio-66-NH2
44,45, las cuales han 

sido previamente reportadas en la literatura y evaluadas como catalizadores en la 
oxidación catalítica de alcohol bencílico y en la reducción catalítica de CO2.  
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1.2 JUSTIFICACIÓN 

 

La contaminación producida por los productos farmacéuticos en las aguas 
superficiales y subterráneas ha sido reconocida por muchos países como un 
problema ambiental y ha llevado a la creación de un campo de investigación 
conocido como farmacéuticos en el medio ambiente29,46.  

En Colombia el uso de medicamentos como el ibuprofeno, ha aumentado su 
presencia en la sociedad porque son de fármacos de venta libre que no requieren 
una fórmula médica, y se pueden conseguir a un precio moderado28. 

Este tipo de fármacos son resistentes a la degradación, muy persistentes en 
medio acuoso, y potencialmente capaces de producir efectos adversos en los 
organismos acuáticos, y en la salud humana debido al aumento de su 
concentración y su bioacumulación en fuentes hídricas de captación, que después 
de un ciclo terminan siendo usadas para consumo agrícola, agropecuario y 
naturalmente por el ser humano47.  

En la actualidad, uno de los mayores desafíos para la química moderna es 
remplazar procesos obsoletos en términos ambientales, por nuevas metodologías 
verdes que logren reemplazar catalizadores homogéneos por catalizadores  
heterogéneos recuperables y reutilizables48,49. 

En ese mismo sentido, sistemas fotoquímicos que permitan la utilización de 
fuentes de energía alternativas como la luz solar, el reemplazo de agentes 
oxidantes tóxicos actualmente utilizados en la industria, el uso de agentes 
oxidantes limpios como el O2 molecular, justifican cada día la  preparación, estudio 
e investigación en nuevos procesos catalíticos mediados por materiales sólidos49. 

El desafío consiste en obtener un material hibrido sólido formado por un complejo 
organometálico que actúe como centro activo, incorporado en un sólido, que en 
algunos casos puede ser fotoactivo, pero que sea estable, reutilizable y con una 
alta actividad y selectividad hacia la aplicación deseada.   

Acudiendo a esto, en los últimos años se ha venido desarrollando una nueva 
generación de materiales sólidos porosos conformados por estructuras de metal-
ligandos orgánicos MOF’s (por sus siglas en ingles Metal-Organic Frameworks) 
con aplicaciones en diversas áreas, entre ellas la catálisis heterogénea38, no 
obstante, no se han evaluado sus propiedades fotocatalíticas en la degradación de 
contaminantes emergentes como el ibuprofeno y el Rojo Congo en fase acuosa. 

En este sentido, el diseño de procesos catalíticos y catalizadores que trabajen en 
esta problemática justifica esta investigación, al considerar la  tendencia general 
hacia el desarrollo de una química sostenible, que trabaje con catalizadores 
heterogéneos que puedan ser  recuperados del sistema de reacción con la 
posibilidad de ser reusado, con el  objetivo de aumentar el conocimiento sobre las 
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fuentes, la ocurrencia, el destino y la toxicidad de estos compuestos 
contaminantes, así como de sus  productos de transformación2,3. 

Las estructuras sólidas tipo MOF’s que se proponen como catalizadores han sido 
previamente reportadas en la literatura43 y evaluadas como catalizadores en la 
oxidación catalítica de alcohol bencílico50 y en la reducción catalítica de CO2

44,45 
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1.3 OBJETIVOS 

1.3.1 Objetivo general 

Estudiar la actividad fotocatalítica de tres estructuras solidas tipo MOF’s en la 
degradación de contaminantes emergentes, bajo condiciones ambientales de 
presión y temperatura, usando como modelos de contaminantes el rojo congo y el 
ibuprofeno en fase acuosa. 

1.3.2 Objetivos específicos 

 Establecer una metodología analítica que permita el seguimiento y 
cuantificación de Ibuprofeno y rojo congo como moléculas modelos la en la 
degradación catalítica de contaminantes emergentes. 

 Estudiar la reactividad de los catalizadores MIL-125,  MIL-125-NH2 y UiO-
66-NH2 en la degradación fotocatalítica de Ibuprofeno y rojo congo 

 Estudiar la estabilidad y reusabilidad con cada uno de los catalizadores 
empleados. 
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2. MARCO REFERENCIAL 

 

2.1 Procesos fotocatalíticos  

Como fuente de energía limpia y sostenible, la energía solar ha despertado gran 
atención en las últimas décadas, y diversos materiales semiconductores se han 
utilizado para aprovecharla. Entre los compuestos semiconductores más 
ampliamente estudiados, el más prometedor para la explotación de la energía 
solar es TiO2

51, y actualmente es el semiconductor más utilizado debido a su 
notable fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo52. 

La forma comercial más popular de TiO2 es producida por la compañía AEROXILE 
(Antigua Degussa) bajo el nombre de P-25, la cual contiene alrededor del 75% de 
anatasa y el 25% de rutilo como fases cristalinas. Esta mezcla exhibe una mayor 
foto-actividad que cada una de sus fases puras, reflejando un efecto sinérgico 
entre ellas en la generación de electrones cuando actúa en la región UV-vis del 
espectro electromagnético53,54. 

  

Figura 1. Mecanismo general del proceso de Fotocatálisis en Semiconductores. 
(a) Fotogeneración del par electrón/hueco; (b) Reducción del aceptor de 

electrones; (c) Oxidación del donor de electrones en la superficie del 
semiconductor; (d) y (e) Proceso de recombinación electrón-hueco55. 

 
 

Cuando el semiconductor es iluminado con fotones cuya energía es igual o mayor 
que la brecha de energía entre sus bandas, los pares electrón-hueco ricos en 
energía, se forman en su superficie (Etapa a, Fig.1). Simultáneamente, y de 
acuerdo a su potencial redox (o nivel de energía), se produce una transferencia de 

Energía
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electrones hacia las moléculas aceptoras o una transferencia de fotohuecos hacia 
las moléculas donoras (Etapa b y c, Fig.1).  

Este proceso se ha empleado en la remediación ambiental (agua y aire), en la 
oxidación total o parcial de compuestos orgánicos y en el aprovechamiento de 
fuentes alternas de energía como: la generación de hidrógeno y en la conversión 
de la energía solar mediante celdas foto-voltaicas56,57. 

La eficiencia de los procesos fotocataliticos depende de varios factores dentro de 
los que se pueden encontrar: intensidad luminosa, longitud de onda de máxima 
radiación, carga del catalizador, concentración de la molécula de estudio, la fase 
acuosa u orgánica como medio de reacción, entre otras58,59. 

La presencia de oxígeno molecular juega un papel importante en la fotooxidación, 
pudiendo obstaculizar o apoyar la reacción dependiendo de la vía de degradación 
o mecanismo de la destrucción de contaminantes. La función principal de oxígeno 
en el proceso es actuar como un sumidero de electrones o como fuente de 
especies oxidantes del oxigeno60,61.  

Para muchos compuestos, la velocidad de reacción difiere también según las 
condiciones de acidez o alcalinidad del medio. El cambio en el pH también afecta 
el borde de la banda de la fotocatálizador dando como resultado la formación de 
diferentes productos de reacción. Para experimentos con en la degradación 
fotocatalítica de anilina, p-tolueno, y 2,4-xileno en presencia de TiO2 como 
fotocalizador, se encontró que era más eficaz el medio ácido, mientras que para la 
eliminación de fenoles, se presentaron mejores resultados con un pH alcalino62,63. 

 

Figura 2. Montaje del fotoreactor empleado

 

Autor: Escritor del libro  
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A nivel de laboratorio el análisis de estos factores se determina por 
experimentación a diferentes condiciones de reacción. El montaje de laboratorio 
requiere básicamente de un foto-reactor (Fig.2)  el cual debe tener adaptada una 
fuente de luz que puede ser natural (luz solar) o artificial (lámpara de inmersión), 
además de un sistema de refrigeración. Al emplear este tipo de reactores se busca 
adquirir resultados de forma controlada y poder realizar un proceso fotocatalítico 
que revelen resultados cinéticos, y que permita la comparación de diferentes 
catalizadores en términos de actividad y selectividad. 

 

2.2 Estructuras metal orgánicas (MOF´s) 

Los MOF’s son una clase de polímeros de coordinación generados por la 
asociación de iones metálicos que son enlazados a través de moléculas 
orgánicas. Generalmente forman estructuras cristalinas tridimensionales con 
capacidad de diseñar redes extendidas de microporos (tamaños de poro inferiores 
a 2 nm) o mesoporosos (tamaños de poro entre 2-50 nm), que permiten incorporar 
componentes moleculares funcionales.  

Este tipo de materiales presenta como característica relevante  grandes áreas 
superficiales que llegan hasta 5900 m2g-1 y volúmenes de poro de hasta 2 cm3g-1 

con gran variedad de topología, 64,65 que favorecen la reacción por su gran área de 
contacto. Otro  factor a destacar es el ambiente químico de los espacios vacíos 
resultantes que se obtienen de la longitud y funcionalidades de las unidades 
orgánicas (ver figura 3).  

 

Figura 3. Ejemplo de la estructura del Metal Organic Frameworks38

 

Los MOF´s sirven como una plataforma ideal para el diseño fotocatalizadores 
sólidos combinando funcionalidad molecular en un material de estado sólido, lo 
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cual permite organizar  diferentes componentes moleculares para lograr la 
fotosíntesis artificial, a través de la diferentes componentes moleculares 
funcionales que logran la recolección de luz y tienen la capacidad de conducir a la 
evolución fotocatalítica del hidrógeno y la reducción de CO2

41
. 

La idea de usar MOFs en catálisis emerge porque poseen algunas ventajas 
comparadas con las zeolitas; por ejemplo, no requieren activación o regeneración 
a altas temperaturas y llegan a tener áreas superficiales muy grandes40. 

Preferiblemente para la preparación de MOF´s cristalinos, porosos y estables se 
utilizan componentes orgánicos o moléculas rígidas. La síntesis del MOF se 
realiza generalmente en fase acuosa ya sea mediante un disolvente puro o una 
mezcla adecuada de disolventes, mediante la combinación de ligandos orgánicos 
y sales de metales en reacciones a temperaturas relativamente bajas (por debajo 
de 300 °C).  

Las características del ligando (longitud, voluminosidad, quiralidad, etc.) juegan un 
papel crucial en la estructura resultante del MOF. Además, la tendencia de los 
iones metálicos, a establecer determinadas geometrías también influye la 
estructura de la MOF´s66.  

Se presentan tres tipos de generaciones de materiales tipo MOF´s: primera, 
segunda y tercera generación. Los primeros son materiales que tienen un sistema 
poroso sostenido por moléculas invitadas, que irreversiblemente pueden colapsar 
después de retirada la molécula huésped o que actúa como plantilla. La segunda 
generación tienen un sistema robusto poroso, con la porosidad permanente 
después de retirar la molécula huésped, mientras que la tercera generación tienen 
un sistema poroso flexible que cambia reversiblemente dependiendo de la 
presencia de moléculas huésped o en respuesta a estímulos  como la luz, 
temperatura o el campo eléctrico15. 

2.2.1 Estructura del MOF´s 

No existe una nomenclatura estandarizada para los MOF´s debido a su corta 
trayectoria, generando que no exista una definición standart internacionalmente 
aceptada que describa su estructura67. Sin embargo, el enfoque conceptual por el 
cual está diseñado y montado un MOF se denomina “Síntesis reticular”, y se basa 
en la identificación de cómo bloques de construcción se unen para formar una red 
o retículo68.  

 

Figura 4. Estructura del MOF-5 y su topología. Adaptado de la referencia 66  
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Un ejemplo de la estructura del MOF-5 es presentado en la figura 4 como un 
ejemplo modelo de los factores geométricos de interés. La estructura MOF-5 
consiste de tetraedros de ZnO4 (poliedros azules) unidos por conectores 
dicarboxilato como sustituyentes en un anillo de benceno (O, rojo y C, negro) para 
dar un marco cúbico 3D ampliado, con poros interconectados de 8A°  
de ancho de apertura y 12A° de diámetro de poro (esfera amarilla). La esfera 
amarilla representa la esfera más grande que pueden ocupar los poros. La 
topología de la estructura  es cúbica primitiva neta. La figura 4c representa la 
estructura haciendo énfasis en los tetraedros truncados rojos que forman  
(OZn4)O12 interconectados por los iones dicarboxilato sustituyentes del benceno 
(BDC) de color azul.  

2.2.2 Antecedentes y estructura de UIO-66-NH2. 

 

Figura 5. Estructura del UIO-66-NH2
59

. 
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El UIO-66-NH2 es una estructura organometálica de circonio que se obtiene por la 
reacción de ZrCl4 con el ácido 2-amino-1tereftálico utilizado como ligando, usando 
como disolvente Dimetilformamida (DMF) (fig. 5)69. UiO-66-NH2 se compone de 
unidades hexaméricas Zr6O32 enlazadas por el 2-aminotereftalato (ATA) que actúa 
como grupo puente. El área superficial obtenida por la metodología BET fue de 
832 m2g-1. Los grupos-NH2 sobresalen en los microporos, y no cambian la 
topología, que puede ser confirmado por la uniformidad de las energías de enlace  
de los átomos  de Zr, C, y O al ser comparados en el UIO-66 y UIO-66-NH2

50. 

El UIO-66-NH2 ha sido reportado en la literatura como fotocatálizador activo en 
procesos de oxigenación aeróbica de diversos alcoholes, olefinas y alcanos 
cíclicos, utilizando radiación visible, y obteniéndose una alta eficiencia y 
selectividad.50  

Un mecanismo para la foto-oxidación de compuestos orgánicos en presencia de 
UIO-66-NH2 ha sido propuesto basado en mediciones por Resonancia 
Paramagnética electrónica (EPR) de las especies oxidantes generadas. El 
mecanismo se inicia con la transferencia electrónica fotoinducida de electrones 
ubicados en el orbital HOMO (orbital compuesto por electrones de O, C y N) que 
saltan al orbital  LUMO, los cuales pueden ser transferidos  a las moléculas de O2 
adsorbidos en los sitios Zr+3 para formar O2

-· (radical superóxido) mientras que los 
orificios (“huecos” fotogenerados) reaccionan con los sustratos orgánicos 
adsorbidos oxidándolos (oxidación=perdida de electrones). (Figura 6) 

 

Tabla 1. La actividad fotocatalítica de UiO-66-NH2 para las transformaciones 
orgánicas. 

Sustratos[a] Solventes 
Conversión 

(%) 

Selectividad (%) 

Aldehídos Epóxidos 

β- 
metilestireno 

CH3CN 14.0 79.1 20.9 

TFT 10.3 76.9 23.1 

Acetona 7.8 80.1 19.9 

CHCl3 9.1 81.0 19.0 

DMF 13.4 57.0 43.0 

 CH3CN 7.7 83.4 16.5 

 TFT 3.8 8.1 19.0 

Estireno Acetona 6.7 83.9 16.2 

 CHCl3 5.3 91.6 8.4 
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 DMF 2.2 70.1 29.9 

1,2- 
difeniletileno 

TFT 0.5 35.0 65.0 

CH3CN 0.7 73.1 26.9 

Cicloocteno 
CH3CN 0.8 0.0 100 

TFT 0.5 0.0 100 

Benzil – 
alcohol[b] 

CH3CN 11.1 100 0.0 

TFT 13.1 100 0.0 

Acetona 7.5 100 0.0 

CHCl3 8.0 100 0.0 

DMF 5.4 100 0.0 

Ciclohexanol[c] 

CH3CN 2.8 100 0.0 

TFT 2.7 100 0.0 

CHCl3 1.6 100 0.0 

Acetona 2.1 100 0.0 

Hexylalcohol[d] CH3CN 0.9 100 0.0 

Ciclohexeno[e] CH3CN 0.1 100 0.0 

 

[a] Condiciones de reacción: 1200 rpm de agitación; 12 h de reacción; intensidad 
de luz 270 mW / cm2; área de irradiación de luz de 1,5 cm2. Los principales 
productos son benzaldehído o epóxido. [b], [c], [d] y  [e] Los productos de reacción 
son benzaldehído, ciclohexanona, hexanal, y ciclohexanona, respectivamente50. 
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Figura 6. Mecanismo foto catalítico de UIO-66-NH2
41

.  

 

 

Adicionalmente, los radicales superóxido formados reaccionan con los 
carbocationes, obteniéndose los productos finales reportados para cada sustrato. 
Las cavidades de tamaño nanométrico en UIO-66-NH2 son excelentes 
microfotoreactores donde los intermedios radicales superóxido y las especies 
reactivas formadas pueden ser estabilizados por disolventes orgánicos polares 
debido al efecto de confinamiento. 

2.2.3 Antecedentes y estructura del MOF MIL-125 

Figura 7. Estructura química del MIL-125. Figura adaptada de la referencia 40

 

El titanio es un elemento muy atractivo debido a su baja toxicidad, sus 
propiedades  redox, y su marcada actividad fotocatalítica. Es reconocida la 
incorporación de titanio en sólidos porosos, pero se ha restringido a la  sustitución 
de silicatos en zeolitas, o la síntesis de fosfatos de titanio, di-fosfonatos, o di-
alcoholatos con una porosidad limitada55. De esta manera, es que se han obtenido 



 

 

31 

 

un gran número de tipos óxidos de titanio basados en  alcóxidos y grupos 
carboxilato con variada porosidad y área superficial70,71.  

Pretendiendo avanzar hacia nuevos materiales de titanio, actualmente se trabaja 
en la búsqueda de MOF basado en titanio, que presenten alta porosidad y 
cristalinidad. Utilizando ácido tereftálico (BDC o 1,4-bencenodicarboxílico) y  
precursores de titanio inorgánicos (cloruro, sulfatos, oxosulfates, nitratos, óxido) o 
alcóxidos de titanio en condiciones solvotermales (100-200°C) se ha obtenido 
dióxido de titanio con fases más cristalinas o  con una combinación de ellos72.  

Por otra parte, usando una opción apropiada de mezclas disolventes como 
dimetilformamida (DMF) y metanol, y tetraisopropóxido de titanio a 150°C, se logró 
la obtención de un sólido altamente cristalino de formula molecular  
Ti8O8(OH)4(O2C-C6H4-CO2)6  más reconocido en la literatura como MIL-125. 

Especificamente el MIL-125 (o Ti8O8 (OH)4(O2C-C6H4-CO2)6) se obtuvo a partir de 
1,5 mmol de ácido tereftálico (ácido 1,4-bencenodicarboxílico (250 mg) y 1 mmol 
de isopropóxido de titanio Ti(OiPr)4 (0,3 ml) en una solución de 4,5 ml de 
dimetilformamida y 0,5 ml de metanol seco40. Uno de los beneficios que presenta 
el MIL-125 es su alta área de superficial (1550 m2-g-1) que permite una gran 
adsorción de moléculas orgánicas. Esto ha sido observado con diferentes 
alcoholes (R-OH), tales como metanol, etanol, y alcohol bencílico, los cuales se 
adsorben en el interior del MIL-125 con un efecto fotocrómico marcado de su 
estructura40 (Figura 8). 

 

Figura 8. Imagen del MIL-125 en un capilar lleno de alcohol bencílico, antes y 
después de la irradiación UV.40 

 

 

Este tipo de material MOF no sólo puede introducir alta densidad de sitios de Ti 
inmovilizados dentro de los poros, sino que también pueden conducir a 
isoestructuras MOF´s, (diferente fórmula molecular pero igual arreglo cristalino) 
cuyas propiedades fotocatalíticas se puede ajustar mediante la incorporación de 
derivados de BDC. De hecho, la introducción de grupos NH2 en BDC en el 
material MIL-125 (Ti) conlleva a la estructura  del NH2-MIL-125 (Ti), el cual es un 
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catalizador fotoactivo dirigido que puede reducir CO2 incluso bajo irradiación con 
luz visible64,73. 

 

2.2.4 Antecedentes y estructura de MIL-125-NH2 

Figura 9. Estructura tridimensional de MIL-125-NH2 (a) octaédrica y (b) 
tetraédrica74

. 

 

Se reconoce en la literatura diferentes métodos de síntesis del MIL-125-NH2, el 
cual fue inicialmente sintetizado y reportado por Hamilton et al75. Y posteriormente 
optimizada su síntesis en el año 2012 por Moreira y colaboradores76. La fórmula 
molecular está definida como Ti8O8(OH)4(bdc-NH2)6. La incorporación del 
sustituyente –NH2 en la estructura del ligando orgánico fue originalmente 
propuesta como un proceso de funcionalización de MOF, es decir una forma fácil 
de ajustar las propiedades físico-químicas de MOF, (por ejemplo la modulación de 
sus propiedades de adsorción77,78. Específicamente, la inserción de un grupo 
amino en el enlazador dicarboxilato aromático permite la reducción del tamaño de 
los poros, originando que sean mucho más selectivo para el proceso de 
separación de moléculas organicas78. Por otra parte se destaca que la 
introducción del sustituyente NH2 origina una banda de absorción en el rango 
visible del espectro. (Ver figura 10)  

Figura 10. Espectro UV/Vis de a) MIL-125 y  b) MIL-125-NH2. Figura adaptada de 
la referencia 41 

a)
b)
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Al igual que el MIL-125, se encuentran en la literatura reportes de aplicaciones 
fotocatalíticas para el MIL-125-NH2. Se destaca la reducción de CO2 empleando 
radiación ultravioleta-visible utilizando acetonitrilo como solvente y  trietanolamina 
(TEOA) como agente de sacrificio. Se observó la formación del anión formiato 
(HCOO-) en fase líquida y la reacción mostró ser fotocatalítica porque no se 
generó el HCOO- en la oscuridad. La inactividad de la matriz MIL-125 (Ti) (Ver 
figura 11) en condiciones similares confirmó que la actividad fotocatalítica para la 
reducción de CO2 en presencia de luz visible es en realidad inducida por la 
funcionalidad amino41. 

Figura 11. La cantidad de HCOO- producido como una función del tiempo de 
irradiación sobre a) NH2-MIL-125, b) MIL-125), c) una mezcla de TiO2 y H2ATA (19 

mg + 32 mg), y d) Irradiación de luz visible sin catalizador. Las soluciones se 
irradiaron usando una lámpara de Xe con filtros que producen luz en el intervalo 
de 420-800 nm. Fotocatalizadores: 50 mg, MeCN / TEOA (5: 1), el volumen de 

solución: 60 ml. Figura adaptada de la referencia 41. 

 

 

Otra aplicación en la que ha sido evaluado el MIL-125-NH2 es en la producción 
fotocatalítica de hidrogeno, el cual resulta de interés por su potencial aplicación 
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para la producción de energía renovable limpia a partir del rompimiento de 
moléculas de agua (water splitting)43. 

 

Figura 12. Producción de hidrógeno fotocatalítico con MIL-125-NH2 por el 
mecanismo de LCCT43. 

 

 

 

Ti-MOF-NH2 y Ti-MOF-NH2 dopado con platino mostraron actividades 
fotocatalíticas (luz visible) eficientes para la producción de hidrógeno, a partir de 
una solución acuosa que contiene trietanolamina como un agente donor de 
electrones. Los resultados obtenidos en pruebas fotocatalíticas dependientes de la 
longitud de onda, y mediciones de fotocorriente, demostraron que la reacción 
procede a través de la absorción de luz por su conector orgánico y posterior 
transferencia de electrones a la estructura de titanio catalíticamente activa43. 

 
2.3 Contaminantes emergentes 

 
Se conoce desde finales del siglo pasado que los productos de las industrias 
químicas y farmacéuticas, tales como medicamentos, desinfectantes, medios de 
contraste, detergentes para ropa, surfactantes, pesticidas, colorantes, pinturas, 
conservantes, aditivos alimentarios, de higiene personal, entre otros, constituyen 
un nuevo tipo de contaminación del medio ambiente y un posible riesgo para la 
salud del consumidor79,80. 

Este tipo de contaminantes son comúnmente llamados contaminantes 
emergentes81,82,  y son compuestos polares, que se pueden disolver fácilmente en 
agua y transportar a través del ciclo del agua. Se denominan “contaminantes 
emergentes” debido a que no existen normas que los regulen, y son candidatos a 
futuras regulaciones  dependiendo de sus efectos potenciales a la salud humana y 
a los ecosistema83,84. 
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Las razones que impiden su regulación son la falta de información con respecto a 
su ocurrencia, la toxicidad, y la falta de  métodos apropiados de análisis para su 
determinación27,85.  

Los productos farmacéuticos son compuestos que se desarrollan y fabrican para 
efectos biológicos específicos, como es el mejoramiento de la salud humana  y el 
cuidado de los animales y la ganadería82,86,87, sin embargo llegan a ser 
contaminantes emergentes  antropogénicos peligrosos por los residuos de su uso 
que son incertados en el ambiente en pequeñas concentraciones por diferentes 
fuentes, y debido a su bio-acumulación presentan un riesgo potencial a largo plazo 
en los organismos acuáticos y terrestres88. 

 

Figura 13. Las fuentes de los contaminantes emergentes en el agua82 

 

 

Las principales fuentes de contaminación farmacéutica están representadas por 
fuentes domésticas, urbanas, hospitales89, aguas residuales e industriales, así 
como los efluentes de  plantas de tratamiento de aguas residuales, la agricultura y 
la ganadería (Figura 13)90. 

Algunos de los efectos adversos causados por la contaminación farmacéutica 
incluyen la toxicidad acuática, el desarrollo resistente de las bacterias patógenas 
en el agua91, la genotoxicidad, y algunas alteraciones endocrinas92,93.  
Adicionalmente, la presencia de trazas farmacéuticas y otros compuestos 
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xenobióticos1 en el agua potable resulta ser un problema de salud pública, porque 
se pueden llegar a tener efectos de salud crónicos asociados con la ingestión a 
largo plazo de las mezclas de estos compuestos a través del agua potable93.  

 

Tabla 2. Concentraciones farmacéuticas detectadas en aguas residuales de varias 
plantas de tratamiento de aguas residuales  antes y después del tratamiento.90 

Tipo de los 
farmacéuticos 

Sustancia 
descubierta 

WWTP 
entrada (ng 

L-1) 

WWTP salida 
(ng L-1) 

Analgésicos y 
antiinflamatorios 

Ketoprofeno 451 318 

Naproxeno 99 108 

Ibuprofeno 516 266 

Diclofenaco 250 215 

Acetaminofen 10194 2102 

Fármacos 
hipolipemiantes 

bezafibrato  23 10 

clofibrato  72 28 

Gemfibrozil 155 120 

Antiepilépticos Carbamazepina 420 410 

Antiácidos Ranitidina 188 135 

Antibioticos 

Azitromicina 152 96 

Metronidazol 80 43 

Sulfametoxazol 590 390 

Trimetoprima 1172 290 

β-Bloqueantes 

Atenolol 400 395 

Sotalol 185 167 

Propanolol 290 168 

 

Los compuestos farmacéuticos son resistentes a la degradación biológica y 
conservan su estructura química el tiempo suficiente con la posibilidad de generar 
un efecto adverso94,95. Los principales fármacos que se han identificado en las 
aguas residuales son los antibióticos, antiácidos, esteroides, antidepresivos, 
analgésicos, antiinflamatorios, antipiréticos, bloqueadores beta,  tranquilizantes y 
estimulantes37,96.  

                                            
1
 Xenobiotico: Es  todo compuesto químico que no forma parte de la composición de los organismos vivos. 

Suelen ser contaminantes. 
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Actualmente, se trabaja en procesos alternativos para la eliminación o 
degradación de  esta clase de contaminantes, ya que se conocen reportes que 
demuestran que estos compuestos no son  eliminados con eficacia durante el 
tratamiento convencional de aguas residuales (ver tabla 1), por lo que se liberan 
en el  agua para consumo humano o agrícola como mezclas de los compuestos 
originales, sus metabolitos, o subproductos de sus transformaciones97.  

 

2.3.1 Sal sódica de ibuprofeno (IBP-Na) 

 

El ibuprofeno (o (R,S)-3-(4-isobutilfenil)but-1-en-2-olato de sodio) comúnmente 
comercializado como sal sódica de ibuprofeno, es un fármaco de venta libre. Este 
fármaco se un antiinflamatorio no esteroideo (AINE), usado comúnmente para 
dolores músculo-esquelético y enfermedades reumáticas inflamatorias, artritis, 
fiebre, y en general como analgesico19,98.  

El ibuprofeno sufre un metabolismo estereoselectivo, dando como resultado en los 
parámetros fármaco-cinéticos mayores concentraciones plasmáticas y urinarias 
del isómero (S). Además, la disposición de los enantiómeros de  ibuprofeno es 
particularmente compleja porque el (R)-ibuprofeno  sufre biotransformación con 
inversión de la configuración en el centro quiral para proporcionar el -(S)-
enantiómero del fármaco99. 

A temperatura ambiente, el ibuprofeno es un polvo cristalino de color blanco, e 
inodoro. Es ligeramente soluble en agua (100mg/mL), altamente soluble en 
diversos solventes orgánicos, y es estable a condiciones acidas y neutras100. En la 
tabla 2 se describen las principales características que identifican el Ibuprofeno. 

 

Figura 14. Estructura química de los isómeros R y S de la sal sódica del 
ibuprofeno ((R,S)-3-(4-isobutilfenil)but-1-en-2-olato de sodio) (C13H17NaO2)

19 
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La presencia de estos productos farmacéuticos en los ríos, lagos y agua dulce 
superficial genera un residuo tóxico persistente que crece cada día más por ser  
uno de los fármacos ampliamente disponibles y consumidos en el mundo101. Este 
compuesto en el medio ambiente se presenta entre 10 mgL-1  y 169mgL-1  y a 
pesar de su velocidad de degradación aparentemente alta, el riesgo ecológico que 
representa es importante.  

Aunque en las plantas de tratamiento de aguas residuales no es posible de 
eliminar ibuprofeno por completo, esta droga puede alcanzar una eliminación del 
70%102  en algunos casos por oxidación biológica103,104. En otros casos, se ha 
observado que la fotodegradación en aguas superficiales es limitada y su 
biodegradación también es lenta105,106.  

Investigaciones en la degradación biológica de 35 productos entre farmacéuticos, 
hormonas y productos de cuidado personal reveló la ineficacia de estos 
tratamiento en plantas depuradoras de aguas residuales municipales, mostrando 
como resultado que sólo 4 de los 35 compuestos fueron degradados por más de 
90 %, mientras que 17 compuestos se separaron por menos de 50 %107,108.  

 

Figura 15. Productos observados en la degradación fotocatalítica de ibuprofeno. 
Formación de productos de la cadena lateral, e intermediarios del rompimiento del 

anillo47. 
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Actualmente existen varios métodos de oxidación avanzada disponibles en la 
literatura para la degradación de contaminantes en las aguas residuales, 
destacándose  la fotocatálisis, oxidaciones tipo Fenton y foto-Fenton, electrólisis, 
sonólisis, ozonólisis, etc109,110.  

Igualmente, investigaciones han mostrado que la aplicación de catalizador de 
óxido de titanio es más atractivo para la degradación fotocatalítica eficaz de los 
medicamentos y otros contaminantes orgánicos nocivos asistida por la radiación 
UV-Vis111. 

Según investigaciones, la solución de partida del ibuprofeno  que exhibe dos 
bandas de absorción ubicadas en 222 nm y 190 nm, (asociadas al anillo de 
benceno) después de la irradiación, disminuyen su intensidad notablemente 
debido a la rápida oxidación fotocatalítica del ibuprofeno, resultando finalmente en 
la apertura del anillo oxidativo (Figura 15). Se ha determinado que la oxidación del 
grupo lateral y la apertura oxidativa del anillo de benceno de ibuprofeno se 
producen simultáneamente, acompañado por la aparición de la nueva banda a 262 
nm por la formación de subproductos de la degradación. 
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2.3.2 Rojo congo 

 

El rojo congo es un tinte diazo comercial que tiene un éxito por su capacidad para 
teñir algodón por simple inmersión y se utiliza en la industria como un colorante 
directo16,112. Los  colorantes azoicos son los colorantes más utilizados 
especialmente en la industria textil debido a sus propiedades tales como la 
resistencia a la luz, ácidos, bases y el oxígeno17,113.  

Físicamente, el rojo congo es un polvo cristalino de color rojo, inodoro, soluble en 
agua (máxima solubilidad 25 g/L), es estable a condiciones acidas y neutras, pero 
difícil de descomponer a temperatura ambiente, por lo que se identifican como 
compuestos no biodegradables114.  

 

Figura 16. Estructura química del rojo congo (3,3’-[[1,1’-bifenil]-4,4’-
diibis(azo)]bis(4-aminonaftaleno-1-sulfonato) de sodio)115 (C32H22N6Na2O6S2) 

 

 

El rojo congo se encuentra dentro de una categoría alta de toxicidad (altamente 
peligroso), debido al fuerte color y la presencia de altos niveles de anillos 
aromáticos orgánicos, lo que le da un nivel potencial carcinogénico116,117. De todos 
los colorantes disponibles, aproximadamente el 50-70% son compuestos azo 
aromáticos17; en los cuales su principal propiedad química que afecta la salud 
humana es la bencidina (C12H12N2) que causa el cáncer de la vejiga en  los seres 
humanos113,118. 

La descarga de los tintes de la industria textil y de las empresas de colorantes 
ocasiona un importante problema de contaminación ya que los residuos vertidos 
poseen una baja demanda biológica de oxígeno (DBO), y una alta demanda 
química de oxígeno (DQO) lo que conduce a daños graves para la vida acuática 
(fauna y flora)119. 

Entre los métodos que se han utilizado para la eliminación, se destaca la remoción 
por intercambio de iones, la biodegradación,  la adsorción en arcillas y carbón 
activado120,121, entre otros. Estos métodos no son suficientes, por la transferencia 
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de la contaminación de una fase a otra, lo que requiere un costo adicional para el 
tratamiento eficaz para destruir estos contaminantes por ejemplo, incineración o el 
depósito en vertederos122,123.  

Este colorante es muy resistente a los tratamientos de degradación de manera 
que actualmente se buscan alternativas de remediación más eficientes. Algunas  
tecnologías evaluadas y utilizadas  para la eliminación de colorantes más 
conocidas son: adsorción124, la coagulación, floculación125 procesos de 
ósmosis89,126, sin embargo, estos métodos no presentaron eliminación significativa 
del color y resultaron altamente costosos al ser aplicados en el  campo real127.  
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3. DISEÑO METODOLÓGICO 

 

La metodología que se desarrolló en este trabajo de grado estuvo estructurado de 
la siguiente manera:  

1. Determinación de las condiciones analíticas y experimentales para el 
seguimiento y la degradación del colorante orgánico rojo congo  

2. Determinación de las condiciones analíticas y experimentales para el 
seguimiento y la degradación de la  sal sódica de  ibuprofeno (IBP-Na).  

3. Estudio de la degradación fotocatalitica del colorante orgánico rojo congo y 
la sal sódica de ibuprofeno (IBP-Na) en presencia de 3 catalizadores tipo 
MOFs de titanio.  

4. Desarrollo de reacciones de reúso con los catalizadores previamente 
utilizados.  

El trabajo experimental se realizó en el laboratorio de investigaciones de la 
Facultad de Química Ambiental de la Universidad Santo Tomás. Los materiales 
sólidos fueron suministradas por el grupo COMOC del profesor Pascal Van der 
Voort de la Universidad de Ghent en Bélgica en colaboración con el profesor 
Nelson Castellanos. 

3.1 Condiciones analíticas y experimentales para el seguimiento y la 
degradación del colorante orgánico rojo congo 

Las reacciones fotocatalíticas para el rojo congo se realizaron a partir de una 
solución de 100 ppm de rojo congo, en presencia de 150mg de catalizador y 
conservando una relación de 1 g de catalizador/L de solución. La reacción se llevó 
a cabo bajo agitación e irradiación constante durante 3 horas. El reactor utilizado 
fue un fotoreactor en pirex el cual tiene adaptado una lámpara de inmersión, y las 
reacciones fueron  efectuadas en la oscuridad y en presencia de luz y O2 (ver 
figura 12).  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

43 

 

 

Figura 17. Montaje de degradación del rojo congo 

 

Autor: Escritor del  libro 

 

El seguimiento de la degradación del rojo congo se realizó calculando los cambios 
en la concentración del mismo por medio de espectroscopia Ultravioleta Visible. 
Se tomarán alícuotas de la reacción de 1ml cada 30 minutos, las cuales fueron 
centrifugadas y comparadas con la curva de calibración previamente obtenida con 
rojo congo comercial en fase acuosa utilizando un rango de concentraciones entre 
100 a 5 ppm. En todos los casos se realizaron reacciones de control en la 
oscuridad, ausencia de catalizador, y en ausencia de oxígeno y presencia de 
nitrógeno para evaluar el papel del oxígeno en la fotodegración. 

 

3.2 Condiciones analíticas y experimentales para el seguimiento y la 
degradación de la  sal sódica de  ibuprofeno (IBP-Na).  

 

Las reacciones fotocatalíticas para el ibuprofeno se realizaron a partir de una 
solución de 50 ppm de IBP-Na, en presencia de 100 mg de catalizador y 
conservando una relación de 1mg de catalizador/ml de solución. La reacción se 
llevó a cabo bajo agitación e irradiación constante durante 3 horas. El reactor 
utilizado fue un fotoreactor en pirex el cual tenía adaptado una lámpara de 
inmersión. Las reacciones fueron efectuadas en la oscuridad y en presencia de luz 
y O2.  
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El seguimiento de la degradación de ibuprofeno se realizó calculando la 
concentración del mismo, por medio de espectroscopia Ultravioleta Visible. Se 
tomaron alícuotas de la reacción de 1ml cada 30 minutos, las cuales fueron 
centrifugadas y comparadas con la curva de calibración previamente obtenida con 
ibuprofeno en fase acuosa utilizando un rango de concentraciones entre 50 a 2 
ppm. Los patrones de la curva de calibración  fueron preparados a partir de la sal 
sódica de ibuprofeno comercial (Sigma-Aldrich). 

En todos los casos se realizaron reacciones de control en la oscuridad, ausencia 
de catalizador y en ausencia de oxígeno y presencia de nitrógeno para evaluar el 
papel del oxígeno en la fotodegración. 

 

3.3 Estudio de la degradación fotocatalitica del colorante orgánico rojo 
congo y la sal sódica de ibuprofeno (IBP-Na) en presencia de 3 
catalizadores tipo MOFs de titanio. 

 

Como se mencionó en los ítems 5.1 y 5.2, cada una de las alícuotas obtenidas 
fueron analizadas en el equipo de Espectroscopia de UV-Vis (ver figura 18), donde 
se cuantificó el porcentaje de degradación utilizando una curva de calibración 
previamente diseñada. 

 

Figura 18.  Equipo de Espectroscopia de Ultravioleta Visible 

 
Autor: Escritor del libro  
 
3.4 Desarrollo de reacciones de reúso con los catalizadores previamente 

utilizado. 

Al finalizar los periodos de reacción, los catalizadores utilizados en cada una de 
las reacciones fueron separados del medio de reacción por filtración, el sólido 
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obtenido se lavó con agua destilada y acetona, y posteriormente secado a 
temperatura ambiente y vacío. 

El catalizador usado se caracterizó  por espectroscopia IR, y posteriormente se 
usó  en una nueva reacción de oxidación de Ibuprofeno y Rojo Congo, bajo las 
condiciones mencionadas en los ítems 5.1 y 5.2, con el fin de evaluar su 
estabilidad, reactividad y capacidad de reúso, que permitió determinar su actividad 
catalítica.  
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1 Degradación fotocatalítica de rojo congo  

4.1.1 Análisis por Espectroscopia UV-Vis y curva de calibración  

El rojo congo es una molécula orgánica que presenta un espectro de adsorción en 
medio acuoso que exhibe tres bandas de absorción en la región ultravioleta visible 
características de las tres posibles transiciones electrónicas entre los niveles de 
energía de los orbitales moleculares (Figura 19). 

 

Figura 19. Espectro de UV-vis de soluciones acuosas del rojo congo a diferentes 
concentraciones 

 

Autor: Escritor del libro 

 

La banda más intensa se encuentra situada en 498nm, y las otras dos bandas 
fueron observadas a 236 y 338 nm respectivamente. La banda a menor longitud 

de onda es asociada a las transiciones *, mientras que las dos bandas a 338 

y 498 nm corresponden a transiciones π* y ππ* de los electrones no 
enlazantes del nitrógeno y azufre en la molécula, y de los electrones que forman 
los enlaces dobles S=O, N=N y los anillos del benceno y naftaleno de la molécula 

madre120 Las transiciones * de la molécula no fueron observadas debido a 
que generalmente se encuentran en la región del ultravioleta entre 150 y 200 nm 
(Figura 20).   
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Figura 20. Niveles de energía electrónicos de los orbitales moleculares41. 

 

Es importante mencionar que el pH puede afectar la posición de las bandas de 
absorción, siendo importante verificarlo antes de cada reacción. En nuestro caso 
el pH de la solución de trabajo fue 2,5. Para realizar el estudio de degradación 
fotocatalítica se elaboró una curva de calibración de concentración vs absorbancia 
basada en la ley de Beer-Lambert en un rango de trabajo del colorante entre 100 y 
2.5 ppm tal y como se observa en la figura 19.  

 

Figura 21. Curva de calibración  del Rojo Congo a diferentes  concentraciones

 

Autor: Escritor del libro 
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La disminución en la concentración de los patrones preparados se manifestó en 
una disminución en la intensidad de su color rojo.  A la menor concentración (2,5 
ppm) se observó  un color rosa pálido. A partir de los datos obtenidos de los 
espectros de absorción se procedió a realizar la respectiva curva de calibración 
utilizando los valores de absorbancia a 498 nm, tal y como se puede observar en 
la figura 21. 

El coeficiente de correlación R2 obtenido fue 0.9998 y la curva de calibración 
obtenida por el método de regresión lineal fue y= 0.0206x + 0.0168, donde y 
representa la absorbancia y x representa la concentración en ppm. 

4.1.2 Evaluación de la capacidad de remoción del rojo Congo por fisisorción 

Inicialmente se evaluó la capacidad de remoción del colorante rojo congo por el 
fenómeno clásico de adsorción sobre la superficie de cada uno de los sólidos, 
utilizando una solución de rojo congo de 100 ppm (100mL), en presencia de 100 
mg de catalizador bajo agitación constante y en ausencia de luz, es decir en la 
oscuridad. El tiempo empleado para el estudio fueron 3 horas y los resultados 
obtenidos son presentados en la figura 22.  

 

Figura 22. Comparación del cambio de concentración de rojo congo en el proceso 
de adsorción-desorción de rojo congo en la superficie de MIL-125-NH2, MIL-125 y 

UiO-66-NH2. 

 

 

Autor: Escritor del libro  
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Un análisis comparativo entre los sólidos MIL-125-NH2 y MIL-125 permite no 
apreciar una diferencia significativa entre la afinidad de la superficie y las 
moléculas de rojo congo en solución. El sólido MIL-125 logro un proceso de 
remoción del colorante por adsorción del 20%, mientras que un leve incremento se 
obtuvo para el MIL-125-NH2 con un porcentaje de adsorción del 24%. Este mayor 
incremento en la remoción es asociado a la polarización de la superficie del solido 
inducida por los grupos NH2 del ligando en la estructura sólida del MIL-125-NH2. 
Esta mayor afinidad del colorante con los grupos se refuerza con los resultados 
obtenidos para el UiO-66-NH2, los cuales permiten una remoción de rojo congo 
del 68% a las 3 horas. 

 

Tabla 3. Propiedades superficiales de los sólidos MIL-125-NH2, MIL-125 y UiO-66-
NH2 obtenidos por el método de fisisorción de Nitrógeno38. 

 

Catalizador 
ABET 

(m2/g) 
Vp 

(cm3/g) 
p 

% de 
adsorcion  

MIL-125 1550 0.652 2.983 20% 

MIL-125-
NH2 1343 0.689 2.052 

24% 

UiO-66-NH2 832 0.350 2.002 68% 

 

ABET= Área superficial; Vp= Volumen del poro; p= Diámetro del poro 

 

Por otra parte, no se observa una relación entre el área superficial BET de cada 
uno de los catalizadores y su capacidad de remoción por adsorción (Ver tabla 3). 
Normalmente, se esperaría que a mayor área superficial existiera una mayor 
capacidad de adsorción, lo cual para este tipo de materiales es descartable. Esta 
tendencia concuerda con investigaciones previamente reportadas128,129, donde se 
evidencia una mayor actividad para el catalizador MOF’s con grupos amino (NH2) 
como sustituyente en la estructura orgánica.   

Por otra parte, resulta de interés evidenciar  con estos resultados que un simple 
proceso de remoción por adsorción es factible y posible, con inclusive la 
posibilidad de reúso del sólido después de un tratamiento de desorción del 
colorante (en este caso rojo congo) de la superficie utilizando métodos 
convencionales de desorción como la utilización de soluciones básicas o acidas, 
tratamiento por ultrasonido, lavado con solventes en caliente, entre otras.  
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4.1.3 Degradación fotocatalítica de rojo Congo por catalizadores tipo MOFs   

Se realizó el estudio de la degradación fotocatalítica del rojo congo catalizado por 
cada uno de los sólidos MIL-125, MIL-125-NH2 y UiO-66-NH2. El porcentaje de 
degradación fue calculado según la siguiente ecuación: 

% 𝒅𝒆𝒈𝒓𝒂𝒅𝒂𝒄𝒊ó𝒏 = (1 −
𝐶𝑖

𝐶𝑜
) ∗ 100%38 

Donde Ci es la concentración en el tiempo i y Co es la concentración inicial. La 
degradación de rojo congo fue monitoreada durante 3 horas a diferentes intervalos 
de tiempo. En la figura 23 se presentan los resultados de la fotodegradación del 
rojo congo en presencia del solido MIL-125 a través de  3 horas de reacción.  

 

Figura 23. Comparación del cambio de concentración de rojo congo en función del 
tiempo bajo irradiación UV-VIS en presencia de MIL-125. 

 

Autor: Escritor del libro 

 

Un experimento de control sin catalizador y en presencia de luz no evidenció la 
degradación del colorante. Por el contrario, al desarrollar la reacción en presencia 
del solido MIL-125 una degradación del 42% fue observada al cabo de las 3 horas 

de radiación (
𝐶𝑖

𝐶𝑜
= 0.58). Adicionalmente, un incremento en el porcentaje de 

degradación fue obtenido al someter el sistema de reacción a un burbujeo 
constante de O2 molecular, sugiriendo la participación del oxígeno molecular en el 
proceso de degradación.  
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Bajo las mismas condiciones fue evaluada la fotoactividad del solido MIL-125-NH2 

en la degradación de rojo congo y los resultados son presentados en la figura 24.  

 

Figura 24. Comparación del cambio de concentración de rojo congo en función del 
tiempo bajo irradiación UV-VIS en presencia de MIL-125-NH2. 

 

 

Autor: Escritor del libro  

 

Un incremento significativo del % de degradación de rojo congo en presencia de 
MIL-125-NH2 fue observado tanto en presencia, como en ausencia del burbujeo de 
O2 molecular, en comparación con los resultados  obtenidos para el sólido MIL-
125. El porcentaje de degradación para el MIL-125-NH2 en presencia O2 molecular 
llego a ser del 96% al cabo de las 3 horas de reacción. Este fenómeno ha sido 
explicado, teniendo en cuenta que un incremento del efecto fotosensibilizante y en 
la eficiencia en la captación de luz en la zona visible del espectro es posible al 
introducir el grupo amino en la estructura orgánica del MOF.130 

Para el caso del UiO-66-NH2, los resultados igualmente demostraron su habilidad 
para participar en el proceso fotodegradativo de rojo congo, alcanzando valores 

intermedios en el % de degradación (87%; 
𝐶𝑖

𝐶𝑜
= 0.58) entre el MIL-125 y el MIL-

125-NH2. Una gráfica del cambio de concentración de rojo congo en función del 
tiempo bajo irradiación UV-VIS en presencia de UiO-66-NH2 es presentada en la 
figura 25. 
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Figura 25. Comparación del cambio de concentración de rojo congo en función del 
tiempo bajo irradiación UV-VIS en presencia de UiO-66-NH2. 

 

Autor: Escritor del libro  

 

Un estudio cinético en reacciones fotocataliticas se puede desarrollar utilizando el 
modelo Langmuir–Hinshelwood (L–H)131,132, teniendo en cuenta que cuando la 
concentración del colorante es baja, la cinética de la reacción obedece a una 
cinética de seudo-primer orden representado por la siguiente ecuación133: 

ln (
𝐶𝑖

𝐶𝑜
) = −𝑘𝑎𝑝𝑡117 

Donde kap es la constante aparente de velocidad de seudo-primer orden y t es el 

tiempo de reacción. Con base en esto, una gráfica de ln (
𝐶𝑖

𝐶𝑜
) vs t permitió calcular 

las constantes de velocidad de cada uno de los sólidos evaluados, (Figura 26). 

 

Figura 26. Valores obtenidos de las constantes de velocidad (kap) 
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Autor: Escritor del libro 

Los valores obtenidos de las constantes de velocidad (kap) permiten evidenciar un 
orden de reactividad catalítica en la foto-degradación de rojo congo bajo 
condiciones ambientales de temperatura y presión (Tabla 4). El orden de 
reactividad ascendente es  MIL-125 < UiO-66-NH2 < MIL-125-NH2, indicándonos 
que el catalizador MIL-125-NH2 con una de kap de 0.0172  es la estructura de 
mayor actividad reflejado en una % de degradación de 96% al cabo de 4 horas de 
reacción. 

 

Tabla 4. Análisis cinético para la foto-degradación de rojo congo por estructuras 
tipo MOFS  

Catalizador Kdeg 
% de 

degradación 

MIL-125 0.0067 72% 
MIL-125-

NH2 
0.0172 

96% 

UiO-66-NH2 0.0082 87% 
 

Un análisis comparativo entre las tres estructuras tipo MOFs utilizadas y un 
catalizador convencional utilizado en reacciones típicas fotocataliticas fue 
realizado. Reacciones bajo las mismas condiciones de reacción (O2-luz-4h de 
reacción) fueron desarrolladas en presencia de TiO2 P25 comercial y una 
comparación de los resultados obtenidos es presentada en la figura 27. 
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Figura 27. Análisis comparativo de la degradación de rojo congo en presencia de 
diferentes fotocatalizadores  

 

Autor: Escritor del libro 

 

4.1.4 Reciclaje y reutilización de los catalizadores  tipo MOFs  en reacciones 
de fotodegradación de rojo congo 

 

El proceso de reciclaje y reutilización se realizó con el objetivo de evaluar la 
perdida de actividad de cada uno de los sólidos después de la reacción inicial.  En 
un procedimiento clásico de reciclaje, luego de realizar la reacción inicial de foto-
degradación del rojo congo durante 4 horas de reacción, la mezcla de reacción fue 
filtrada y el sólido obtenido fue lavado exhaustivamente con agua destilada (3x 
100mL) y acetona (3x 100mL). El sólido obtenido fue separado y secado  sobre un 
vidrio de reloj a 110 °C. El sólido totalmente seco fue utilizado nuevamente en un 
nuevo ciclo de reacción (reúso 1). El mismo procedimiento fue repetido para las 
siguientes reacciones de reúso.  

Los resultados obtenidos de las 5 reacciones realizados por cada una de las 
estructuras tipo MOFs evaluadas son presentados en la figura 28. 
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Figura 28. Resultados de la reacciones de reutilización de los catalizadores  tipo 
MOF’s  en reacciones de foto-degradación de rojo congo. 

 

 

Autor: Escritor del libro  

 

En la figura 28 se evidencia que en todos los catalizadores se observa una 
reducción leve de su actividad en las reacciones de reúso en comparación con la 
reacción inicial, sin embargo como aspecto positivo se destaca su participación en 
el proceso de fotodegradación. En el caso del MIL-125-NH2 el porcentaje de 
fotodegradación se redujo del 96% en la reacción inicial  al 50% en la reacción de 
reúso 4. En el caso del UiO-66-NH2 el % de fotodegradación se redujo un 23% 
pasando de 86% en la reacción inicial a un 63% en la cuarta reacción de reúso. 
Una reducción menor se observó para el catalizador MIL-125 que obtuvo una 
disminución del 22% en la degradación del rojo congo al cabo de las 5 reacciones. 

La pérdida de la actividad en cada una de los catalizadores evaluados puede ser 
asociada a la disminución de su área superficial, a la modificación de estructura 
cristalina o a la variación del tamaño del poro en sus cavidades producto de su 
utilización, lavado y secado durante su evaluación. 
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4.2 Degradación fotocatalítica de la sal sódica de Ibuprofeno (IBP-Na) 

El estudio de la degradación fotocatalítica de la sal sódica de Ibuprofeno (IBP-Na) 
se realizó en un reactor discontinuo (tipo Batch) que contenía 100mL de solución 
de 50 ppm de la respectiva sal. 100 mg de catalizador fueron adicionados en cada 
reacción, la cual fue evaluada en ausencia y presencia de luz utilizando una 
lámpara halógena de 220W, y en ausencia y presencia de burbujeo de oxígeno. 
Para el seguimiento de la reacción se realizó una  curva de calibración utilizando 
un patrón comercial de la sal, utilizando la ley de Beer-Lambert  empleando la 
técnica de Espectroscopia UV-Vis. 

 

4.2.1 Análisis por Espectroscopia UV-Vis y curva de calibración de IBP-Na 

La sal sódica de Ibuprofeno (IBP-Na) es una molécula orgánica que presenta un 
espectro de adsorción en medio acuoso con dos bandas de absorción en la región 
ultravioleta características de las transiciones electrónicas entre los niveles de 
energía de los orbitales moleculares. La metodología analítica para el seguimiento 
de la degradación de IBP-Na se realizó utilizando IBP-Na comercial, en el rango 
de concentraciones entre 50 a 2 ppm. Se monitoreó el cambio de la concentración 
de IBP-Na siguiendo la banda de máxima absorción a 222 nm (Figura 19).  

 

Figura 29. Espectro de UV-vis de soluciones acuosas de IBP-Na a diferentes 
concentraciones 

 

Autor: Escritor del libro 
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Las soluciones acuosas de IBP-Na presentan dos bandas de adsorción situados 

en 222nm y 190nm asociadas a las transiciones *, y π π* en el anillo del 
benceno. Para realizar el estudio de degradación fotocatalítica se elaboró una 
curva de calibración de concentración vs absorbancia basada en la ley de Beer-
Lambert en un rango de trabajo del contaminante entre 50 y 2 ppm tal y como se 
observa en la figura 29. 

 

Figura 30. Curva de calibración  del IBP-Na a diferentes  concentraciones 

 

 

Autor: Escritor del libro 

 

A partir de los datos obtenidos de los espectros de absorción se procedió a 
realizar la respectiva curva de calibración utilizando los valores de absorbancia a 
222 nm, tal y como se puede observar en la figura 30. 

El coeficiente de correlación R2 obtenido fue 0.9989 y la curva de calibración 
obtenida por el método de regresión lineal fue y= 0.0142x + 0.0038, donde y 
representa la absorbancia y x representa la concentración de IBP-Na en ppm. 

 

4.2.2 Degradación fotocatalítica de IBP-Na por catalizadores tipo MOFs 

El análisis de la descomposición fotocatalítica del rojo congo catalizado por cada 
uno de los sólidos MIL-125, MIL-125-NH2 y UiO-66-NH2 fue seguido utilizando el 
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mismo procedimiento del rojo congo discutido en la sección anterior. El porcentaje 
de degradación fue calculado según la siguiente ecuación: 

% 𝒅𝒆𝒈𝒓𝒂𝒅𝒂𝒄𝒊ó𝒏 = (1 −
𝐶𝑖

𝐶𝑜
) ∗ 100%38 

Donde Ci es la concentración en el tiempo i y Co es la concentración inicial. La 
degradación de IBP-Na fue monitoreada durante 3 horas a diferentes intervalos de 
tiempo. En la figura 31 se presentan los resultados de la fotodegradación de IBP-
Na por diferentes estructuras tipo MOF’s a través de  3 horas de reacción bajo 
burbujeo de O2 molecular.  

 

Figura 31. Comparación del cambio de concentración de una solución de 50 ppm 
de IBP-Na en función del tiempo bajo irradiación UV-VIS en presencia de 

diferentes catalizadores tipo MOF’s. (En presencia de burbujeo de O2 Molecular) 

 

Autor: Escritor del libro 

 

Un experimento de control sin catalizador y en presencia de luz no evidenció la 
degradación del colorante. Por el contrario, en todos los casos el catalizador 
usado favoreció la disminución de la concentración y el abatimiento del fármaco 
usado como molecula de estudio.  

Al desarrollar la reacción en presencia del solido MIL-125-NH2 fue observada la 
más alta degradación cercana al 95.6% al cabo de las 3 horas de radiación 

(
𝐶𝑖

𝐶𝑜
= 0.045). Aunque los otros catalizadores (MIL-125 y UiO-66-NH2) lograron 
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valores menores de conversión (86.5% y 81.9%) demostraron ser fotoactivos para 
el proceso de degradación fotocatalítica.  

Para evidenciar la participación del oxígeno molecular dentro del proceso de 
degradación foto-oxidativa, se realizaron reacciones sin burbujeo de O2 molecular 
y los resultados son presentados en la figura 32. En todos los casos se observó 
una reducción del % de conversión en comparación con la reacción bajo burbujeo 
de oxígeno.  

Figura 32. Comparación del cambio de concentración de una solución de 50 ppm 
de IBP-Na en función del tiempo bajo irradiación UV-VIS en presencia de 

diferentes catalizadores tipo MOF’s (Sin burbujeo de O2 Molecular) 

 

Autor: Escritor del libro 

 

Es importante mencionar que aunque no se puede garantizar que no exista 
oxígeno disuelto en el medio de reacción proveniente del O2 disuelto en el agua, si 
se puede inducir que la ausencia de O2 en el medio producto del burbujeo incide 
en la disminución del porcentaje de degradación. En todos los tres casos donde se 
utilizó un catalizador MOFs se observó una disminución del % de degradación del 
IBP-Na en comparación con los resultados observados cuando la reacción se llevó 
a cabo en presencia de burbujeo de O2 molecular (Figura 33). 

 

Figura 33. Comparación del cambio de concentración en la Fotodegradación de 
IBP-Na bajo diferentes condiciones de reacción. A. MIL-125; B. UiO-66-NH2; C. 
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Autor: Escritor del libro 

 

Un análisis comparativo de barras de los resultados obtenidos utilizando O2 
molecular y luz en la fotodegradación de IBP-Na por las tres estructuras tipo MOFs 
utilizadas, permite evidenciar una mayor actividad para el catalizador MIL-125-NH2 
tal y como se observa en la figura 34.   

Figura 34. Análisis comparativo de la fotodegradación de IBP-Na catalizada por 
tres estructuras tipo MOFs.

 

Autor: Escritor del libro 

Los resultados obtenidos evidencian la participación de cada una de las 
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activa o centro activo que origina la descomposición de la molecula de estudio. 
Por otra parte el uso de condiciones ambientales de temperatura y presión, O2 
molecular, así como reacciones inducidas por luz son uno de los objetivos de la 
química verde y uno de los procesos que deberán ser implementados para 
favorecer la conservación de la vida y el planeta. 

 

4.2.3 Reciclaje y reutilización de los catalizadores  tipo MOFs  en reacciones 
de fotodegradación de IBP-Na 

 

La vida útil de los catalizadores es uno de los parámetros más importante 
empleados en la catálisis, y corresponde a uno de los paradigamas de la ciencia. 
En ese sentido la reutilización y reciclaje de los catalizadores fue evaluada durante 
5 reacciones (1 reacción inicial y 4 reacciones de reúso). En la figura 35 muestran 
la degradación de la sal sodica del ibuprofeno con el fotocatálizador MIL-125-NH2 

durante 4 ciclos consecutivos de reacción utilizando el mismo proceso de reciclaje 
y reúso al descrito para la reacción de rojo congo. 

 

Figura 35. Resultados de la reacciones de reutilización del catalizador  MIL-125-
NH2  en la reacción de foto-degradación de IBP-Na.

 

Autor: Escritor del libro 
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existe una leve disminución en el porcentaje de fotodegradación de IBP-Na 
mantiene actividad en el proceso fotocatalítico. Por otra parte es importante 
mencionar que por ser una reacción en fase heterogénea, se puede separar el 
catalizador por una simple filtración originando que  el tiempo de vida del 
catalizador se amplié y solo se limite a las perdidas normales de un proceso de 
separación por filtración.  

De la misma forma se estudió el proceso de reutilización y reciclaje de los 
catalizadores UiO-66-NH2 y MIL-125, y los resultados son presentados en la figura 
36. 

Figura 36. Resultados de la reacciones de reutilización del solido MIL-125-NH2  y 
UiO-66-NH2 en la reacción de foto-degradación de IBP-Na. 

 

Autor: Escritor del libro 

Tal y como se observa en los resultados presentados en la figura 35 y 36, las 
estructuras MIL-125-NH2 y UiO-66-NH2 mostraron un % menor de perdida de 
actividad que la estructura MIL-125. En general en todos los casos se puede 
afirmar que los catalizadores tipo MOFs evaluados pueden ser reciclados y 
reutilizados en reacciones fotocatalíticas bajo este tipo de condiciones de reacción 
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5. CONCLUSIONES 

 

 Este estudio ha demostrado que las estructuras solidas tipo MOF’s  MIL-
125, MIL-125-NH2 y UiO-66-NH2 son catalizadores fotoactivos en procesos 
de degradación del rojo congo y de ibuprofeno. 

 Los catalizadores evaluados han mostrado la activación del O2 molecular 
en los procesos de descomposición de moléculas problema como el rojo 
congo y el ibuprofeno y han demostrado su capacidad de ser reciclados y 
reutilizados con una reducción muy pequeña en su actividad fotocatalítica. 

 La metodología plantea ha demostrado ser una alternativa verde para la 
implementación de un proceso de fotocatalítico de remoción o 
descontaminación de aguas, simplemente por la utilización de luz y O2 
molecular  
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