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RESUMEN 

 

En el presente trabajo se prepararon materiales de óxido de circonio 

modificados con diferentes metales de transición (M/ZrO2, con M= Mn, Fe, Co, Ni y 

Cu), empleando el proceso sol-gel. Se caracterizaron por técnicas 

espectroscópicas (Raman, FTIR, UV-Visible, Fotoelectrónica de Rayos X), 

Difracción de Rayos X,  Adsorción de N2, TGA y DTA, a fin de poder determinar el 

efecto del catión, en las propiedades fisicoquímicas del ZrO2. 

Para evaluar la actividad de estos sistemas M+x/ZrO2 en  reacciones 

fotocatalíticas heterogéneas, se emplearon dos contaminantes: el ácido 2,4-

diclorofenoxiacético (2,4-D) y el 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-T); que son compuestos 

químicos que suelen encontrarse presentes en los cuerpos de agua, como 

resultado del uso desmedido de herbicidas. 

 Los materiales que exhibieron mejor actividad fueron los que se modificaron  

con manganeso y hierro, ya que con ellos se logró degradar completamente los 

contaminantes en un periodo de iluminación de cerca de 2 h.  
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OBJETIVOS 

 
 OBJETIVOS 
 

El presente trabajo esta dirigido a la obtención de materiales de óxido de circonio 

que posean propiedades fotocatalíticas; para ello se plantearon los siguientes 

objetivos:   

 
OBJETIVO GENERAL 
 

Diseño y obtención de materiales nanoestructurados para el  desarrollo de 

fotocatalizadores; que permitan el uso efectivo de la radiación, en procesos 

fotocatalíticos de carácter medioambiental. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

• Sintetizar el óxido de circonio puro (ZrO2) así como los materiales de óxido 

de circonio dopado con metales de transición  (M+x/ZrO2, con M = Mn, Fe, 

Co, Ni, Cu) por el método sol- gel adicionando el metal in situ.  

• Evaluar el efecto de la velocidad de calcinación, en las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales, empleando dos diferentes velocidades de 

calentamiento: 2ºC por minuto y 5ºC por minuto, en el intervalo de 

temperaturas de 200ºC hasta 800ºC. 

• Caracterizar los materiales obtenidos, mediante diferentes técnicas físico-

químicas, para establecer una relación entre las propiedades fisicoquímicas 

y la temperatura de calcinación. 

• Evaluar las actividad de los materiales obtenidos en reacciones  

fotocatalíticas heterogéneas, empleando contaminantes comúnmente 

presentes en los cuerpos de agua: el ácido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D) 

y el 2,4,6- triclorofenol (2,4,6-TCP). 

• Establecer una relación entre las propiedades fisicoquímicas de los 

materiales y el catión modificador del ZrO2. 
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INTRODUCCIÓN 

 
 

1.  INTRODUCCIÓN 

 La fotocatálisis es un proceso que se basa en la excitación de un 

semiconductor, utilizando radiación de energía adecuada; para generar en  

éste, especies químicas que tomen parte en diferentes  reacciones llevadas a 

cabo en la superficie del semiconductor. Es un método novedoso para 

purificación de aire y agua, que se ha aplicado exitosamente en el tratamiento 

de contaminantes resistentes, cuando estos se encuentran en bajas 

concentraciones. 

La fotocatálisis heterogénea  (FH) incluye diversas  reacciones: 

oxidaciones, transferencia de hidrógeno, descontaminación de agua, 

intercambio isotópico de oxígeno o hidrógeno, depósito de metales, etc. (J-M. 

Herrmann, 2005). Al aplicarse en la descontaminación de aguas, la FH forma 

parte del grupo de las llamadas Tecnologías Avanzada de Oxidación (TAO). 

Actualmente, la descontaminación de aguas por FH con dióxido de 

titanio (TiO2) es una de las TAO más ampliamente usada. La búsqueda de 

procesos altamente eficientes ha dirigido la investigación en este campo; por 

un lado hacia la optimización de  los fotocatalizadores existentes y, por el otro, 

hacia la búsqueda de materiales que puedan  superar al  TiO2 en sus 

propiedades fotocatalíticas.  

El incremento en la producción y uso de compuestos químicos en los 

últimos cien años ha dado origen a una preocupación creciente sobre el efecto 

que dichos compuestos pueden tener sobre los ecosistemas terrestre y 

acuático. 

Existen diferentes tipos de contaminantes en los cuerpos de agua y uno 

de los grupos contaminantes que se consideran prioritarios en México es el de 

los agroquímicos. El uso excesivo de agroquímicos, así como el inadecuado 

manejo y disposición de sus envases, ha sido un problema generalizado en 

nuestro país. Muchos de los plaguicidas empleados actualmente en uso, se 

han prohibido en otros países por su alta toxicidad. Sin embargo, lejos de 
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disminuir las cantidades empleadas en el campo, el número de plaguicidas se 

incrementa a razón de 10% al año. Esto ha permitido que la cantidad de 

productos que entran en contacto con la población, se incremente en más de 

seis veces (CICOPLAFEST, 2000). 

Plaguicidas es el nombre genérico que recibe cualquier sustancia o 

mezcla de sustancias que se utiliza para controlar plagas que atacan los 

cultivos o insectos que son vectores de enfermedades. Debido a sus 

características químicas, los plaguicidas son contaminantes persistentes que 

resisten en grado variable la degradación fotoquímica, química y bioquímica, 

por lo que su vida media en el ambiente puede llegar a ser bastante elevada [1-

3]. La aplicación de plaguicidas sintéticos ha sido una práctica rutinaria en la 

agricultura en los últimos cincuenta años. El uso indiscriminado que se ha dado 

a estos compuestos en el pasado, tiene como consecuencia en la actualidad, la 

detección en el ambiente de residuos de ellos  y que se asocien directamente 

como potenciales riesgos para la salud pública. 

Según su composición química se clasifican en: insecticidas 

(organoclorados, organofosforados, piretroides y carbamatos), herbicidas 

(dinitrofenoles y triazinas) y fungicidas (fenoles y compuestos de cobre y 

azufre) (CICOPLAFEST, 1996). El 2,4- ácido diclorofenoxiacético (2,4-D, figura 

1.1) es uno de los herbicidas de mayor uso en México cuya función es controlar 

las malezas de hoja ancha en los cultivos de cereales. Es considerado como un 

compuesto potencialmente tóxico para humanos y animales (http://www.rap-

al.org); es un irritante moderado de la piel y las membranas mucosas y la 

exposición prolongada a él puede producir dermatitis y otros problemas en las 

vías respiratorias. Su biodegradabilidad es casi nula y se ha detectado como 

mayor contaminante en efluentes de aguas subterráneas y superficiales [4,5]. 

Mezclado con el 2,4,5- triclorofenol es conocido como “agente naranja” y los 

Estados Unidos lo emplearon en la guerra química contra Vietnam, en donde 

existen datos del incremento de la mortalidad por cáncer asociado con el uso 

de este agente. 
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Figura 1.1 Ácido 2,4-diclorofenoxiacético. 

Por otro lado, los clorofenoles son un grupo de sustancias químicas que 

se forman al agregar cloros (entre uno y cinco) al fenol. Estos compuestos, 

pueden entrar al medio ambiente durante su producción o cuando se aplican 

como pesticidas. La mayoría de los clorofenoles liberados en el medio 

ambiente van al agua y en pocas cantidades al aire (http:// www.atsdr.cdc.gov).  

Normalmente, no se detectan en los laboratorios de análisis de aguas por sus 

bajísimas concentraciones pero  se van acumulando en los organismos vivos 

(como el hígado y los tejidos grasos de los seres humanos), hasta que 

desencadenan cuadros de daños a la salud irreversibles.  

 

El 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP, figura 1.2), es considerado como 

posible cancerígeno y es muy tóxico para los organismos acuáticos, 

básicamente porque puede provocar efectos negativos a largo plazo, en el 

medio ambiente acuático. 

 
 

Figura 1.2  2,4,6-triclorofenol. 
 

 En México, ambos compuestos, son catalogados dañinos para el 

hombre cuando están presentes en agua potable. Por ello, recientemente las 

concentraciones máximas permitidas en agua potable,  se han incorporado a  

normas oficiales mexicanas (PROYECTO de Norma Oficial Mexicana PROY-

NOM-SSA1-250-2007), siendo de 30 µg/L para el 2,4-D y de 200 µg/L en el 

caso del 2,4,6-TCP. 
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Tanto el  2,4-D como el  2,4,6-TCP, forman parte del grupo de 

contaminantes orgánicos cuya degradación es más conveniente  se lleve a 

cabo mediante fotocatálisis heterogénea [6,7]. 

 

Es esta, una de las razones más poderosas para pensar en métodos 

eficientes, que logren eliminar este tipo de compuestos nocivos para los seres 

vivos y  la FH, es alternativa prometedora como proceso de descontaminación.  
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2. ANTECEDENTES 
  
2.1 Tecnologías Avanzadas de Oxidación 
 

Las Tecnologías Avanzadas de Oxidación (TAO’s) o Procesos Avanzados 

de Oxidación (PAO’s), son tecnologías cuya principal característica es la 

generación in situ de diversas especies altamente oxidantes (por ejemplo, 

radicales OH). La importancia de estas tecnologías radica en que el proceso de 

oxidación de contaminantes, es muy rápido en comparación con otras tecnologías 

de oxidación tradicionales [1]. Algunas de estas tecnologías emergentes 

(fotoquímicas y no fotoquímicas) son: 

 Ozonización en medio alcalino. 

 Ozonización con peróxido de hidrógeno. 

 Procesos Fenton (Fe2+/ H2O2) y relacionados. 

 Oxidación electroquímica. 

 Radiólisis -γ y tratamientos con haces de electrones. 

 Oxidación súper crítica con agua. 

 Radiación UV con H2O2. 

 Radiación UV con Ozono. 

 Foto Fenton y relacionados.  

  Fotocatálisis heterogénea mediante catalizadores semiconductores. 

 

La FH con semiconductores resulta más interesante con respecto a otros 

métodos de oxidación convencionales, debido a que los  semiconductores 

presentan atractivas ventajas: bajo costo, inocuidad,  no presentan una pérdida 

sustancial se su actividad fotocatalítica y la principal y más atractiva es la 

posibilidad de recuperar el sólido, mediante procesos de separación sencillos 

(filtrado o centrifugado); permitiendo su uso en varios ciclos. 
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2.2 Fotocatálisis heterogénea. 
 
 Desde la década de los 30 [2], los procesos fotoquímicos y fotofísicos que 

se llevan a cabo en sistemas heterogéneos han sido ampliamente estudiados. El 

interés por tales procesos radica en que nuestro mundo está lleno de interfases  

que se ven afectadas por la acción de la luz solar. Como consecuencia de ello, 

una gran cantidad de procesos fotoestimulados juegan un papel importante en 

nuestra vida cotidiana: desde el origen de la vida [3] y la producción de biomasa a 

partir de la fotosíntesis, pasando por problemas de fotorresistencia y 

fotosensibilización de nuevos materiales; por ejemplo, la formación de superficies 

auto-limpiables [4]. 

 

Actualmente, la fotoquímica heterogénea y su análoga, la Fotocatálisis 

Heterogénea (FH), siguen siendo componentes importantes en la química 

moderna. Las investigaciones en esta área durante las tres últimas décadas, han 

enriquecido el conocimiento sobre el mecanismo, desarrollo y almacenamiento de 

energía solar; así como también del desarrollo de tecnologías de 

descontaminación de agua y aire [5]. La FH incluye una gran variedad de 

reacciones [6] entre las que se encuentran la descontaminación de agua y la 

eliminación de contaminantes gaseosos. 

  

De acuerdo con el glosario de términos en fotocatálisis y catálisis de 

radiación [7], la fotocatálisis se describe como un cambio en la velocidad de una 

reacción química  o en su generación, mediante la acción de luz, en presencia de 

sustancias (fotocatalizadores) que absorban cuantos de luz que están 

involucrados en las transformaciones químicas de los participantes de la reacción, 

mientras que el término fotocatálisis heterogénea es definido como  la fotocatálisis 

que tiene lugar en la frontera interfacial entre dos fases,  en donde es evidente que 

este significado de fotocatálisis dependerá de la manera en que nosotros veamos 

un fotocatalizador, que es una sustancia capaz de producir, mediante la absorción 
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de cuantos de luz, transformaciones químicas de los participantes de la reacción, 

entrando en contacto repetidamente con ellos (los cuantos) en interacciones 

químicas intermediarias y regenerando su composición química después de cada 

ciclo de  interacciones.  

 

La eficiencia de la reacción fotocatalítica depende de diversos factores. Uno 

de los aspectos más críticos es la alta probabilidad de recombinación electrón-

hueco, que compite con la separación entre las cargas fotogeneradas. Existen 

diversos parámetros que influyen en el proceso de fotocatálisis, resultando 

determinantes en la eficiencia global del proceso. Dentro de los más importantes 

se encuentran los siguientes: 

 

 pH. Éste parámetro afecta tanto las propiedades  superficiales del 

semiconductor como las forma química del compuesto a degradar. 

 Características del fotocatalizador. Básicamente se necesitan 

materiales de un valor de área alto, una distribución uniforme del 

tamaño de partícula y también se ha observado que los defectos de 

red determinan de manera importante la reactividad química del 

fotocatalizador. 

 Temperatura. El comportamiento típico de las reacciones iniciadas 

fotoquímicamente  por la absorción de un fotón es que la velocidad 

de reacción no se ve afectada por la variación de la temperatura del 

sistema.  

 Intensidad de la radiación. Este parámetro está asociado con la 

generación y recombinación de los pares electrón-hueco, ya que en 

algún momento, el sustrato no será capaz de generar más pares, 

aún aumentando la intensidad de la radiación. 

 Diseño del reactor. Factores como la geometría, la óptica, la 

distribución de la luz, el tipo del flujo, afectan el rendimiento de la 

reacción. 
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 Naturaleza y concentración del contaminante. Un modelo sencillo y 

empírico para el cálculo de velocidades de reacción es el propuesto 

por Langmuir-Hinshenlwood. Los parámetros anteriormente 

señalados (pH, Temperatura, Intensidad de la radiación) influyen en 

el valor de K y k. estos parámetros también son sensibles a la 

naturaleza del contaminante. La reacción puede hacerse más 

compleja debido a la presencia de intermediarios cinéticamente 

importantes, este hecho provoca que el proceso de disminución del 

contaminante se vuelva lento [8]. 

 

En las aplicaciones prácticas del proceso de degradación oxidativa, no 

basta la sola desaparición de los contaminantes; es imprescindible también la 

conversión de un importante porcentaje del carbón orgánico en carbón inorgánico, 

en forma de CO2. El fin del proceso es la mineralización completa de todo el 

carbono orgánico, para asegurar que tanto el contaminante como cualquier otro 

producto intermedio formado durante el proceso fotocatalítico han sido 

degradados. En algunos casos, la degradación parcial del contaminante puede ser 

aceptable si el producto final es un producto inocuo. 

  

 
2.3. Principios de la fotocatálisis heterogénea 

 
Debido a que el actor principal de las reacciones fotocatalíticas 

heterogéneas es un oxido semiconductor, a continuación se da una breve 

explicación sobre semiconductores. 

 

2.3.1 Óxidos semiconductores 
 
Los óxidos metálicos tienen estructuras de bandas caracterizadas por la 

existencia de una energía de banda prohibida que separa los niveles más altos de 

energía que se encuentran ocupados (banda de valencia, BV) de los niveles más 

bajos de energía que no lo están (banda de conducción, BC). La llamada 
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estructura de bandas para un semiconductor  consiste en la BV (llena de 

electrones) y la BC (desocupada), separadas por una región vacía, sin niveles 

electrónicos  energéticos llamada brecha de banda o band gap (figura 2.1) cuya 

energía se conoce como energía de banda prohibida ( Eg ) [9].  

 

 
 

Figura 2.1 Esquema unidimensional de la estructura de bandas para un 
material aislante y para un semiconductor. 

 

La propiedad que caracteriza a los semiconductores es su estructura de 

bandas de valencia y conducción, que claramente los distingue de los aislantes y 

conductores. Los conductores poseen electrones en la banda de valencia y si se 

les aplica un campo eléctrico, siempre habrá corriente. A diferencia de estos, los 

aislantes carecen de electrones en la banda de conducción, y nunca los tendrán 

ya que la brecha de banda es de cerca de 10 eV. Entre estos dos tipos de 

materiales, se encuentran los semiconductores (figura 2.2). 

 

Otra característica que distingue a los metales de los semiconductores y 

aislantes es la posición del Nivel de Fermi (NF),  con respecto a las bandas de 

valencia y de conducción. Para los metales, el NF cae dentro de la banda de 

conducción mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda de 

energía prohibida. 

 

Generalmente, un semiconductor se define como un material que conduce 

pobremente la electricidad y cuya resistividad eléctrica se encuentra en el intervalo 

de 10-2 y 10-9 Ω/cm.  
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Existen dos tipos de semiconductores: 

 Semiconductores intrínsecos. Son materiales cuya conductividad 

es muy baja o nula a temperaturas bajas, pero que a temperatura 

ambiente pueden conducir la electricidad débilmente (Si, Ge, As, 

Ga). En este tipo de semiconductores, los electrones libres se 

encuentran en equilibrio con los huecos libres. 

 

 Semiconductores extrínsecos.  Son materiales a los que se les ha 

introducido un elemento contaminante llamado impureza, cambiando 

drásticamente sus propiedades de conducción. Existen dos tipos:  

 tipo-n: se caracterizan por tener exceso de aniones O2- de 

red. Este tipo de semiconductores son poco abundantes 

(NiO, Cu2O)  

 tipo-p: son más abundantes que el tipo-n (TiO2, ZrO2, 

ZnO2, CeO, Nb2O5). Su reactividad está relacionada con la 

existencia de vacancias aniónicas (tienen deficiencia de 

aniones O2- en la red) [10]. 

 

 
Figura 2.2 Semiconductores tipo-n y tipo-p (NF es el nivel de Fermi). 

 

La aplicación de la Teoría de bandas a semiconductores tipo n y p, muestra 

que debido a las impurezas, se han adicionado niveles de energía extra en el 

semiconductor. 
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En el tipo-n hay niveles de energía de electrones cerca de lo alto de la 

brecha de energía, de tal forma que estos pueden ser excitados fácilmente hacia 

la banda de conducción. En un material semiconductor tipo-p, los huecos extra en 

la brecha de banda permiten la excitación de los electrones de la banda de 

valencia, dejando huecos en ella. 

 

En la figura 2.3 se muestra el modelo de bandas de la estructura electrónica 

de un semiconductor tipo-n.  

 

 
Figura 2.3 a) Esquema de las bandas de valencia y conducción en un 

semiconductor, b) la excitación de un electrón deja un hueco en la banda de 
valencia [11]. 

 
 

2.3.2 Generación del par electrón-hueco 
 
Una reacción fotocatalítica emplea radiación Ultravioleta (UV) o Visible 

(Vis), para oxidar a CO2 y H2O los compuestos orgánicos adsorbidos en el 

semiconductor. Cuando un semiconductor se ilumina con fotones cuya  energía es  

igual o mayor al valor de su Eg, el semiconductor absorbe fotones, lo que se 

traduce en una excitación de electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción (fotoelectrones), dejando en la banda de valencia huecos 

(fotohuecos). Algunos de estos pares electrón-hueco fotogenerados, migran hacia 
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la superficie del sólido (figura 2.4), donde inician  reacciones de oxido-reducción 

con las especies adsorbidas [12]. 

 

 
Figura 2.4 Esquema del proceso de generación del par electrón-hueco en 

una partícula de un semiconductor. 
 

 En reacciones en medio acuoso, los constituyentes más importantes son el 

agua, el oxígeno molecular y otras especies disueltas (los contaminantes que se 

van a degradar). Bajo estas condiciones, los electrones se transfieren a las 

moléculas aceptoras (A) mientras que un fotohueco positivo es transferido a una 

molécula donadora (D) [13].  

hν + (FC)  →  e-  +  h+   (2.1) 

A (ads)  + e- →    A(ads)
-   (2.2) 

D(ads) + h+  →   D(ads)
+     (2.3) 

 

Los fotohuecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero 

normalmente son capturados por el agua o grupos OH- superficiales formando 

radicales hidroxilo, que por lo general son retenidos en la superficie del catalizador 

[14]. 

h+ + H2O → OHo + H+ (2.4) 

h+ + OH- → OHo   (2.5) 
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Estos radicales  OH son muy reactivos frente a la mayoría de las moléculas 

orgánicas (su potencial redox, E0 es de 2.8 mV). Por otro lado, los electrones de la 

banda de conducción,  reducen el O2 adsorbido formando el radical superóxido: 

O2 + e- → O2
o-  (2.6) 

Además, el radical superóxido también puede generar radicales hidroxilo o 

reaccionar con diversas especies, disminuyendo la posibilidad de recombinación 

del par electrón-hueco. 

 

 
Figura 2.5   Destino de los electrones y huecos dentro de una partícula de 

semiconductor [15]. 
 
 

2.3.3 Aspectos cinéticos de la fotocatálisis heterogénea 
 

De manera similar a lo que sucede en las reacciones catalíticas 

heterogéneas clásicas, una reacción fotocatalítica heterogénea, se lleva a cabo en 

5 pasos independientes, estos son: 

1.Transferencia de los reactivos de la fase fluida a la superficie del material. 

2. Adsorción de los reactivos. 

3. Reacción en la superficie. 

4. Desorción de los productos. 

5. Difusión de los productos a la fase fluida. 

 

La diferencia entre un proceso catalítico y uno fotocatalítico es la activación 

del catalizador: en la fotocatálisis la activación térmica se sustituye por una 
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activación fotónica. La cinética de las reacciones fotocatalíticas se ve afectada por 

cinco parámetros físicos [10]: 

 

1. Masa del catalizador: las velocidades iniciales de reacción, son 

directamente proporcionales a la cantidad de catalizador hasta 

cierta cantidad “m” por encima del cual la velocidad se estabiliza y 

se vuelve independiente de la cantidad de catalizador usado. 

2. Longitud de onda: es necesario emplear radiación mayor o igual 

que la Eg del catalizador a usar. Las variaciones en la velocidad 

de la reacción siguen el espectro de absorción del semiconductor. 

3. Concentración inicial: afectará en el tratamiento de la ecuación 

cinética de velocidad; dependiendo de si es una solución  diluida    

(C< 1x103M) o no, el orden aparente de la reacción será de uno o 

cero, respectivamente. 

4. Temperatura: de manera general, aunque puede haber 

excepciones, la actividad disminuye a temperaturas muy bajas (-

40ºC≤T≥0ºC) o temperaturas muy altas (T≥70-80ºC), dejando un 

intervalo de temperaturas para las reacciones fotocatalíticas entre 

20 y 80ºC. 

5. Flujo radiante: para valores de flujo radiante por debajo de 25 

mW/cm2 la velocidad de una reacción fotocatalítica es 

directamente proporcional al flujo radiante, por encima de este 

valor la velocidad de los pares electrón-hueco es mayor que la 

velocidad fotocatalítica, lo que favorece la recombinación de los 

mismos. 

 

La influencia de la concentración inicial del soluto en la velocidad de  

reacción de la degradación fotocatalítica de la mayoría de los compuestos 

orgánicos está descrita por una cinética de pseudo-primer orden, la cual sigue el 

modelo de Langmuir–Hinshelwood. Este ha sido modificado para adecuarse a  

reacciones que ocurren en interfases sólido-líquido [16].  
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)1( KC
KCk

dt
dcr r

+
=−=           (2.7) 

donde r  y C son la velocidad de desaparición y la concentración inicial del 

herbicida respectivamente. K representa la constante de equilibrio de adsorción de 

las moléculas del contaminante sobre las partículas de semiconductor y kr la 

velocidad limitante de la reacción a la máxima cobertura bajo condiciones 

experimentales [17]. Integrando la ecuación 2.7, tenemos: 

rr k
CC

C
C

Kk
t )(ln1 00 −

+=      (2.8) 

Donde t es el tiempo en minutos requerido para convertir C0 en C. Cuando se 

tienen bajas concentraciones, el término KC de la ec. 2.7 es mucho menor que 1, 

y la reacción se convierte en una reacción de orden aparente 1, de tal forma que la 

ecuación 2.8 puede escribirse: 

tkKtk
C
C

r
'0ln ==      (2.9) 

Donde k’ representa la constante de velocidad aparente para la degradación 

fotocatalítica. 

 

El tiempo de vida media puede ser calculado entonces a partir de: 

'2
1

693.0
k

t =      (2.10) 

 

 

2.4 Métodos de preparación de semiconductores 
 
 Existen diferentes semiconductores (óxidos y sulfuros) con características 

adecuadas para actuar como fotocatalizadores, entre ellos se tienen al TiO2, ZrO2, 

ZnO, CdS, ZnS, por mencionar algunos. Los principales métodos de preparación 

de semiconductores son: 

 Crecimiento de cristales. 

 Método de Czchralsky. 

 Crecimiento de cristales policristalinos. 
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 Crecimiento epitaxial. 

 Evaporación.  

 Descomposición química en fase vapor. 

 Descomposición pirolítica. 

 Crecimiento de semiconductores coloidales. 

 

El método que resulta más atractivo es el de semiconductores 

coloidales, ya que los coloides pueden prepararse de tantas formas, como 

coloides distintos existen. Muchos de los óxidos  se obtienen a partir de la 

hidrólisis del haluro de metal, por ejemplo el TiO2 se puede obtener mediante una 

hidrólisis ácida del TiCl4. Sin embargo, los métodos de preparación que más 

interés han generado, son aquellos que no utilizan  el haluro como precursor;  uno 

de ellos es el que parte del alcóxido del metal para obtener el óxido 

correspondiente [18]. 

 

2.5 El proceso sol-gel 
 

El proceso sol-gel es un método de preparación de diversos tipos de 

materiales (cerámicos, semiconductores, vidrios, entre otros). Tiene sus inicios 

con las investigaciones de Ebelman en 1846. Aunque fue estudiado  

profundamente hasta los inicios de 1930 [19]. A principios de los 70’s este tipo de 

síntesis generó mayor interés al lograr por este proceso, la obtención de monolitos 

de geles inorgánicos a bajas temperaturas. 

 

 Por medio de este proceso pueden producirse a bajas temperaturas, 

óxidos inorgánicos homogéneos con propiedades deseables de resistencia, 

transparencia óptica, durabilidad química, porosidad diseñada, y resistencia 

térmica, en contraste con las elevadas temperaturas de fusión requeridas en la 

producción de vidrios inorgánicos convencionales. Muchas aplicaciones de estos 

materiales incluyen, películas protectoras y porosas, capas ópticas, capas 

dieléctricas y electrónicas, superconductores [20], semiconductores [21], refuerzo 

de fibras, biomateriales [22,23] y  catalizadores.  
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Por este método, se pueden obtener nuevos materiales que por otros 

métodos  de fabricación son muy difíciles de obtener, como por ejemplo, óxidos 

mixtos (SiO2-TiO2, TiO2-ZrO2, etc.); además de poder introducir impurezas con 

iones de cualquier elemento de la tabla periódica. 

 

El proceso sol-gel, involucra la formación de un sol seguida por la de un 

gel. Generalmente se utilizan dispersiones coloidales o precursores inorgánicos 

como material precursor. Un sol es una dispersión de partículas coloidales en un 

en un medio diferente al de las partículas (sólido-líquido, sólido-gas y líquido-gas). 

Los coloides son partículas sólidas con diámetros de 1-100 nm y se mantienen 

unidas mediante fuerzas electrostáticas o del tipo Van de Waals. El sol puede ser 

desestabilizado por medio de diferentes procesos (evaporación, reacciones de 

condensación, etc.) incrementando la concentración y agregación del coloide para 

formar un gel, que es una red rígida interconectada con poros de dimensiones 

submicrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud promedio es más grande 

que un micrómetro [24].  

 

El punto de gelación es el tiempo (ó grado de reacción) en el cual se 

forma el último enlace que completa esta molécula gigante, cambiando del estado 

líquido (sol) a un estado semisólido (gel), dando lugar este procedimiento al 

método sol-gel. 
 

Un gel se define como secado cuando el agua físicamente adsorbida se ha 

eliminado completamente. Esto ocurre normalmente entre 100-180ºC, 

obteniéndose un gel estabilizado. Un gel secado aún contiene una alta 

concentración de hidroxilos quimisorbidos en la superficie de los poros. 

 

Las principales reacciones involucradas en esta técnica son: hidrólisis 

(formación del sol) de un alcóxido metálico mediante la adición de agua o una 

solución de agua/alcohol obteniéndose especies MOH sumamente reactivas y la 

condensación de estas especies mediante los mecanismos en competencia de 
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alcoxolación, oxolación y olación (formación del gel), seguido por el añejamiento y 

secado de los geles a temperatura ambiente, y finalmente su tratamiento térmico. 

 

Existen tres rutas principales de sistemas sol-gel, dependiendo de si el 

precursor es una sal inorgánica en solución acuosa, un sólido agregado formado 

de subunidades coloidales, o un agente formando arreglos en solución orgánica. 

Las soluciones de precursores iónicos son desestabilizadas por cambios en el pH 

de la solución o temperatura iniciando el proceso de hidrólisis seguido por el de 

condensación. 

 En el segundo caso, se inicia con agregados de partículas coloidales en un 

solvente (suspensión), la cual es peptizada por la adición de algún electrolito u 

otro solvente, con la posibilidad de una subsiguiente re-agregación. El efecto 

fisicoquímico fundamental en operación es el cambio en el potencial zeta 

superficial y por consiguiente la energía de interacción entre las partículas 

coloidales. Los alcóxidos metálicos son los precursores más importantes para la 

formación de óxidos. 

 

2.5.1 Química del proceso sol-gel 
 
Los alcóxidos metálicos son miembros de la familia de los compuestos 

organometálicos, los cuales están formados por grupos alcoxi enlazados a un 

átomo de un metal ó metaloide (por ejemplo  tetraetóxido de silicio, Si(OC2H5)4). 

 

En general, los alcóxidos de metales son muy reactivos debido a la 

presencia de grupos OR altamente electronegativos (donadores-p fuertes) que 

estabilizan al metal en su estado de oxidación más alto y hace al metal muy 

susceptible al ataque nucleofílico, cuyas propiedades fisicoquímicas han sido 

reportadas por Bradley. Sin embargo, los alcóxidos de metales de transición (Ti, V, 

Zr etc.) se distinguen de los alcóxidos de silicio: a) por su mayor reactividad que 

resulta de la baja electronegatividad de los metales y la habilidad que muestran 
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para adoptar diversos estados de coordinación; por lo que la expansión de la 

esfera de coordinación sucede espontáneamente durante la reacción de hidrólisis 

con agua u otro agente nucleofílico, vía olación, oxolación ó puenteo alcoxi. Los 

alcóxidos de metales de transición se disuelven en solventes no polares, siempre 

formando oligómeros vía puentes alcoxi, un mecanismo AN similar a la olación: 

 

2 M-OR M

OR

M

OR
 

En solventes polares tales como el alcohol, puede ocurrir tanto el puenteo 

alcoxi como la asociación mediante el alcohol. La alta reactividad de los alcóxidos 

de metales de transición hace que su utilización se lleve a cabo en un estricto 

control de humedad y condiciones de hidrólisis, para poder obtener geles 

homogéneos en lugar de precipitados. 

 

Los alcóxidos metálicos son extremadamente reactivos con el agua lo que 

lleva a formar hidróxidos u oxi-hidróxidos metálicos. La reacción completa se 

puede escribir: 

 

 
M(OR)z     +  nH 2O M(OR)z-n(OH)n    +   nROH 

 

Donde, z = 4 y n = 1 a 4. 

 

Pero esta reacción está formada por dos procesos químicos denominados, 

hidrólisis y condensación, los cuales están involucrados en la formación de la 

estructura del óxido metálico. Para los metales de coordinación saturada, la 

hidrólisis puede ocurrir vía un mecanismo de substitución nucleofílica (SN), la cual 

involucra la adición nucleofílica (AN) etapas (a) y (b), seguida por la transferencia 

de un protón a partir de la molécula que ataca a un alcóxido ó ligando-hidroxi 
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dentro del estado de transición (c) y la eliminación de las especies protonadas 

como alcohol. 

 

 

 (a)  (b)   (c)   (d) 

a distribución de carga gobierna la termodinámica de esta reacción, la cual 

estará

nucleofílico de la molécula entrante y el carácter 

 

 

La condensación es también un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto se 

form

Dependiendo de las condiciones experimentales se han propuesto tres 

mecan

a) Alcoxolación: es la reacción por la cual se realiza el puenteo oxo a través de la 

 

H O

H

+ M-OR

H

O:

H

M-OR HO-M + ROH
δ− δ+

 

L

 favorecida cuando: 

 El carácter 

electrofílico del átomo metálico sea fuerte: δ(O) <<0 y δ(M) >> 0. 

La facilidad del grupo saliente sea alta: δ (ROH) >> 0. 

en los grupos hidroxo (MOH). Durante esta etapa se forma un gran número de 

grupos hidroxilo, que pueden actuar como grupos enlazantes entre los centros 

metálicos o ser simples ligandos OH [25-27]. 

 

ismos competitivos, alcoxolación, oxolación y olación. 

 

eliminación de una molécula de alcohol: 
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M O

H

+ M-OR M- O:

H

M-OR M-O-M + ROH
δ− δ+

 

b) Oxolación: sigue el mismo mecanismo que la alcoxolación, pero el grupo R de 

la especie saliente es el protón y el grupo saliente es una molécula de agua: 

 

) Olación: cuando N-Z > 0 (N es el número de coordinación del catión M, y Z es 

 

 

La termodinámica de la hidrólisis, alcoxolación y oxolación están 

y la carga parcial y est

cciones (hidrólisis, alcoxolación, 

oxolac ribución van a afectar directamente la 

estructura, textura y morfología del óxido resultante. Estas contribuciones se 

puede

Internas

molecular del precursor. 

M O

H

+ M-OH M O:

H

M-OH M-O-M + H2O
δ− δ+

c

el estado de oxidación del catión), la condensación puede ocurrir por olación: 

H

O
R

M O M

H

+ ROHM-OH+ M

HH

gobernadas por la fuerza del nucleofilo entrante, el carácter electrofílico del metal 

abilidad del grupo saliente. 

 

Es importante resaltar que estas cuatro rea

ión y olación) y su relativa cont

n optimizar mediante un control y ajuste de las condiciones experimentales 

las cuales han sido clasificadas como: 

a) : naturaleza del átomo metálico y de los radicales alquil, y estructura 

M-OH+ M O
H

M O M + H2O
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b) Externas: relación de hidrólisis (n = agua/alcóxido), catalizador, dilución, tipo 

de solvente, y temperatura. 

 

Los catalizadores ácidos o básicos pueden influir en las velocidades tanto 

con para protonar a los grupos alcoxi, promoviendo la 

inética de la reacción mediante la producción de buenos grupos salientes, 

elimina

do se agrega suficiente agua la hidrólisis tiende a completarse. La 

facilidad relativa de p o alcóxido puede 

ión catalizada por 

n ácido es dirigida principalmente hacia la finalización en lugar de mitades de 

caden

tardan severamente la reacción de condensación. 

 

  

Donde L = M ó H y B = OH- ó NH3. La reacción de condensación es 

promovida bajo las condiciones básicas. Así, la condensación básica debe 

de la hidrólisis como de la condensación y en la estructura del producto 

densado. Los ácidos sirven 

c

ndo el requisito para la transferencia del protón dentro del estado de 

transición. 

 

Cuan

M-OR + H3O
+

M
+

H
:O

R
+ H2O

rotonación de los diferentes grupos ligand

influir en la ruta de la reacción de condensación. La condensac

u

as, resultando unos polímeros más extendidos y mucho menos ramificados.  

 

Esta tendencia es consistente con la observación de que la utilización de 

los catalizadores ácidos combinada con una baja relación molar agua/alcóxido, 

siempre resulta en geles monolíticos. Altas concentraciones de ácido (H+/M = 1) 

re

En condiciones alcalinas se producen nucleofílos fuertes vía la 

desprotonación del ligando hidroxo: 

+L-OH :B L-O
++ BH
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conducir a cadenas ramificadas en adenas lineales, 

produciendo especies más compactas al

lugar de grandes c

tamente ramificadas (figura 2.6). 

 

 
Figura 2.6  Efecto del catalizador de hidrólisis en proceso de síntesis. 

 

La estructura de los productos condensados depende de las velocidades 

relativas de las cuatro reacciones: hidrólisis, oxolación, alcoxolación y olación. La 

contribución de cada una de estas reacciones depende tanto de los parámetros 

internos tales como, naturaleza del metal y grupos alquilo, como de los parámetros 

extern ación, 

olvente y temperatura. Desgraciadamente, debido a la rápida cinética de las 

reacci

ida, por lo que no se puede medir con precisión el punto en que el 

os tales como, relación molar agua/alcóxido, el catalizador, concentr

s

ones de hidrólisis y condensación, hay muy poca información disponible 

relacionada con la evolución progresiva de la estructura en los sistemas de óxidos 

de transición. 

 

 Con el tiempo, las partículas coloidales crecen uniéndose entre si, 

formando una red estructural tridimensional (figura 2.7), el sol se convierte en gel 

cuando éste puede soportar un esfuerzo elásticamente. Esto se define como punto 

de gelación o tiempo de gelación, tg. No hay una energía de activación que 

pueda ser med
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sol cambia de un fluido viscoso a un gel elástico. Las características físicas del gel 

dependen grandemente del tamaño de las partículas y la extensión de la 

interconexión de las cadenas, previo a la gelación. En la etapa de gelación, la 

viscosidad del material se incrementa enormemente. 

 

 
 Figura 2.7 Secuencia Sol-Gel en la obtención de materiales. 

 

El añejamiento del gel, consiste en mantener el gel por un período de 

tiempo, desde horas hasta días, completamente inmerso en líquido. Durante el 

añejamiento, la poli-condensación continúa, y esta es una etapa clave para 

algunos sistemas, donde dependiendo del tipo de líquido la estructura inicial del 

gel puede lmente el 

estado de agregación de las partículas se puede manipular para obtener una 

textura

ser manejada ó modificada por una reprecipitación, adiciona

 deseada. 

 

Durante el secado, el líquido se remueve de la estructura porosa 

interconectada, ya sea por medio de un calentamiento suave para formar un 

xerogel; o bien, si la eliminación es en autoclave bajo condiciones supercríticas, se 

tiene la formación de un aerogel [28,29]. 
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El secado convencional, por ejemplo calentar en un horno, induce la presión 

capilar

 un gel durante su secado se basan en 

minimizar la presión capilar o eliminarla por completo. La presión capilar (p) está 

dada p

dea principal del secado supercrítico es eliminar la interfase líquido 

vapor y por consiguiente remover la presió la acompaña. Los efectos 

del se

uando el gel se ha secado, aún contiene una gran cantidad de grupos 

hidrox

mpañado de la reacción de cristalización. El 

proceso final es la densificación del sistema (reducción substancial del número de 

poros)

 asociada con la interfase líquido-vapor en un poro. En una muestra con 

una distribución de tamaño de poro, la presión capilar diferencial resultante 

colapsa a menudo la red porosa durante el secado. Las estrategias que son 

efectivas para mantener la integridad de

or: 

 p = 2σ cosθ/r        (2.11) 

Donde σ es la tensión superficial θ es el ángulo de contacto entre el líquido 

y el sólido y r es el radio del poro. La presión capilar se reduce obviamente 

utilizando un solvente con una tensión superficial baja. 

 

La i

n capilar que 

cado supercrítico en las propiedades de los aerogeles son básicamente en 

la textura y estructura cristalina de los materiales [30]. 

 

C

ilo quimisorbidos en la superficie de los poros. Al aplicar tratamientos 

térmicos entre el rango de 500-800ºC estos grupos se desorben y se disminuye 

así el ángulo de contacto y la sensibilidad del gel a tensiones de rehidratación 

obteniéndose un gel estabilizado. 

 

La eliminación de los grupos OH o deshidroxilación de le estructura porosa, 

se realiza mediante un proceso térmico. Es claro que el proceso de 

deshidroxilación estará acompañado por el proceso de sinterización ó reducción 

parcial de la estructura porosa, esto depende de la naturaleza del sistema, 

llegando al extremo de estar aco

, esto se logra generalmente por encima de los 1000ºC. 
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Entre las motivaciones para usar el proceso sol-gel están la alta pureza de 

los materiales obtenidos, el tamaño pequeño y homogéneo de las partículas y la 

baja temperatura de preparación, en comparación con los métodos tradicionales 

en la preparación de polvos. El objetivo del proceso sol-gel es en general, 

controlar las características superficiales de los materiales desde las etapas 

iniciales de la preparación.  

precursor metálico por métodos 

convencionales (tales como impregnación e intercambio iónico) en un soporte 

previamente preparado por sol-gel, o la adición directa de un precursor metálico 

so sol-gel. Las implicaciones catalíticas de estos 

sistemas son que pueden tener comportamientos de activación y desactivación 

muy d

nte de fricción, entre otras) [33]; mismas que le han dado 

abida en muchas aplicaciones. Sus  propiedades ácido base lo hacen un óxido 

tantes aplicaciones en procesos catalíticos como la 

 

2.6 Sistemas óxido-metal  
 

La preparación sol-gel  de sistemas óxido-metal, puede llevarse a cabo de 

dos maneras: la introducción de un 

durante el proceso sol-gel.  

 

A diferencia de los precursores de los óxidos, los cuales generalmente son 

alcóxidos, los precursores metálicos no siempre participan directamente en la 

química del sol-gel. En su lugar, el precursor metálico es a menudo simplemente 

encapsulado en una creciente red de gel, pero su presencia puede influir 

indirectamente en el proce

iferentes que los sistemas de metales soportados preparados por métodos 

convencionales [31,32]. 

 

2.7 Oxido de circonio 
 

El óxido de circonio es conocido por sus atractivas propiedades físico 

químicas (resistencia al choque térmico, al desgaste, a la corrosión, buena 

tenacidad y bajo coeficie

c

adecuado para impor
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isomerización de parafinas, hidrogenación de olefinas, deshidrogenación de 

alcoho

tra el sistema, y se ha demostrado que la fase 

tetragonal del ZrO2 la que presenta mayor actividad catalítica [38,39].  

l efecto del dopado de nanopartículas de TiO2 con 21 metales. En dicha 

investi

  tanto que 

para la oxidación como para la reducción, en cambio el dopado con Co+3 y Al+3 

provoc

miconductores entre los que se incluyen 

dS, ZnO, y ZrO2. 

  

 l óxido de circonio se encuentra disperso en la naturaleza y se calcula que 

su proporción en la corteza terrestre es semejante a la del carbono. El circonio (Zr) 

les y otos usos tecnológicos. Como sucede con la mayoría de los materiales 

catalíticos, las propiedades electrónicas, estructurales y texturales, dependen del 

método de preparación [34,35]. 

 

Debido a su naturaleza de semiconductor tipo-n, recientemente ha sido 

considerado como fotocatalizador en reacciones fotoquímicas heterogéneas  

[36,37].  

En  la catálisis se puede correlacionar la actividad catalítica con la fase 

cristalina en la que se encuen

 

En un trabajo sistemático realizado por Choi y colaboradores [40], se 

analizó e

gación se logró mejorar en algunos casos la capacidad oxidativa y en otros 

la reductiva del TiO2. El dopado con Fe3+, Mo5+, Ru+3, Os+3, V+4 y Rh+3 a niveles 

entre 0.1 y  0.5% incrementó significativamente la fotoreactividad, en

ó una disminución en la fotoreactividad. Este efecto observado, nos lleva a 

pensar en materiales alternativos que puedan superar las propiedades del TiO2 al 
modificarse con metales de transición.  

 

2.7.1 Generalidades del ZrO2

 
 Actualmente gran parte de la investigación sobre materiales potencialmente 

útiles en reacciones fotocatalíticas, se basa en estudios de síntesis y 

caracterización de diversos óxidos se

C

E
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se descubrió primero por Klaproth en 1789 y fue aislado como metal por Berzelius 

en 1824. De los casi 20 minerales con contenido de circonio, sólo dos tienen 

importancia comercial: el circón, un silicato de circonio (ZrSiO4), que es la fuente 

primaria de suministro, y la badeleyita (ZrO2), un óxido de circonio. Las calidades 

l circón disponibles de manera comercial son típicamente con un mínimo 64.5-

le hasta aproximadamente 1170°C, 

tragonal obtenida a 1200°C y estable hasta 2370°C;  y cúbica que se obtiene a 

2370°C stas estructuras cristalinas del óxido de circonio 

está determinada por diferentes factores en la síntesis de los materiales [42,43]. 

de

66% de dióxido de circonio (ZrO2), mientras las calidades de badeleyita tienen 

generalmente un mínimo 96-99%  de ZrO2. 

 

2.7.2 Estructura del ZrO2 

 

La química de los compuestos de circonio en medio acuoso, está dominada 

por la tendencia de formar enlaces circonio-oxígeno. Esto lleva a la formación de 

varios tipos de compuestos polimórficos diferentes (figura 2.8): monoclínica es la 

forma a temperatura ambiente y estab

te
 [41]. La estabilización de e

 

 
Figura 2.8 Representación gráfica de los polimorfismos del óxido de circonio. 
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 La estructura tetragonal no se obtiene a temperatura ambiente, sin embargo 

existe una forma tetragonal metaestable. Esta se prepara por precipitación de 

alguna de sus sales en solución acuosa, o por calcinación de sales a baja 

temperatura. Esta estructura cristalina preparada por estos métodos es estable 

entre los 450-500°C. Por otro lado, el tamaño de partícula de la fase tetragonal 

metaestable depende del pH de precipitación del hidróxido de circonio.  

 

La transformación de la fase tetragonal metaestable a la fase monoclínica 

es sensible a la presencia de impurezas o aditivos y al obtener esta última 

estructura, se pierde área específica conforme se incrementa la temperatura de 

calcinación. La forma tetragonal metaestable es una estructura de tipo fluorita 

(CaF2) deformada, siendo frecuentemente descrita como una celda centrada en el 

cuerpo, en la cual c

 

 equidistantes.  

 

 

ada átomo de circonio esta rodeado por ocho átomos de 

oxígeno, cuatro a una distancia de 2.065 Å en un tetraedro aplastado y cuatro a 

2.455 Å en un tetraedro elongado.  

 

En la estructura monoclínica el circonio se encuentra heptacoordinado y en 

la forma cúbica todos los átomos de oxígeno se encuentran en una coordinación 

tetraédrica por un catión Zr4+, el cual ocupa todos los sitios tetraédricos y cada Zr4+

se encuentra coordinado por ocho oxígenos

 

 Con el fin de obtener cerámicos con mayor resistencia mecánica y térmica, 

es importante el optimizar la estabilidad de la fase tetragonal  metaestable del 

ZrO2 (t-ZrO2).  
 

 La presencia de impurezas tales como aniones SO4
2- u óxidos de cromo 

incrementan la estabilidad de la fase t-metaestable del ZrO2, mientras que la 

presencia de impurezas Na+ provocan un efecto contrario. 
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2.7.3 Metales de transición soportados en óxido de circonio 

erísticas superficiales muy interesantes y en muchos casos, mejor 

selectividad y actividad [44-46]. Los catalizadores Cu/ZrO2  exhiben interesantes 

car

 El hierro soportado en 

irconio es un catalizador activo para la deshidrogenación de olefinas e 

idrogenación de monóxido de carbono. 

 

astro et al. [47] encontraron que la adición in situ de los precursores del 

metal e ovido con 

cobre y hierro conduce a una alta estabilización de las especies sulfato en el óxido 

de circ

r la actividad de óxidos semiconductores 

[48], optimizando las condiciones de preparación, sintetizando nuevos 

fotoca

 

Se ha demostrado que el óxido de circonio  dopado con metales de 

transición o iones sulfato, desarrolla propiedades fuertemente ácidas poco 

usuales, caract

acterísticas de reactividad en la SCR de NO con hidrocarburos, en la reacción 

NO-CO a baja temperatura y en la descomposición de NO2. Además el óxido de 

circonio  es un soporte adecuado para el oxido de hierro.

c

h

C

durant  la preparación sol-gel de óxido de circonio sulfatado prom

onio bajo condiciones oxidantes y que las especies con aproximadamente 

1% en peso de cobre (dependiendo del catalizador de hidrólisis) y tratadas a 

600°C poseen alrededor del 80% de especies de cobre fácilmente reducibles, 

mientras que el óxido de circonio promovido con hierro, tiene dificultad para 

reducirse al estado cero valente,  probablemente debido a la alta dispersión e 

interacción de los iones Fe2+ con el soporte.  

 

En la actualidad, la mayoría de las investigaciones sobre fotocatálisis 

heterogénea se han enfocado en mejora

talizadores y modificando sus propiedades físicas y químicas al dopar los 

materiales para incrementar su sensibilidad a la luz solar. 

 

La característica que hace más atractiva a los metales de transición, para 

utilizarlos como impurezas en semiconductores son sus subcapas d incompletas, 
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esta característica, les confiere susceptibilidad a la radiación visible. Cuando los 

metales de transición de la primera serie forman cationes, los electrones salen 

primero de los orbitales 4s y después del 3d. Por ejemplo la configuración 

electrónica del Fe2+ es 3d6 y no 4s2 3d4 como se esperaría. 

abla I Algunas propiedades de los metales de transición empleados. 

 

En la presente investigación, se prepararon materiales de ZrO2 con metales 

de transición de cuarto periodo: manganeso, hierro, cobalto, níquel y cobre, con la 

idea en mente de modificar las propiedades electrónicas del óxido y poder 

favorecer su actividad fortocatalítica (tabla I). 

 

T
Elemento No. 

atómico 

Configuració

n electrónica 

carácter Radio 

atómico 

Å 

Electro-

negatividad 

de Pauling 

Mn 25 [Ar]3d54s2 Ácido 1.35 1.55 

Fe 26 [Ar]3d64s2 Anfótero 1.26 1.83 

Co 27 [Ar]3d74s2 Anfótero 1.25 1.88 

Ni 28 [Ar]3d84s2 Básico 1.24 1.91 

Cu 29 [Ar]3d104s1 Básico 1.28 1.9 

Zr 40 [Kr]4d25s2 Anfótero 1.60 1.33 
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3. MATERIALES Y MÉTODOS 
 
 

3.1 Síntesis  de los materiales 
 
La síntesis del ZrO2 se llevó a cabo de la siguiente manera (figuras 3.1 y 

3.2): 6 ml de agua desionizada se mezclaron con 61 ml de alcohol terbutílico 

(Sigma-Aldrich, 99.7%) manteniendo en agitación durante 10 minutos. Se adicionó  

HNO3  concentrado hasta obtener un pH de 3. La solución se calentó a 70ºC y se 

mantuvo a esta temperatura durante 10 minutos. Transcurrido este tiempo, se  

adicionaron 39 ml de n-butóxido de circonio (Sigma Aldrich 80%) gota a gota. Al 

terminar la adición del alcóxido, la mezcla se mantuvo en agitación y bajo reflujo 

por 24 horas. En el caso de los materiales con metal (Mx+/ZrO2, con M= Mn, Fe, 

Co, Ni, Cu) se disolvió en la cantidad adecuada del nitrato correspondiente para 

obtener el 1% mol del metal, en el agua desionizada que se mezcla inicialmente 

con el alcohol.  Los materiales obtenidos se secaron en una estufa convencional a 

90ºC para evaporar los restos de solvente y agua. 

termómetro

matraz de tres bocas

parrilla de calentamiento

tapón de vidrio

embudo de adición

salida agua
entrada agua

 
Figura 3.1. Esquema de la síntesis sol-gel. 
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Después del secado se separaron porciones de cada material para ser 

calcinados a 300, 400, 500 y 600°C con una velocidad de calentamiento de 

2°C/minuto y en el caso de los materiales con manganeso, hierro y cobre se 

calcinaron también a 400°C con una velocidad de 5°C/min. 

 

AGUA 
+ 

SOLVENTE 
T= 70°C 

T=70°C 
ADICIÓN DEL 

ALCÓXIDO 

T= 60°C 
ADICIÓN DEL HNO3

pH=3 

AGITACIÓN Y 
REFLUJO  POR 24 h.

T=70°C 

EVAPORACIÓN DEL 
SOLVENTE 

T=90°C 

SECADO EN 
ESTUFA 
T=100°C 

24 h 
 

Figura 3.2 Diagrama de flujo de la síntesis sol-gel. 

 

Para una conveniente identificación de las muestras se estableció la 

siguiente nomenclatura:  

MmZTrt  
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Donde: 

 

Mm: Símbolo químico del metal con el que se modificó el óxido de circonio. 

Z: Indica que se trata de óxido de circonio 

T: Temperatura de calcinación  (300, 400,500 o 600°C) 

r: Incremento para alcanzar la temperatura de calcinación de 2°C por minuto 

t: Tiempo en el que se mantuvo a la temperatura de calcinación que fue de 12 

horas. 

 

Tabla II. Nomenclatura de las muestras calcinadas a 400ºC durante 12 horas. 
Clave Muestra 
Z4212 ZrO2 a 400°C, 2°C/min 

MnZ4212 Mn/ZrO2 a 400°C, 2°C/min 
FeZ4212 Fe/ZrO2 a 400°C, 2°C/min 
CoZ4212 Co/ZrO2 a 400°C, 2°C/min 
NiZ4212 Ni/ZrO2 a 400°C, 2°C/min 
CuZ4212 Cu/ZrO2 a 400°C, 2°C/min 

 
 

3.2 Técnicas de Caracterización. 
 

3.2.1 Espectroscopia Fotoelectrónica de rayos-X.  
 

  La espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X, (XPS por sus siglas en 

inglés) también conocida como Espectroscopia Electrónica para Análisis Químico 

(ESCA), es el método de caracterización de superficies más ampliamente utilizado 

hoy en día. El proceso de fotoemisión resulta ser extremadamente rápido, 10-16 s, 

y su física básica se describe mediante la ecuación de Einstein:  

 

EB=hν-KE    (3.1) 
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donde EB es la energía de enlace del electrón en el átomo, hν es la energía de la 

fuente de rayos X, y KE es la energía cinética del electrón detectado que es 

medida por el espectrómetro del XPS.  

 

 
Figura 3.3. Generación de fotoelectrones. 

 

La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analíticas de 

espectroscopias electrónicas, denominadas de este modo porque se miden 

electrones. El análisis XPS más básico de una superficie puede proporcionar 

información cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H 

y He. Con aplicaciones más sofisticadas de la técnica se obtiene información 

detallada de la química, organización y morfología de la superficie. La gran 

potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes 

aplicaciones, realizadas en los primeros 10 nm de una superficie:  

 

 Identificación de todos los elementos presentes (excepto H, He) en 

concentraciones mayores al 0.1%.  

 Determinación semicuantitativa de la composición elemental de la 

superficie (error < ± 10 %).  

 Información acerca del entorno molecular: estado de oxidación, 

átomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.  

 Información sobre estructuras electrónicas a partir de las transiciones 

Π* → Π.  
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 Información de grupos orgánicos utilizando reacciones de derivación. 

 
 Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de 

profundidades de varios cientos de nanómetros.  

 Variaciones laterales en la composición de la superficie.  

 

Los espectros de los materiales sintetizados en el presente trabajo, se 

obtuvieron  usando un equipo SSI X-Probe (Fisons) usando una fuente de rayos-X 

monocromátizada Al Kα (1486 eV). Las muestras frescas, se desgasificaron antes 

de tomar los espectros en condiciones de vacío de 10-7 torr Para la escala de 

energía se tomó de referencia la señal del carbón residual  C 1s a 284.6 eV. 

 

3.2.2 Difracción de Rayos X 
 
La difracción (de los rayos X) es el fenómeno físico a través del cual se 

manifiesta la interacción fundamental de los rayos X con los cristales (materia 

ordenada). Los rayos X dispersados por varios átomos de un material, originan 

radiación en todas direcciones, produciéndose interferencias debido a los 

desfasamientos coherentes inducidos por los vectores interatómicos que fijan la 

posición relativa de los átomos. 

 

 En una molécula o en un agregado de átomos, este efecto se conoce como 

efecto de interferencia interna, mientras que el efecto de interferencia externa es el 

que se produce entre moléculas o entre agregados. Los diagramas de dispersión 

reflejan la intensidad relativa de cada uno de estos efectos. 

 

Los Rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados 

por él, ya que el cristal está formado por redes de átomos regulares que actúan 

como redes de difracción muy finas. Los diagramas de interferencia resultantes 

pueden fotografiarse y analizarse para determinar la longitud de onda de los 
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rayos X incidentes o la distancia entre los átomos del cristal, según cuál de ambos 

datos se desconozca 

 

La difracción de Rayos X es una técnica de caracterización muy útil, que 

nos proporciona una información estructural muy detallada de estructuras 

epitaxiales. Las direcciones de difracción están determinadas por la ley de Bragg 

nλ = 2d senθ        (3.2) 

(donde n es el orden de difracción , d es la distancia interplanar, λ es la 

longitud de onda de los Rayos X, θ es el ángulo de incidencia del rayo) y por lo 

tanto sólo dependen del aspecto (estructura cristalina) y el tamaño de la celda 

unidad del cristal, por lo que midiendo las direcciones de los haces difractados por 

un cristal, sólo podemos conocer el aspecto y tamaño de la celda unidad.  

Además, como una aproximación puede estimarse el tamaño promedio de 

cristalito utilizando la fórmula de Debye-Scherrer: 

θβ
λ

cos
KD =

                  (3.3) 

donde K es una constante, D es la dimensión cristalina media normal a los 

planos difractados,λ es la longitud de onda de los Rayos X, β es el ancho del pico 

a la altura máxima media y θ es el ángulo de Bragg. Para la identificación de las 

estructuras se utiliza el Powder Diffraction File (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards, USA), previamente conocido como fichero ASTM, que 

contiene los diagramas de difracción de unos 35000 materiales.  

 

Para analizar las fases cristalinas de las muestras, se realizaron mediciones 

de Difracción de Rayos-X en un Difractómetro D-5000 usando radiación CuKα 

(λ=1.5418nm) y monocromador de grafito en el rayo difractado, con un paso de 

0.03°, 2θ = 4-70° y t=0.3s. 
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3.2.3 Espectroscopia Raman 

 
La dispersión es la desviación de luz de su dirección original de incidencia. 

La interacción del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los 

electrones del sistema con el que interactúa da lugar a la dispersión de la luz 

incidente. Existen dos tipos básicos de dispersión:  

 Elástica. Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, 

llamada dispersión  Rayleigh.  

 Inelástica. Dentro de la inelástica existen dos tipos, una que tiene 

frecuencia más baja (longitud de onda mayor) y, la que tiene 

frecuencia más alta (longitud de onda más corta) que la luz incidente. 

  

Es la luz dispersada inélasticamente a la que se le llama dispersión Raman. 

Existen dos tipos: la de menor frecuencia (Raman-Stokes) [1]

y la de mayor frecuencia que la luz incidente, que recibe el nombre de dispersión 

Raman anti-Stokes. En la dispersión Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio 

en la energía de la luz incidente (Figura 3.4) 

. 

 
Figura 3.4 Representación esquemática de los tres tipos de luz dispersada. 

 

El  análisis de los espectros Raman provee información acerca de propiedades  

moleculares tales como los modos y tipos de vibraciones.  La intensidad de la luz 

dispersada depende de los siguientes factores:  
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1.- El tamaño de la partícula o molécula iluminada.  

2.- La posición de observación. La intensidad dispersada es  una función del 

ángulo con respecto al haz incidente.  

3.- La frecuencia de la luz incidente.  

4.- La intensidad de la luz incidente.  

 

El efecto de dispersión Raman surge a partir de la interacción de la luz 

incidente  con los electrones de una molécula iluminada. En la dispersión Raman 

la energía  de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel 

electrónico de mayor energía. Así el resultado de la dispersión Raman es cambiar 

el estado vibracional de la molécula (Figura 3.5) [2]. 

 

 

 
Figura 3.5 Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la 

dispersión Raman (efecto Raman no resonante). 
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Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe 

inducir un cambio en el momento dipolar o un cambio en la polarizabilidad 

molecular (figura 3.6). 

 

 
Figura 3.6 Ejemplo de cambio de polarizabilidad. Cualitativamente se puede 

visualizar como un cambio en la nube electrónica. 
 

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en un equipo 

computarizado Spex 1403 con doble monocromador en combinación con una línea 

de 514.5 nm de un láser de Argón (Lexel Lasers) a una potencia de 40 mW en la 

cabeza del láser. 
 
3.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. 

 
La luz visible, infrarroja y ultravioleta son ejemplos de radiación 

electromagnética. Todas ellas viajan a la velocidad de la luz pero se diferencian en 

cuanto a su longitud de onda y frecuencia. Las ondas electromagnéticas viajan 

como fotones (paquetes de energía sin masa). La energía del fotón es 

proporcional a su frecuencia e inversamente proporcional a su longitud de onda y 

está dada por [3]: 

 

λ
νε chh ==

       (3.4) 
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Figura 3.7 Espectro electromagnético. 

 

La región del infrarrojo cubre el intervalo que queda debajo del visible (7.8 x 

10-5) hasta aproximadamente 10-2 cm, la radiación de esta zona posee la energía 

suficiente para hacer vibrar grupos de átomos con respecto a los enlaces que 

unen a las moléculas. Con la espectroscopia infrarroja se analizan las vibraciones 

moleculares, obteniéndose información sobre la estructura molecular de los 

materiales.  

Los espectros IR de los materiales M+x/ZrO2, se tomaron a temperatura 

ambiente, en un equipo Nicolet Nexos 470 FTIR E.S.P. 

 

3.2.5 Espectroscopia UV-Visible 
 
Este tipo de espectroscopia involucra la absorción de luz por una molécula  

causando la promoción de un electrón de un estado electrónico basal a un estado 

electrónico excitado. La longitud de onda empleada se encuentra entre 190 y 800 

nm. 
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Del rango total de longitudes de onda que se proporcionan a la molécula, 

solo se absorben aquellas que producen este cambio. Posteriormente  la molécula 

regresa a su estado inicial disipando la energía.  

 

La intensidad de la radiación absorbida por una muestra depende de la 

interacción entre la radiación electromagnética, el sistema de electrones de la 

molécula y su polaridad en el estado excitado. La intensidad de absorción puede 

expresarse como transmitancia (T) 

0I
IT =

       (3.5) 

Donde I0 es la intensidad de la radiación incidente e I la intensidad de la 

radiación que sale de la muestra, aunque es más conveniente el uso de la 

Absorbancia, que es el logaritmo de la transmitancia 

)log(log
0I
ITA ==

       (3.6) 

 Para determinan el valor de Eg en semiconductores, normalmente se emplea 

la ecuación:  

α (hν)=A(hν-Eg)m/2        (   3.7) 

donde α es el coeficiente de absorción y m la transición entre bandas. Cuando las 

transiciones son directas, el valor de m es igual a uno, por lo que: 

α=A(hν-Eg)1/2

 

α2 =A2 (hν-Eg) 

α2/A2= hν-Eg

Eg = hν-α2/A2          (3.8) 

 

 De esta ecuación se tiene que α2 es directamente proporcional a (hν - Eg), 

cuando α2 es igual a cero se tiene que hν=Eg por lo que se puede relacionar la 

energía de banda prohibida de esa última. 

Eg = hcν = hc/λ          (3.9) 
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g
1239.84E  [eV]
λ [nm]

=
         (3.10)   

 
 

 En la presente investigación, las Eg, se calcularon tomando como base el 

método de Shapiro [4], tal como lo reporta Eng et al. [5]; extrapolando una línea 

recta hacia el eje de las abscisas, en la región más pronunciada del espectro de 

absorción  (haciendo α=0). El punto de intersección de la línea recta con el eje de 

las abscisas corresponde al valor de la Eg del semiconductor. Aplicando regresión 

lineal a tal recta, se obtiene una ecuación de la forma:  

 

                                                     y = a +bx        (3.11) 

 

Donde y es la Absorbancia, a y b las constantes obtenidas por regresión lineal y x 

la longitud de onda. Dado que hacemos la absorbancia igual a cero, entonces la 

longitud de onda es igual a –a/b, teniendo: 

                          

                                                                                       (3.12)  

       
g 

1239.84 x bE [eV]
a

 
=

− 
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Figura 3.8 Cálculo de la energía de banda prohibida (Eg). 
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Los espectros en modo de absorbancia para cada muestra, se obtuvieron a 

temperatura ambiente, en un espectrofotómetro modelo Cary-1 (Varian) con esfera 

de integración acoplada usando como referencia CaSO4 con 100% de reflectancia. 

 

3.2.6 Propiedades Texturales 
 
La adsorción de gases es una técnica empleada para conocer las 

propiedades texturales de los sólidos. Existen varias teorías para determinar el 

área y la porosidad de los mismos. El método Brunnauer-Emmet-Teller (BET) es el 

más ampliamente usado para determinar el área de un material sólido. Este 

método está basado en el modelo de adsorción de Langmuir. 

Este método emplea la ecuación  BET [6]:  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛−
+=

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛ 00

11

1

1
P
P

CW
C

CW
P

PW mm

     (3.13) 
 
Donde W es el peso del gas adsorbido a una presión relativa P/P0, Wm es el 

peso del adsorbato al construir la monocapa. El término C es la constante de BET,  

que está relacionada con la energía de la adsorción en la primera capa adsorbida 

y consecuentemente su valor es un indicador de la magnitud de las interacciones 

adsorbente/adsorbato. 

 

La forma de la isoterma depende de la estructura porosa del material. En el 

presente trabajo, se emplea la clasificación IUPAC. Los poros están clasificados 

de acuerdo su tamaño: 

1. Microporos (tamaño <2nm) 

2. Mesoporos (2 nm<tamaño>50nm) 

3. Macroporos (tamaño>50nm) 
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Figura 3.9 Los cuatro tipos de isotermas de adsorción  más comunes 

encontradas por adsorción de nitrógeno. 
 

La desorción del adsorbato, después de alcanzada la saturación, es lo 

opuesto a la adsorción, pero la evaporación de los mesoporos generalmente tiene 

lugar una presión más baja que la de la condensación capilar dando una 

histéresis. Esto se debe a la forma del poro. Existen cuatro tipos de histéresis que 

se han reconocido de acuerdo con la clasificación de la IUPAC [7]: 

 

 
Figura 3.10 Los cuatro tipos de histéresis en las isotermas de adsorción por 

adsorción de nitrógeno. 
 

Distribución del tamaño de poro. Uno de los métodos empleados para la 

determinación de la distribución del tamaño de poro es el método propuesto por 

Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [8], este asume que la presión relativa inicial es 

cercana a la unidad y que todos los poros son llenados con el líquido y  que todos 

los poros que son vaciados durante la disminución de la presión relativa, tienen un 
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radio promedio rp calculado con la ecuación de Kelvin en los valores más alto y 

más bajo de presión relativa en el paso de desorción. 

Para esta caracterización se utilizó un equipo Autosorb-3B (Quantachrome 

Co.). Los parámetros que de estas mediciones se obtuvieron fueron el área BET y 

la distribución del tamaño de poro. 

 

3.2.7 Análisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (TGA y DTA). 
 
El análisis térmico es el conjunto de técnicas instrumentales que permiten 

detectar y medir los cambios físicos y químicos de las sustancias, en función de la 

temperatura, mientras que la sustancia en estudio está sujeta a un programa 

controlado de temperatura. Cuando un material se calienta o se enfría, su 

estructura cristalina y su composición química pueden sufrir cambios más o menos 

importantes:  

 

 Fusión  

 Sublimación  

 Solidificación  

 Cristalización  

 Reacciones: de oxidación, alteración, descomposición, etc.  

 

     La mayor parte de estos cambios se pueden estudiar midiendo la variación 

de distintas propiedades de la materia en función de la temperatura.  

 

El TGA se basa en la medición de la variación de masa de una muestra 

cuando se le somete a un cambio de temperatura en una atmósfera controlada. 

Esta variación puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de 

estos cambios nos dará información sobre si la muestra se descompone o 

reacciona con otros componentes.  
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 En el DTA,  se somete a una variación de temperatura tanto a la muestra 

como a un material de referencia, que es inerte desde el punto de vista térmico, 

físico y químico. El DTA mide la diferencia de temperatura entre la muestra y el 

material de referencia, en función del tiempo (temperatura constante) o de la 

temperatura alcanzada en cada momento [9].  

 

Los análisis  de TG/DTA se realizaron en un analizador térmico simultáneo 

Setaram TG-DTA 92 usando un flujo de aire sintético de 26 ml/min. La 

temperatura se incrementó en 10°C por minuto desde temperatura ambiente hasta 

800°C. Los experimentos de calorimetría diferencial de barrido se llevaron a cabo 

en un equipo DSC 2920 de TA Instruments desde 38 hasta 400ºC, usando un flujo 

de N2 de 50 ml/min. 

 

3.2.8 Actividad Fotocatalítica 
 

 
 En una caja cerrada y sellada (figura 3.11), una suspensión de 100 mg de 

catalizador en 100 ml de solución con contaminante (30 ppm para ambos casos) 

se mantuvo en agitación en la oscuridad (sin luz UV) durante 30 minutos para 

asegurar la adsorción de la molécula en la superficie del sólido y con un flujo de 

aire seco de 1 ml/s. Inmediatamente después de transcurrido este tiempo, la 

suspensión se irradió con una lámpara de mercurio de alta presión que emite una 

radiación de 254 nm, con una intensidad típica de  4400 μW/cm2.  
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Figura  3.11 Sistema para la prueba fotocatalítica. 

 

Para seguir la degradación del compuesto, se realizaron curvas de 

calibración de soluciones de 2,4-D y 2,4,6-TCP. De las suspensiones bajo 

irradiación,  se tomaron muestras a intervalos periódicos, que se pasaron  a través 

de filtros de nylon de 0.45 μm para  analizar el filtrado por espectroscopia UV-

Visible. Las concentraciones de cada uno de los contaminantes a los diferentes 

tiempos de reacción se obtuvieron  a partir de la absorbancia del pico principal de 

cada contaminante, aplicando la ley de Lambert & Beer. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION 
 

4.1 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X 

 

Los espectros de los sólidos estudiados se caracterizaron por presentar 

bandas anchas como resultado del traslape de los átomos en diferentes estados 

de oxidación y/o números de coordinación. Como bien se sabe, los valores de 

energía de amarre se encuentran generalmente referenciados al carbón residual, 

el cual siempre se encuentra presente en las muestras. Este carbón puede 

proceder de diferentes fuentes, incluyendo las reacciones que ocurren durante el 

proceso de gelación. Dando como resultado un pico de forma compleja asignado 

al nivel de energía 1s del carbono. En la figura 4.1 se muestra el espectro C1s 

para dos de las muestras estudiadas.  
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Figura 4.1. Espectro sin corrección de carga del  C 1s. a) Co/ZrO2  y  b) Ni/ZrO2. 

 
Los espectros mostrados no tienen corrección de carga. En ellos, pueden 

considerarse  al menos 2 especies diferentes de carbono separadas por cerca de 

2 eV. Si se asume que el pico de alta energía (HE= High energy) corresponde al 

carbón residual, el pico de baja energía (LE= Low energy) debe corresponder a 
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especies carbonáceas restantes del proceso sol-gel. La relación de intensidad 

(HE/LE) de estos dos picos depende de la naturaleza del metal que modifica el 

ZrO2. El valor más alto se tiene para el óxido puro en donde su valor es igual a 

8.3, mientras la más baja es para el Mn/ZrO2 cuyo valor es de 0.5. Ni la energía de 

separación ni las relaciones de intensidad exhiben una tendencia con respecto al 

metal. 

 

  Estas observaciones dificultan establecer una escala precisa para los 

espectros de todos los catalizadores. Referenciar la escala de energía al pico 

obtenido por deconvolución de una banda ancha o de una banda de forma 

compleja incrementamos la incertidumbre en la escala de energía, para evitar esta 

incertidumbre, se obtuvo la diferencia de energía entre los picos principales del Zr 

3d5/2 y el del O 1s. 

 

En cada caso, esta diferencia es de 347.8±0.1 eV, el cual es similar a los 

valores encontrados para la oxidación de ZrO2 [1] o películas delgadas de ZrO2. 

Una energía  de 2.4 eV es lo que siempre separa los niveles y Zr3d5/2 Zr 3d3/2 que 

corresponde al valor encontrado para el acoplamiento LS del Zr (IV) en el óxido. 

Los valores encontrados en la literatura para las energías de amarre para el 

Zr3d5/2 en el oxido tetravalente se encuentran dentro de un gran intervalo. Como 

ejemplo, Kuratani et al. [2] y Brenier et al. [3] encontraron para capas sol-gel de 

ZrO2 valores máximos para el Zr 3d5/2 a 182.1 y 182.8 eV.  

 

En todos los sólidos modificados, la energía del nivel Zr3d5/2 se encuentra 

en 182.3±0.1, lo cual está en completo acuerdo con los valores  reportados para 

muestras de óxido de circonio [2,4]. Por otro lado, el óxido sin modificar muestra 

un máximo para el nivel Zr3d5/2 a 182.8 eV, que también se encuentra reportado 

como indicativo de fases de ZrO2 [3]. Tomando en cuenta lo reportado en la 

literatura [5], es posible asumir que la diferencia en las energías de amarre entre 

los sólidos modificados y sin modificar se deba a las siguientes razones: 
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diferencias en el tamaño de partícula, diferencias en la hidroxilación o la cantidad 

de fase orgánica presente como resultado de las temperaturas de calcinación. 

 

La figura 4.2 muestra el espectro para el O 1s para todos catalizadores 

estudiados. En todos ellos se observa una banda de forma compleja. Todos los 

espectros pueden describirse como resultado de la deconvolución de tres 

diferentes especies o grupos de ellas. La primera señal OI, a casi 528 eV es la 

más ancha de las tres y tiene un valor de ancho medio del pico máximo (FWHM) 

de 2.5±0.3 eV. Las otras dos señales, OII y OIII muestran picos a 530 y 532 eV 

respectivamente y valores FWHM de 1.8±0.1 eV.  

 

El pico de la señal de OII está centrado a 530.1±0.1 eV para todos los 

materiales modificados ya 530.5 eV para el óxido sin modificar. Los valores 

anteriores se encuentran en acuerdo con los valores reportados para el óxido de 

circonio [2-5]. La señal del OIII se atribuye a la presencia de grupos hidroxilo, agua 

o carbonatos adsorbidos a la superficie del material [6,7], aunque también a 

moléculas orgánicas que llevan átomos de oxígeno [7-9].  

 

La relación (OII+OIII)/Zr (tabla III) es razonablemente cercana a 2 en la 

mayoría de los casos y claramente arriba de este valor para las muestras 

modificadas con manganeso y cobre. Esto sugiere que la presencia del pico a casi 

530 eV corresponde a iones oxido en ZrO2 pero también a otras especies 

orgánicas tales como cetonas [10,11]; esto puede deberse a la coordinación de los 

ligandos orgánicos, lo cual puede ocurrir durante el proceso de síntesis. 
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Figura 4.2 Espectro O 1s para los sólidos estudiados. a) ZrO2, b) Mn/ZrO2,  

c) Fe/ZrO2, d) Co/ ZrO2, e) Ni/ZrO2 y f) Cu/ZrO2. 
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El bajo valor de energía de amarre de la señal del oxígeno debe asignarse 

al oxígeno enlazado al metal en coordinación poliédrica. Esto es cercano a lo 

encontrado para diferentes óxidos. La concentración en la superficie de los 

metales es bastante bajo (tabla III) y los espectros tienen demasiado ruido para 

ser analizados con precisión.  

Tabla III. Composición química obtenida por XPS. 
 

Material OTOTAL/Zr (OII+OIII)/Zr M/Zr 

ZrO2 2.15 1.94 -- 

Mn/ZrO2 3.56 2.71 0.09 

Fe/ZrO2 2.65 2.31 0.02 

Co/ZrO2 2.94 2.39 0.01 

Ni/ZrO2 2.63 2.15 -- 

Cu/ZrO2 3.80 3.48 0.02 

 

 

En el caso del níquel, no se observa señal de él en la superficie. El espectro 

del Mn2p3/2 de la figura 4.3, muestra un típico doblete a 638.8 eV que es bastante 

bajo para óxidos de manganeso ya que los valores típicos se encuentran a 640.5 

eV. Tales energías de amarre bajas pueden estar asociadas con el manganeso 

metálico [12] o con especies Mn (II) coordinadas a ligandos π-aceptores tales 

como CN- o C5H5 [13,14]. Dado que el método de síntesis previene la formación 

de manganeso metálico, debe concluirse la presencia de iones de manganeso 

como especies divalentes coordinadas a ligandos aceptores tanto adicionados o 

producidos durante la síntesis. 
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Figura 4.3 Espectro del Mn 2p1/2 de la muestra Mn/ZrO2. 

 

 En el caso del Fe/ZrO2, el espectro del nivel Fe 2p3/2 (figura 4.4) es, en 

cierta forma, similar al del manganeso; dado que en este caso la asimetría del 

principal pico nos permite distinguir dos especies diferentes: la energía de amarre 

del primer pico 707.5 eV se asigna a especies metálicas o iones coordinados a 

ligandos CN- o C5H5 [14,15]. El segundo pico a 710.1 eV muestra energía de 

amarre en el rango de aquellas observadas para óxidos de hierro [16]. 
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Figura 4.4 Espectro del Fe 2p3/2 de la muestra Fe/ZrO2. 

 65



Resultados y Discusión. 

El espectro Co 2p3/2 de la muestra Co/ZrO2  (figura 4.5) exhibe un pico 

satélite pronunciado en la región de alta energía de amarre. Este pico no se 

presenta en los compuestos diamagnéticos de Co(III) [17]. 

 

 La relación Isat/Imp (satelite/pico principal) puede ser un indicativo del 

estado de oxidación de las especies de cobalto [18,19]. La energía del pico 

principal, 779.9 eV, puede corresponder tanto a especies Co (II) como Co (III) ya 

que la diferencia de energías de amarre entre estas es despreciable. Sin embargo, 

la especie Co (II) en la forma CoO presenta una relación Isat/Imp de 0.6-07 y un 

pico satélite significante [20]. En la presencia de Co3O4, el pico satélite es estrecho 

y menos intenso. En nuestro experimento, la relación Isat/Imp es igual a 0.27 lo 

que sugiere la existencia de una mezcla de especies Co (II) y Co (III) formadas en 

el sólido. 
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Figura 4.5 Espectro del Co 2p3/2 de la muestra Co/ZrO2. 

 
 

El espectro Cu 2p3/2 del Cu/ZrO2 muestra un solo pico a 932.7 eV. La 

ausencia del rasgo típico del satélite de la configuración d9 del cobre (figura 4.6) 

nos permite sugerir la presencia de Cu (I) en el sólido [21]. 
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Figura 4.6. Espectro del Cu 2p3/2 de la muestra Cu/ZrO2. 

 
 
 
4.2 Difracción de Rayos X 

 
 
 El óxido de zirconio presenta tres fases cristalinas estables: monoclínica, 

tetragonal y cúbica. Las propiedades tanto físicas como químicas que presente el 

óxido y por ende, las aplicaciones que se le pueden dar; están fuertemente 

relacionadas con las fases cristalinas. Osendi et al. [22] reporta que la 

transformación de tretragonal a monoclínica puede mejorar las propiedades 

mecánicas de compositos, mientras que la alta conductividad iónica de la fase 

cúbica permite que el ZrO2 sea utilizado como sensor de oxígeno [23] y la fase 

tetragonal encuentra aplicaciones en múltiples y variadas reacciones catalíticas 

[24,25].  

 

En todos los materiales estudiados, a temperaturas debajo de 300ºC, no se 

encuentra presente ninguna fase cristalina del ZrO2. Los difractogramas de las 

muestras calcinadas a 400ºC durante 12 horas se muestran en la figura 4.7. En 

ellos observamos que los materiales presentan mezcla de fases tetragonal y 
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monoclínica, aunque el mayor pico es el que aparece a 30.3º (2θ) correspondiente 

a la reflexión (1 1 1) de la fase tetragonal [26,27].  
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Figura 4.7 Difractogramas de los diferentes materiales calcinados a 400ºC durante 

12 horas. 
 
 

Al incrementar la temperatura de calcinación a 500ºC, observamos un 

aumento significativo en el pico localizado a 28.2º (2θ), correspondiente al ZrO2 

monoclínico (1 1 1), siendo mas intensa la señal en el óxido sin modificar, mientras 

que para el resto de los materiales este pico tiene intensidad muy similar (figura 

4.8). Está reportado que la cristalización del la fase tetragonal del óxido de circonio 

preparado por el método sol-gel, ocurre alrededor de los 300ºC [28,29], esto 

debido a la formación de óxido de circonio microcristalino y a las condiciones de 

preparación [30]. 

 

 Cuando  el ZrO2 nanocristalino se calcina, la fase tetragonal se transforma a 

monoclínica [31], dicha transformación comienza a los 450ºC y se completa entre 

los 800 y 1000ºC [32]. En la presente investigación los resultados obtenidos 

concuerdan con lo reportado en la bibliografía.  
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Figura 4.8  Difractogramas de los sistemas calcinados a 500ºC. 

 
 

 En el caso del MnZ3212, (figura 4.9) podemos observar que a 300ºC 

tenemos ya nanocristales de ZrO2 tetragonal, lo cual nos permite decir que la 

incorporación del Mn2+ favorece la formación de esta fase  a bajas temperaturas 

de calcinación. 
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Figura 4.9 Difractograma  del MnZ3212. 
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  Para los materiales calcinados a 400ºC durante cuatro horas, solo se 

observa una diferencia en el sistema Fe/ZrO2 (figura 4.10), ya que en este caso se 

detectó la presencia de un compuesto de hierro (goetita).  
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Figura 4.10 Difractogramas del ZrO2 y los sistemas Mn/ZrO2, Fe/ZrO2,Co/ZrO2 y 

,Cu/ZrO2 calcinados a 400ºC durante 4 horas. 
 

 
 Cuando el ZrO2 es dopado con cobre (figura 4.11) y al variar la velocidad de 

calcinación de 2º C a 5ºC por minuto; podemos ver que para el material calcinado 

a 800ºC la intensidad del pico localizado a 28º (2θ) correspondiente a la fase 

monoclínica, aumenta considerablemente en comparación con el óxido puro 

(figura 4.12), indicativo de que a altas temperaturas el cobre promueve la 

formación de la fase monoclínica. El tamaño aparente de cristalito de la fase 

tetragonal, se calculó utilizando la fórmula de Debye-Scherrer [33] a partir del pico 

a 30.3º (2θ). Por debajo de 800ºC, el tamaño de cristalito varía entre 9 y 12 nm, 

pero a 800ºC se incrementa a 16 y 18 nm para las muestras sin dopar y dopadas, 

respectivamente.  
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Figura 4.11 Difractogramas para el sistema Cu/ZrO2 calcinado a 400,600 y 800ºC 

durante 4 horas. 
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Figura 4.12 Difractogramas para las muestras de ZrO2 calcinadas a 400,600 y 

800ºC durante 4 horas. 
 

 
 El tamaño de cristalito correspondiente a las muestras calcinadas a 400 y 

500ºC, con una velocidad de calcinación de 2ºC por minuto, se muestra en la 

figura 4.13. 
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Figura 4.13. Evolución del tamaño de cristalito. 

 
 
4.3  Espectroscopia Raman 

 
 La teoría de grupos, permite para la fase polimorfa tetragonal del ZrO2 seis 

modos  de vibración activos en Raman (A1g+2B1g+3Eg) [34], uno para la fase 

cúbica (F2g) y dieciocho para la monoclínica (9ªg+9Bg) [35].  
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Figura 4.14 Espectros Raman del ZrO2. 
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En el óxido de circonio ( figura 4.14),  por debajo de 400ºC, las bandas no 

se pueden apreciar claramente, sin embargo; al calcinarse a 600ºC, la presencia 

de 6 bandas localizadas a 647 cm-1, 604 cm-1, 462 cm-1, 316 cm-1, 271 cm-1 y 148 

cm-1 se encuentran en acuerdo con lo reportado en la literatura para la fase 

tetragonal [36], a esta misma temperatura se pueden apreciar picos débiles en 178 

y 190 cm-1 correspondiente a la fase monoclínica, por lo que estos resultados 

coinciden con los obtenidos por DRX, en cuanto a la presencia de una mezcla de 

fases, aunque de igual manera se confirma que la fase predominante es al 

tetragonal.   

Al introducir cationes en la red del ZrO2, notamos que para el manganeso y 

hierro (figuras 4.15 y 4.16a), las bandas no se observan como en el caso del óxido 

puro, debido a que estos materiales presentan una fuerte luminiscencia. Ken Yue 

et al., reportan que en películas de ZrO2, la presencia de elementos de aleación 

como el hierro sumado a la presencia de vacancias de oxígeno (defectos T), son 

causantes de este fenómeno [37,38]. 
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Figura 4.15 Espectros Raman del Mn/ZrO2. 
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Figura 4.16 Espectros Raman de los materiales a) Fe/ZrO2 y b) Co/ZrO2. 
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 Figura 4.17 Espectros Raman para los materiales a) Ni/ZrO2 y b) Cu/ZrO2. 

 
 

Cuando óxido de circonio se modifica con cobalto y níquel (figuras 4.16b y 

4.17a)  las bandas correspondientes a la fase tetragonal del ZrO2 solo son 

observables a 600ºC. Las muestras Cu/ZrO2 (figura 4.17b) presentan espectros 
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más claros similares a los del óxido puro, permitiendo observar las  bandas 

correspondientes a las fases monoclínica y tetragonal del ZrO2 a partir de la 

temperatura de calcinación de 400ºC. 
 
 
4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier 
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Figura 4.18 Espectros infrarrojos de los materiales ZrO2 calcinado a) 12 horas y b) 
4 horas. 

 

En el óxido de circonio puro (figura 4.18), observamos bandas en común 

para todas las temperaturas de tratamiento: una banda ancha entre 3600 y 3200 

cm-1 que corresponde a interacciones de tipo tensión de los grupos OH-(νOH), 

correspondientes a grupos hidroxilo del agua, etanol e hidroxilación del gel (Zr-

OH) [39] y a la presencia de grupos hidroxilo enlazados de forma diferente sobre 

la estructura y poros del ZrO2, los grupos OH- terminales (3715 cm-1) y los grupos 

OH- puentes (3405 cm-1) [40], además de la banda entre 1630-1640 cm-1 asignada 

 75



Resultados y Discusión. 

a las vibraciones del grupo hidroxilo debido al agua molecular [41]. Se estipula que 

los grupos caracterizados en los materiales tratados térmicamente por la primera 

banda son del tipo (Zr-OH), mientras que la segunda banda es debida a dos tipos 

de hidroxilos, principalmente (Zr)2OH [42]. La intensidad de esta banda disminuye 

ligeramente con el incremento en la temperatura de calcinación, sin embargo 

podemos decir que estos grupos en las muestras son estables hasta los 600°C, 

característica  de los materiales sol-gel. 

 

A 2955 cm-1, se presentan bandas que corresponden a las  vibraciones de 

tensión   de los grupos C-H(νC-H) presentes en el ZrO2 como resultado del método 

de síntesis. La absorción a 1616 cm-1 corresponde a interacciones de tipo flexión 

de los grupos OH-, las cuales se deben a la humedad, grupos hidroxilo 

superficiales, la presencia de solvente y a la deformación δHOH del agua 

coordinada. 

 

En la muestra fresca se observa una banda ancha de 1000 a 500 cm-1 que 

contiene traslapada la información sobre las vibraciones correspondientes a las 

interacciones Zr-O ya que  entre 600-650 cm-1 aparece la banda de tensión 

asimétrica del Zr-O-Zr. A medida que la temperatura de calcinación se incrementa, 

se puede distinguir otra banda situada alrededor de 785 cm-1, que está asociada a 

los modos de vibración entre el Zr y el O en el óxido de circonio monoclínico [36], 

estos resultados coinciden con lo encontrado DRX, con respecto al hecho de que 

a medida que se incrementa la temperatura, tiene lugar la transformación  de 

tetragonal a monoclínica del ZrO2. 
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Figura 4.19 Espectros infrarrojos de los sistemas a) Mn/ZrO2 y b) Fe/ZrO2. 

 

En los sistemas Mn/ZrO2  y Fe/ZrO2 (figura 4.19), se observan las bandas 

asignadas a las vibraciones del enlace C-H en  2950 cm-1, correspondientes a los 

restos de material orgánico como resultado del método de síntesis. A medida que 

se incrementa la temperatura, la intensidad de esta banda disminuye en el 

Fe/ZrO2 y llega a desaparecer completamente en el sistema con manganeso. La 

banda localizada alrededor de 1100 cm-1, corresponde a vibraciones de tipo 

alargamiento de los grupos C-C (νC-C), y C-O (νC-O), las cuales se deben a 

especies metoxi puente [43],  así  como a solventes, productos y subproductos de 

la reacción de síntesis del material. 
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Figura 4.20 Espectros IR de la evolución de las bandas de los grupos OH 

de la muestra Fe/ZrO2. 
 

La figura 4.21 muestra los espectros para los sistemas Co/ZrO2 y Ni/ZrO2. 

En el caso de los materiales con cobalto, se puede notar la presencia de un 

pequeño hombro a 1560 cm-1, el cual  también está asociado con la vibración C-H. 

Al igual que en el resto de los materiales  a medida que la temperatura aumenta, 

el proceso de deshidroxilación se lleva a cabo.  

 

En el espectro IR del NiZ3212, se observa la banda relacionada con el agua 

de hidratación a 1566 cm-1. Cuando la muestra está a 400°C, la intensidad de esta 

banda disminuye como es de esperarse; mientras que a 500°C y 600ºC esta señal 

se convierte en un hombro pequeño. En los dos sistemas a 600ºC, la banda entre 

1000- 500 cm-1 se define un poco, con respecto al resto de los materiales, 

ubicándose en 808 cm-1 en el caso del cobalto y en 802 cm-1 para el sistema con 

níquel. 
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Figura 4.21 Espectros infrarrojos de los sistemas a) Co/ZrO2 y b) Ni/ZrO2. 

 

 En los materiales  Cu/ZrO2, la región de alta energía es similar a la del 

resto de los materiales. La banda de flexión O-H se desplaza a 1646 cm-1(figura 

4.22), por lo que podemos pensar que existe muy poca agua ocluida en la muestra 

fresca. En este caso se puede suponer que el cobre actúa como deshidratante del 

ZrO2.  
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Figura 4.22 Espectros infrarrojos de los materiales Cu/ZrO2 calcinados a) 12 horas 

y b) 4 horas. 
 
4.5 Espectroscopia UV-Visible 

 
 Esta técnica de caracterización es utilizada para describir el 

comportamiento electrónico que se puede presentar en la estructura de un 

sólido. Uno de los objetivos de este trabajo es el obtener materiales de óxido de 

circonio con valores de Eg menores que los de materiales obtenidos por otros 

métodos, buscando favorecer la actividad fotocatalítica. 

 

Los espectros de los materiales ZrO2 y Cu/ZrO2 calcinados durante cuatro 

horas a 200, 400, 600 y 800ºC se muestran en la figura 4.23. 
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Figura 4.23 Espectros de absorción UV-Visible para los materiales a) ZrO2 y b) 
Cu/ZrO2 calcinados 4 horas. 

 
En ellos podemos observar que en el caso del óxido puro, la longitud de 

onda a la que se presenta la banda correspondiente a la transferencia de carga 

(TC) se desplaza ligeramente, transformando esto en un valor de Eg menor. Al 

introducir cobre en el óxido de circonio (figura 4.23 b) se observa una banda de 

absorción ancha en la región de 500 a 800 nm y la intensidad de esta es mayor 

para el material CuZ854. De los resultados hasta el momento obtenidos, 

podemos pensar que para fines fotocatalíticos, los materiales que se calcinan a 

mayor temperatura (400, 500 y 600ºC) puede exhibir una mayor actividad 

fotocatalítica, ya que presentan características favorables como tamaño de 

cristalito pequeño, grupos OH, valores de Eg más bajos que lo reportado para el 

ZrO2 en volumen [44].  
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En la figura 4.25 se muestran los espectros de absorción de los materiales 

calcinados a 300ºC y 400ºC durante 12 horas. Con los resultados que esta 

técnica nos arroja podemos ver que los sistemas con manganeso, hierro y 

cobalto, y ligeramente en el sistema con cobre; presentan una respuesta a la 

radiación visible, situación que no se presenta en el materiales con níquel, ni en 

el óxido puro.  
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Figura 4.24 Evolución de la Eg en función de la temperatura de calcinación. 
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Figura 4.25 Espectros de absorción UV-Visible para los materiales 
calcinados a a)300ºC,  b) 400ºC, c)500ºC y d)600ºC. 

 

El valor más bajo de Eg se tiene al incorporar el hierro al ZrO2. En el caso 

del manganeso, observamos que este valor disminuye hasta que se tiene la 

temperatura de 500ºC. Los materiales con manganeso, hierro, cobalto y cobre  
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calcinados a 400 y 500ºC (figuras 4.25b y 4.25c) exhiben bandas en la zona de 

menor energía (zona del visible), esto es debido a que el metal se encuentra en 

diferentes estados de oxidación. Para el MnZ4212 (figura 4.26) en la, se observan 

dos bandas de  TC región ultravioleta a  276 y 292 nm, debidas a la transferencia 

de electrones entre los orbitales d del manganeso y s del oxígeno O2- → Mn2+. La 

banda ancha que se observa centrada a 544 esta formada por el traslape de tres 

bandas a 506, 544 y 590. Las dos primeras están asignadas a la transición 2t2g (↑) 

→ 3eg (↑) en Mn+4 y 5E→5T2 transición en especies Mn3+.  Una última banda 

localizada a 682 nm corresponde a la transición prohibida de 6A1g(S)→ 4T1g(G)*  

[45]. 

 

Con respecto al valor de la Eg, no se observa tendencia alguna en relación 

a la electronegatividad del dopante. Esto puede deberse a que esta propiedad es 

muy similar entre los metales con que se trabajó. Los valores más altos de Eg se 

observaron en los materiales Co/ZrO2 y Ni/ZrO2. 
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Figura 4.26 Espectro de absorción UV y Visible de la muestra MnZ4212. 
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4.6 Área BET y distribución de tamaño de poro 
 
 Las isotermas de adsorción de N2 del ZrO2 sin modificar, se muestran en la 

figura 4.26. Para los materiales ZrO2 calcinados durante 4 horas (figura 4.27a). De 

acuerdo con la clasificación IUPAC [46], observamos que las isotermas son de tipo 

IV características de materiales mesoporosos, con una histéresis de tipo H3 que 

está relacionada con sólidos que presentan agregados de partículas en forma de 

placas paralelas dando lugar a poros en forma de rendijas. En la muestras 

calcinadas a 200°C y 400°C, se observa la existencia de microporos (P/P0<0.1). 

Como es de esperarse, a medida que se incrementa la temperatura de calcinación 

el material se sinteriza.  

 
 
a) b) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

20

40

60

80

100

120

140

Vo
lu

m
en

 a
ds

or
bi

do
 (c

m
3 /g

)

P r e s i ó n  r e l a t i v a (P / P0)

 Z254
 Z454
 Z654

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

20

40

60

80

100

120

Vo
lu

m
en

 a
ds

or
bi

do
 (c

m
3 /

g)

P r e s i ó n  r e l a t i v a (P / P0)

 Z3212
 Z4212
 Z5212

 
Figura 4.27 Isotermas de adsorción-desorción de N2 de materiales de ZrO2 

calcinados a diferentes temperaturas. 
 

En el caso de los materiales calcinados durante doce horas (figura 4.27b), 

el comportamiento de las isotermas en función de la temperatura de calcinación, 
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es similar a los materiales calcinados por cuatro horas, sin embargo; los 

volúmenes de gas adsorbido son menores. Los valores de área BET (Tabla IV) y 

diámetro de poro son mayores para los materiales calcinados por cuatro horas; 

estos presentan una distribución de tamaño de poro bimodal (figura 4.28). 

 

Tabla IV Valores calculados de área BET y volumen de poro por el método BJH. 
 
Fotocatalizador Área BET 

(m2/g) 
Volumen de 

poro 
BJH 

(cm3/g) 

Fotocatalizador Área BET 
(m2/g) 

Volumen de 
poro BJH 
(cm3/g) 

Z3212 181 0.205 Z5212 32 0.182 
MnZ3212 165 0.221 MnZ5212 34 0.103 
FeZ3212 186 0.190 FeZ5212 45 0.012 
CoZ3212 137 0.227 CoZ5212 28 0.015 
NiZ3212 129 0.175 NiZ5212 12 0.052 
CuZ3212 163 0.096 CuZ5212 24 0.040 
Z4212 80 0.185 Z454 102 0.171 
MnZ4212 77 0.091 MnZ454 99 0.157 
FeZ4212 84 0.155 FeZ454 99 0.199 
CoZ4212 66 0.185 CoZ454 91 0.158 
NiZ4212 55 0.154 NiZ454 62 0.098 
CuZ4212 80 0.128 CuZ454 95 0.115 

 

 

 A 200°C, la mayor cantidad de poros poseen un diámetro promedio de 16 

Å y una cantidad considerable de poros de tamaño promedio 34 Å. Para el Z454, 

esta distribución nos indica que el tamaño de la mayor cantidad de poros se 

encuentra en el intervalo de 13 Å a 34 Å, mientras que en el material calcinado a 

800°C la estructura está colapsada y la cantidad de poros disminuye.  
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Figura 4.28 Distribución de tamaño de poro para los materiales de ZrO2 

puro, a diferentes velocidades de calentamiento. 
 

En las gráficas de distribución de poro para los materiales de ZrO2 

calcinados durante 12 horas (figura 4.28), podemos observar que a medida que la 

temperatura de calcinación del material se incrementa, el tamaño de poro también 

se incrementa pasando de 13 Å en el Z3212 a 37Å y 42 Å en el Z4212 y 37 Å en el 

Z5212. 
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Figura 4.29 Isotermas de adsorción-desorción de N2 para los materiales 

calcinados a 300ºC durante 12 horas. 
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Al modificar el ZrO2 con metales (figuras 4.29, 4.30 y 4.31), la apariencia de 

las isotermas no cambia en comparación con el óxido puro. La diferencia radica en 

una disminución en el valor del área BET; sin embargo, no se observa una 

tendencia con respecto a la posición del metal, en la tabla periódica. No obstante 

podemos apreciar que, en los materiales caracterizados por esta técnica, el 

sistema Ni/ZrO2 exhibe los valores de área BET más bajos para cada serie de 

temperatura. 

 
 
 Una característica evidente de los materiales calcinados a 400°C durante 

cuatro horas (figura 4.31), es que las isotermas de adsorcion-desorción son casi 

idénticas, situación que no se observa en las otras series mostradas.  
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Figura 4.30 Isotermas de adsorción-desorción para los fotocatalizadores 

calcinados a 400ºC durante 12 horas. 
 
 

 88



Resultados y Discusión. 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

20

40

60

80

100

120

140

Vo
lu

m
en

 a
ds

or
bi

do
 (c

m
3 /g

)

Presión relativa (P/P0)

 Z454
 MnZ454
 FeZ454
 CoZ454
 CuZ454

 
Figura 4.31 Isotermas de adsorción–desorción de N2 para los materiales 

calcinados a 400ºC durante 4 horas. 
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Figura 4.32  Distribución del tamaño de poro para los materiales calcinados a 

400ºC durante 12 horas. 
 

 

4.7 Análisis Térmico 
 

 
       Las gráficas de TG y DTA para todos los materiales, exhiben un 

comportamiento similar. En  todas ellas se observa un pico endotérmico alrededor 

de los 100 °C  que corresponde a una perdida inicial de peso de entre 18 y 25%, 

esta pérdida se atribuye a la pérdida de agua y restos de solvente presentes que 
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se encuentran ocluidos en los geles [47,48] y probablemente a la conversión del 

Zr(OH)4 en ZrO2●H2O.  En la figura 4.33, se muestran las gráficas de TGA y DTG 

del la muestra ZrO2 y en la figura 4.34 observamos las cuevas de TGA y DTA para 

el Fe/ZrO2.  

Las curvas de TGA  para todas las muestras (figura 4.35) muestran 

comportamientos térmicos similares, a excepción del Cu/ZrO2, en el que la pérdida 

final de masa fue del 19%, considerablemente menor que para el resto de los 

materiales.   
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Figura 4.33 TGA-DTG del ZrO2. 
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Figura 4.34 DTA-TGA del Fe/ZrO2. 
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Figura 4.35 Termogramas de los materiales de ZrO2 modificados con metales de 

transición. 
 
 

Los picos exotérmicos, acompañados de pérdida de masa de alrededor del 

5%, observados alrededor de los 300°C corresponden a la pérdida de grupos 

orgánicos residuales y a cambios de fase del oxido de circonio, ya que se inicia el 

proceso de cristalización hacia la fase tetragonal. Los picos  que aparecen 

alrededor de 430°C son característicos de la deshidroxilación parcial del soporte. 

A esta temperatura sale la mayor cantidad de grupos OH,  quedando en la 

estructura otra parte de especies Zr-OH estables hasta muy altas temperaturas. 

Además a esta temperatura todo el soporte exhibe la fase tetragonal como 

principal fase cristalina en todas las muestras (DRX) coexistiendo con pequeñas 

trazas de la fase monoclínica [49].  
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Figura 4.36 Curvas DTA para los materiales de ZrO2 con metales de transición. 

 

4.8 Actividad Fotocatalítica. 
 

 
Una de las tecnologías más avanzadas empleadas en la descomposición 

de compuestos orgánicos refractarios a los métodos de descontaminación 

convencionales, se basa en la FH. En la presente investigación se utilizaron como 

moléculas de  prueba el 2,4,6-triclorofenol y el ácido 2,4-diclorofenoxiacético 

utilizando  una solución sintética de concentración inicial igual a 30 ppm. 

 

Se probaron los materiales calcinados a 400ºC debido a que es a esta 

temperatura donde se presentan propiedades catalíticas más favorables, aunque 

en el caso del Mn/ZrO2 se realizó una prueba a 300ºC ya que este material exhibió 

al igual que el hierro, mejor actividad.  

 

Piera et al. [50], probaron dos diferentes  tecnologías de oxidación con 

ozono para la degradación de ácido 2,4-D, el método que reportaron como de 

mejor actividad fue utilizando simultáneamente luz UV, TiO2 (degussa) y ozono a 

un pH de 2.6. En otro intento por mejorar la degradación de este contaminante 

Shankar et al. [51], reportaron zeolitas modificadas con TiO2 (degussa), con área 
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BET de 605 m2/g, sin embargo el encontraron que el tiempo que tardó el herbicida 

en degradarse totalmente fue de 300 min. 

 

  En este trabajo, la reacción fotocatalítica con el 2,4-D se siguió midiendo el 

espectro UV-Vis del remanente del contaminante en la suspensión, durante un 

periodo de dos horas. En la figura 4.37 se pueden ver la disminución de la banda 

situada a 284 nm, para los fotocatalizadores Z454 y FeZ4212.  El compuesto es 

sensible a la luz UV ya que se descompone por fotólisis, sin embargo al final del 

periodo de iluminación de las pruebas fotocatalíticas realizada, solo logra 

descomponerse el 42% de la cantidad inicial. En presencia de Mn, esta 

disminución alcanza el 70% en una hora.  
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Figura 4.37 Espectros UV del 2,4-D remanente en la suspensión, en función 

del tiempo de irradiación para los materiales a) Z454 y b) Z4212. 
 

Se han reportado una gran cantidad de estudios, empleando diferentes  

reactivos de hierro como fuente de especies Fe2+ y Fe3+ para usarse como 

principales agentes en reacciones de fotodegradación del 2,4-D [52-55]. Un 

ejemplo es el uso del reactivo de Fenton (H2O2 +  Fe(NH4)2(SO4)2) [56,57],  
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aunque generalmente este tipo de proceso no conducen a la mineralización y son 

relativamente más lentos que cuando se emplea luz UV. 

 

Kwan et al. [58], empleó como  fuente de especies hierro oxalato de hierro y 

ferrioxalato, irradiando con luz UV (253.7 nm) en diferentes combinaciones: 

radiación UV sola,  Fe2+/ H2O2, Fe2+/ H2O2/UV, oxalato ferroso/ H2O2, oxalato 

ferroso/ H2O2/UV, Fe3+/ H2O2, Fe3+/ H2O2/UV, ferrioxalato/ H2O2, y ferrioxalato/ 

H2O2/UV. Los resultados de tal estudio mostraron que en todos los casos, el 

proceso de degradación del 2,4-D se acelera con luz UV. El par Fe(III)/Fe(II) juega 

un papel interesante, ya que a través de una serie de reacciones de oxidación-

reducción estas especies forman radicales OH, importantes para la oxidación de 

compuestos orgánicos. El par Cu(II)/Cu(I) puede desempeñar el mismo papel.  

 

Al graficar ln(C/C0) en función del tiempo de irradiación (figura 4.38) se 

obtiene una línea recta, cuya pendiente es proporcional a la constante de 

velocidad. Los valores de las constantes aparentes de velocidad para estos 

materiales fueron de 0.81 x 10-3 min-1 para el Z4212, CoZ4212 y CuZ4212 lo que 

nos indica que la modificación del ZrO2 con cobalto y cobre, no tiene influencia 

positiva en la actividad fotocatalítica del oxido; mientras que al dopar con 

manganeso y hierro los valores de estas constantes fueron 17.91 x 10-3 min-1  y 

10.24 x 10 -3 min-1 indicándonos que las especies de Mn(II) y Fe(II) participan 

activamente en la reacción fotocatalítica. 

 

El comportamiento  fotocatalítico de los materiales Z4212 y CuZ4212 es 

similar entre ellos, ya que en ese mismo periodo de una hora ambos logran 

remover 45 y 50% respectivamente. Mientras que el FeZ4212 logra una 

degradación del 80% al concluir el periodo de iluminación.  
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Figura 4.38 Gráfica de ln (C/C0) para el 2,4-D en función del tiempo de 

iluminación. 
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Figura 4.39 ln (C/C0) del  246-T en función del tiempo de iluminación. 
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Figura 4.40 Variación del a concentración del 246-T en función del tiempo de 

iluminación. 
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 
 
 
           5.1 Conclusiones 
 
 

 Se obtuvieron materiales de ZrO2 modificados con metales de transición. 

En ellos se pudo detectar en la superficie, la presencia de los metales en 

diferentes estados de oxidación a excepción del Ni/ZrO2. Cuando el óxido se 

modificó con manganeso, podemos suponer que éste se encuentra presente 

como Mn(II) mientras que en el caso de cobre, el análisis sugiere la presencia de 

Cu(I), y para el Co/ZrO2 se puede pensar en una mezcla de Co(II)y Co(III). 

Resulta particular el caso del hierro, ya que el análisis XPS nos permite decir que 

tenemos dos especies de hierro: como Fe(II) y como óxido, esta última 

contribuyendo mayormente al incremento de las propiedades fotocatalíticas.  

 

           En todos los materiales estudiados, se logró estabilizar a bajas 

temperaturas la fase cristalina tetragonal como fase principal. En el sistema 

Cu/ZrO2, se observó que la incorporación del cobre promueve la formación de la 

fase monoclínica, a partir de los 600ºC. El método de síntesis permitió obtener 

materiales con tamaño de cristalito pequeño (no mayores de 30 nm).  La 

deshidroxilación de la muestra, comienza alrededor de los 300ºC, temperatura 

que  coincide con la transformación de la  fase tetragonal del ZrO2, que se 

mantiene hasta cerca de los 600ºC; temperatura a la cual, la fase monoclínica 

presente en la muestra se incrementa.  

 

Una diferencia notable entre los materiales estudiados, al realizar los 

espectros infrarrojos, es la presencia de pequeños restos de materia orgánica 

aún a 400ºC cuando son calcinados más lentamente y por un periodo de tiempo 

más prolongado, situación que no se observa en los materiales calcinados a 

5ºC/min, aunque esta característica no ocasiona efectos negativos en la actividad 

fotocatalítica.  

 

Los valores de energía de banda prohibida determinados para los materiales 

estudiados, no muestran una clara tendencia en relación al catión dopante, sin 
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embargo si se observó que los valores mínimos de Eg fueron para el sistema 

Fe/ZrO2. Para los sistemas con Mn, Fe, Cu y ZrO2 puro, estos valores disminuyen 

en función de la temperatura de calcinación.  

 

Al modificar el ZrO2 con los metales transición, el valor del área BET 

disminuye, aunque la distribución de tamaño de poro es muy similar en todos los 

sistemas. El efecto de la variación de la velocidad de calcinación, se observó en 

los valores de las áreas de los materiales, aunque no de manera considerable. 

Las áreas fueron mayores para los aquellos materiales que se calcinaron a mayor 

velocidad (5ºC/min). En cuanto a la distribución de tamaño de poro, el efecto es 

muy pequeño y sin tendencia clara con respecto al catión que modifica al ZrO2. 

 

En esta investigación, se compara la eficacia de nuevos fotocatalizadores 

para la eliminación de contaminantes orgánicos en agua, bajo radiación 

ultravioleta. Los resultados obtenidos indican claramente que el ZrO2 puede 

catalizar eficientemente, en presencia de luz UV y oxígeno, la fotodegradación de 

los dos compuestos estudiados (2,4-D y 2,4,6-TCP). Sin embargo, los mejores 

resultados se observan al incluir desde el inicio de la síntesis cationes de metales 

de transición; esto se debe en gran parte a que estos cationes, favorecen la 

generación de defectos en la red del ZrO2, lo que aparentemente permite 

disminuir  las posibilidades de recombinación del par electrón-hueco. 

 

La actividad fotocatalítica fue mayor cuando el óxido de circonio se modificó 

con Mn y Fe. Esto se debe a la gran facilidad de movimiento que tienen los 

electrones de los orbitales “d” del manganeso y  la facilidad de oxidación del 

Fe(II), lo que impacta directamente en la formación de los pares hueco-electrón 

que harán la fotodegradación. El efecto de la velocidad de la calcinación, no tuvo 

resultados relevantes en la actividad fotocatalítica, ya que la velocidad de 

degradación, no se vio incrementada de manera considerable. 

 

La actividad fotocatalítica del ZrO2  en la degradación del 2,4,6-TCP, resulta 

superior a la que se ha observado para el TiO2 sol-gel; aunque la actividad del 

TiO2 comercial es ligeramente superior al ZrO2. Sin embargo, la presencia de 

pequeñas cantidades de metales como el manganeso y el hierro incrementan 
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notablemente la fotoactividad del ZrO2, haciéndolo igual de atractivo que el 

fotocatalizador más usado (TiO2). Por otro lado, la fotoactividad de los materiales 

Mn/ZrO2 y Fe/ZrO2 en la reacción con el 2,4-D, resulta ligeramente mayor con 

respecto al TiO2 comercial, al compararse bajo condiciones similares de reacción. 

 

Características como el tipo de impureza que modifica al catalizador, área 

BET, imperfecciones de red o densidad de hidroxilación en la superficie del 

catalizador, parecen ser las responsables de la fotoactividad. Cuando se emplea 

el método sol-gel, estos parámetros pueden controlarse desde las primeras 

etapas de síntesis; convirtiendo el proceso en un método muy prometedor para la 

obtención de materiales semiconductores con gran respuesta a reacciones 

fotocatalíticas. 

 

 

5.2 Perspectivas 
 

México como un país muy diverso, presenta una problemática de 

contaminación del agua muy compleja, ya que las actividades de la vida diaria 

generan contaminantes que en su conjunto hacen cada vez más difícil que la 

naturaleza alcance el equilibrio, por tanto debemos resolver de manera 

simultánea el problema de los efectos toxicológicos de compuestos orgánicos que 

son activos a nivel de ultratrazas (compuestos organoclorados, dioxinas, etc.) y la 

desinfección de aguas. 

 

Actualmente la fotocatálisis heterogénea está alcanzando niveles 

preindustriales, ya que se han construido una variedad de plantas pilotos y 

prototipos en diferentes países. Por ello, deben dirigirse los esfuerzos hacia el 

perfeccionamiento de esta tecnología. 

 

El ZrO2 es un material alternativo al TiO2 en aplicaciones fotocatalíticas.  Los 

sistemas Mn/ZrO2 y Fe/ZrO2 pueden en un futuro, aplicarse en reacciones que 

empleen radiación de menor energía (luz visible) volviendo el proceso más 

competitivo. 
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Ambos sistemas Mn/ZrO2 y Fe/ZrO2 pueden ser objeto de estudios 

posteriores en los que se evalúe el efecto de la variación de la concentración de 

hierro y de manganeso.  
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