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RESUMEN 
 

En el presente trabajo inicialmente se propuso el uso de hidrocincita para la fotodegradación 

de fenol, el material por sí solo presentó bajos porcentajes de fotodegradación. Tratando de 

mejorar la actividad fotocatalítica de la hidrocincita se llevó a cabo la síntesis de materiales 

compuestos Zr4+/Zn2+. Los materiales se sintetizaron  en un solo paso empleando el método 

de coprecipitación química. Los porcentajes molares de Zr4+ añadido fueron de 0.5, 1.0, 3.0, 

5.0, 8.0, 10.0 y 15.0%.  Las muestras fueron etiquetadas como ZnZr-X%, donde X es el 

porcentaje molar de Zr4+ añadido.  

Con la intención de estudiar propiedades estructurales, ópticas y texturales de los sólidos 

secos (100 °C) se usaron las técnicas de caracterización de difracción de rayos x (DRX), 

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de reflectancia 

difusa (DRS), adicionalmente se realizaron los análisis termogravimétrico (TGA) y textural.                                                                                                                                                                                              

La actividad fotocatalítica de los materiales fue evaluada a través de la degradación de fenol 

(F), 4-Clorofenol (4CF), 2,4-diclorofenol (24DCF) y 2,4,6-triclorofenol (246TCF). Todos los 

experimentos se llevaron a cabo a una concentración de 40 ppm bajo irradiación de luz UV. 

Los resultados obtenidos demuestran que la adición de Zr4+ a hidrocincita mejora la 

fotodegradación de los contaminantes. La facilidad con la que las moléculas contaminantes se 

degradan es: fenol<4CF<24DCF<246TCF. De acuerdo a los experimentos el material que 

presentó mayor actividad fotocatalítica fue la muestra ZnZr8.0%. 

Adicionalmente se hizo un estudio térmico, en éste los materiales fueron calcinados a 150 °C, 

200 °C, 250 °C y 300 °C. La evaluación fotocatalítica demostró que los materiales calcinados 

presentan menor actividad que la de los materiales secos a 100 °C. 

Palabras claves: hidrocincita, compósitos, zirconio, fotodegradación, fenol, 4-clorofenol, 2,4-

diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol. 
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ABSTRACT 

 
In this research work we proposed the hydrozincite use for the photodegradation of phenolic 

organic molecules, the results for hydrozincite gave low photodegradation percentages. In 

order to improve the photocatalytic activity we carried out the synthesis of composites 

materials Zr4+/Zn2+. The materials were synthetized by chemical coprecipitation technique, the 

added mole percentages of Zr4+ were 0.5, 1.0, 3.0, 5.0, 8.0, 10.0 y 15.0%.  The samples were 

labeled as ZnZr-X%, where X is the added mole percent of Zr4+. 

Once synthetized, the materials were characterized by the following techniques: X ray 

diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), diffuse reflectance 

spectroscopy (DRS) and the thermogravimetric analysis (TGA) and of physisoprtion of N2. The 

goal of the characterization techniques is the study of structural, optical and textural 

properties. 

The materials photoactivity was evaluated through the phenol (F), 4-chlorophenol (4CF), 2,4-

dichlorophenol (24DCF) and 2,4,6-trichlorophenol (246TCF). The pollutant concentration 

employed for the photodegradation study was 40ppm, the experiments was carried out under 

UV-ligth irradiation. The results show that the Zr4+ addition to hydrozincite improve the 

pollutants photodegradation.  The degradation facility of the pollutants is according to: 

phenol<4CF<24DCF<246TCF, the tests showed that ZnZr-8.0% has the best photocatalytic 

activity. 

A thermal study was also carried out, in this section the materials were calcined at 150 °C, 200 

°C, 250 °C y 300 °C. The photocatalytic evaluation showed that the calcined materials have a 

lower activity in comparison to the dry materials (100°C)  

Palabras claves: hydrozincite, composites, zirconium, photodegradation, phenol, 4-

chlorophenol, 2,4-dichlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol. 
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OBJETIVOS 

 
Objetivo general 

Estudiar las propiedades fotocatalíticas, estructurales, ópticas y texturales del 

hidroxicarbonato de zinc Zn5(CO3)2(OH)6 por la adición de Zr4+ y evaluar el posible incremento 

de su actividad en la mineralización de compuestos fenólicos presentes en agua. 

 

Objetivos específicos  

 Sintetizar mediante la técnica de coprecipitación química materiales compósitos 

Zr4+/HDZCT con distinto contenido de Zr4+ para determinar la relación molar óptima 

que garantice la máxima actividad fotocatalítica. 

 

 Caracterizar los materiales mediante técnicas ópticas, texturales y estructurales. Ello 

permitirá determinar sí la adición de Zr4+ modifica propiedades como la energía de 

banda prohibida, porosidad del material, estructura cristalina, tamaño de cristal, entre 

otras. 

 

 Con los estudios de caracterización y pruebas fotocatalíticas proponer un posible 

mecanismo de reacción que permita explicar el porqué de la mejora en la eficiencia 

del material.  

HIPÓTESIS 

Una modificación del hidroxicarbonato de zinc mediante la adición de cationes Zr4+ vía co-

precipitación química, podría derivar en la sustitución de cationes Zn2+ por Zr4+ en puntos 

focalizados promoviendo así la presencia de ZrO2 sobre el hidroxicarbonato de zinc. La adición 

del catión Zr4+  modificará  las propiedades estructurales, ópticas y texturales favoreciendo así 

la generación de especies oxidantes o en su defecto logrando mejorar la transferencia de 

cargas.  

https://es.wikipedia.org/wiki/Cinc
https://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_hidroxilo
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INTRODUCCIÓN 

 

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1.386 millones 

de km3 de éstos el 2.5% es agua dulce y únicamente el 0.75% está disponible para consumo 

humano. Se ha reportado que millones de personas tienen acceso limitado o nulo al líquido y 

un millón muere cada año debido a enfermedades causadas por la contaminación del agua. El 

reto que representan dichas estadísticas  no radica solo en disminuir el desabasto de agua 

potable sino en garantizar que el agua que se consume esté libre de agentes tóxicos. Esfuerzos 

se han sumado con el propósito de disminuir  la problemática, desde normas rigurosas de 

desechos tóxicos hasta la implementación de novedosas técnicas para el tratamiento de aguas 

residuales, tales como los llamados  Procesos de Oxidación Avanzada (POA). 

Los POA basan su funcionamiento en la generación de especies altamente oxidantes como lo 

son los radicales ;•OHͿ, diĐhas espeĐies logƌaŶ desĐoŵpoŶeƌ Đoŵpuestos tóǆiĐos oƌgáŶiĐos 

hasta obtener como productos finales CO2, H2O y sales. De acuerdo a Rajendra y  Sunyong [10] 

los POA se ĐlasifiĐaŶ eŶ fuŶĐióŶ al ŵétodo eŵpleado paƌa la pƌoduĐĐióŶ de ƌadiĐales ;•OHͿ, 

estos métodos pueden ser fotoquímicos o no fotoquímicos, algunos ejemplos son: fotólisis, 

Ozononación, procesos Fenton, oxidación electroquímica y fotocatálisis.  

La fotocatálisis heterogénea es un proceso en el que se lleva a cabo un cambio en la velocidad 

de reacción o en la velocidad de iniciación de la reacción. Este cambio se logra por la 

interacción entre la molécula a degradar y  un fotocatalizador semiconductor el cual es 

irradiado bajo luz ultravioleta o infrarroja. 

Por sus propiedades químicas y físicas, estabilidad química, no toxicidad y resistencia a la 

corrosión, los materiales TiO2, ZnO y  CeO2 han sido los más estudiados desde los años 80. En 

este trabajo se propone la síntesis de compositos ZnZr, específicamente se busca estudiar el 

efecto que tiene la adición de Zr4+ sobre hidrocincita (Zn5(OH)6(CO3)2), un mineral abundante 

en depósitos de Zinc.  Para la síntesis de los materiales se emplearon los métodos de 

coprecipitación química e hidrólisis térmica de urea. Los materiales fueron puestos a prueba 

para la fotodegradación de las moléculas fenólicas: 4-clorofenol; 2,4-diclorofenol; 2,4,6-

triclorofenol y fenol.  
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1. Generalidades 

1.1 Disponibilidad del agua  

 
Según la CONAGUA en su informe Estadísticas del Agua en México 2016 [1], en el mundo 

anualmente se encuentran disponibles 1 386 000 km3 de agua. De estos el 97.5% es agua 

salada y sólo el 2.5% es agua dulce, sin embargo  al porcentaje de agua dulce debe restársele 

un 70% adicional al cual el ser humano no tiene acceso ya que se encuentra presente en 

glaciares o en forma de nieve o hielo. De acuerdo a ésto, únicamente el 0.77% del agua se 

encuentra disponible para consumo humano. 

Cuando se trata de la disponibilidad del agua es necesario hablar del número de seres 

humanos en el mundo cuyo valor ha superado los 7000 millones según estadísticas del Banco 

Mundial en 2015. Por otro lado, las Naciones Unidas prevén  que la población mundial 

aumente en más de 1000 millones de personas en los próximos 15 años, por lo que se 

alcanzarían los 8500 millones en 2030, 9700 millones en 2050 y 11200 millones en 2100. Como 

se muestra en la Tabla 1.1, la escasez del agua y el crecimiento poblacional ha resultado en 

una disminución del índice de disponibilidad del agua per cápita. 

Tabla 1.1.-  Estadísticas del crecimiento demográfico y disponibilidad del agua de países 
seleccionados 

País 

Crecimiento poblacional  
(millones de personas) 

 Disponibilidad del agua 
per cápita (m3) 

  

1962 2014 
Aumento 

(%) 
1962 2014 

Decremento 
(%) 

Argentina 20 619 075 43 416 755 210 13 717 6 794 49 
Brasil 72 493 585 207 847 528 280 73 512 27 470 37 
Canadá 17 909 009 35 848 610 200 153 111 80 181 52 
México 38 174 114 127 017 224 330 10 062 3 262 32 
Sudáfrica 17 396 367 55 011 977 310 2 445 827 33 
EUA 180 671 000 321 418 820 177 15 107 8 836 58 

 

Como se muestra en la Tabla 1.1 uno de los factores principales que contribuyen a la escasez 

del agua es el creciente número de personas en el mundo lo cual necesariamente se traduce 

en un decremento en la disponibilidad del agua. Otro factor importante lo representa la 

contaminación de fuentes hídricas tanto superficiales como subterráneas las cuales se han 

visto cada vez más afectadas, ésto producto de una constante búsqueda del desarrollo 

industrial. 



  

17 | P á g i n a  
  

1.2 Contaminación del agua 

 
La contaminación del agua puede ser generada a partir de fuentes naturales o fuentes 

artificiales. La contaminación que surge de fuentes naturales se genera durante el cauce 

natural del líquido o por la existencia de fenómenos meteorológicos. La contaminación por 

fuentes artificiales es ocasionada como consecuencia de las actividades del ser humano. 

 Algunos ejemplos de contaminantes presentes en el agua son: microorganismos patógenos, 

desechos orgánicos, sustancias químicas inorgánicas, nutrientes vegetales inorgánicos, 

compuestos orgánicos, sedimentos, materiales suspendidos y sustancias radiactivas. En 

México se han encontrado algunos metales altamente tóxico como el cadmio, cromo, 

mercurio, plomo y otros compuestos dañinos como el tolueno y el benceno. 

Desafortunadamente en México no se han hecho suficientes estudios por lo que se desconoce 

el número de compuestos tóxicos presentes en ríos mexicanos. La Figura 1.1 del informe -

Water and Jobs- de la ONU muestra los índices de riesgo de la calidad del agua [2]. 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

Figura 1.1.-Índices de riesgo de la calidad del agua de las principales cuencas fluviales durante el período de 

referencia (2000-2005) en comparación con el año 2050. 

 

1.3 Tratamiento convencional de aguas residuales  

 
Las plantas de tratamiento son una medida adoptada por industrias con el fin de mitigar el 

desabasto del líquido. El tratamiento consta de una serie de etapas o pasos en los que se busca 

depurar la mayor cantidad posible de contaminantes contenidos en el agua. Es importante 

No hay datos 
Bajo 
Moderado 
Elevado 
Alto 2000-2005 

2050 
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señalar que si bien la naturaleza es capaz de autoregenerarse esto le lleva mucho tiempo. En 

las plantas de tratamiento el proceso de limpieza se acelera y el agua se reutiliza. 

El primer paso consiste en un pretratamiento (físico) en el cual por lo regular se llevan a cabo 

filtraciones y decantaciones para eliminar sólidos de gran tamaño como piedras, ramas y 

basura. Después se continua con un tratamiento primario (físico-químico) en éste se busca 

deshacerse de lodos. Finalmente se realiza un tratamiento secundario (biológico) que hace 

uso de bacterias benéficas las cuales  consumen los contaminantes  no removidos con 

antelación.  En la Tabla 1.2  se enlistan algunos procesos que Lizarazo y Orjuela [3] consideran 

parte del tratamiento de aguas residuales. 

Tabla 1.2.- Procesos en el tratamiento de aguas residuales. 

Tratamiento Procesos Descripción 

PRETRATAMIENTO 

 Cribado Rejas o rejillas que retienen sólidos 
voluminosos que flotan en el agua 

 Tamices Su objetivo es separar el agua de sólidos de 
menor tamaño 

 Trituradores Muelen sólidos gruesos, se usa con el fin de 
evitar obstrucciones en las bombas. 

 Homogeneizadores Son tanques que sirven para regular o 
disminuir los efectos de la variación del flujo 
o de la concentración de las aguas 
residuales. 

 Desarenadores Tienen como función prevenir la abrasión de 
equipos mecánicos, evitar la sedimentación 
de arenas en tuberías, canales y tanques 
ubicados aguas abajo. 

   

PRIMARIO 

 Sedimentación Los sólidos, más pesados que el agua, se 
precipitan produciéndose su separación del 
líquido. 

 Flotación  Se utiliza para remover aceites y grasas y 
también para aglutinar sólidos suspendidos. 

SECUNDARIO  Lodos activos 
 

Masa de ¨microorganismos activos¨ capaz 
de 
estabilizar un desecho orgánico bajo  
condiciones aerobias 
Los microorganismos se encuentran 
pegados a un medio de soporte que puede 
ser de plástico, piedra o cualquier otro 
material inerte. 

 Sistema de biomasa 
adherida 
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1.4 Calidad del agua  

 
Hablar de la calidad del agua puede ser un asunto ambiguo ya que el grado de pureza del agua 

dependerá del uso al que ésta sea destinada, comercial, industrial, farmacéutico, recreativo, 

etc. El concepto sirve para definir aquellas propiedades físicas, químicas, biológicas o 

radiológicas que el agua debe reunir para lograr su aceptabilidad en un uso dado. En México 

la calidad del agua del medio ambiente se determina mediante el monitoreo de tres 

indicadores: la Demanda Bioquímica de Oxígeno a cinco días (DBO5), la Demanda Química de 

Oxígeno (DQO) y los Sólidos Suspendidos Totales (SST). 

La DQO determina la cantidad total de materia orgánica presente en las muestras, mientras 

que la DBO5  indica la cantidad de materia orgánica biodegradable. Vías hídricas altamente 

contaminadas por materia orgánica no biodegradable arrojarán un aumento de DQO durante 

el monitoreo. Estos parámetros permiten determinar condiciones relativamente normales o 

naturales, sin influencia del ser humano o demostrar indicios de importantes descargas de 

aguas residuales industriales o provenientes del uso doméstico. En la Tabla 1.3 se observan 

los resultados obtenidos por la Red Nacional de Monitoreo. Si tomamos en cuenta los 

resultados de DBO5 y SST se observa que la mitad del agua disponible para los mexicanos es 

de excelente calidad. Sin embargo, para la DQO el solo es calificada como excelente, es decir 

que únicamente el 20% del agua es libre de materia orgánica no biodegradable (DQO). Lo cual 

sin duda genera los pronósticos de la Figura 1.1, observe que para el año 2050 la mayor parte 

del territorio tendrá agua con un índice de riesgo de calidad de agua elevado lo cual nos lleva 

a suponer que el agua pasará de una calificación de excelente-buena a contaminada o 

fuertemente contaminada. 

Tabla 1.3.- Distribución porcentual de la calidad de aguas superficiales 2015 

Indicador Excelente Buena Aceptable Contaminada 
Fuertemente 
contaminada 

DBO5 55.9 15.0 0.6 6.0 2.5 
DQO 20.5 21.1 26.0 26.6 5.8 
SST 51.6 31.5 10.2 5.5 1.1 
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1.5 Normativa en México 

 
Con el fin de reducir la contaminación del agua  y evitar una mayor crisis  de escasez del líquido. 

Instituciones mexicanas han implementado normas que eviten una mayor contaminación del 

sistema hídrico mexicano. Es importante señalar que conforme a la Ley Federal sobre 

Metrología y Normalización, únicamente las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) son de 

carácter obligatorio mientras que las Normas Mexicanas (NMX) son de aplicación voluntaria. 

En la Tabla 1.4 se explican algunas normas.  

Desafortunadamente el escaso control en el seguimiento de las normas ha generado que en 

la actualidad se desconozcan las concentraciones de la mayoría de los compuestos tóxicos  

presentes en ríos mexicanos así como las posibles situaciones adversas que podrían causar al 

ecosistema y a la salud de seres vivos.   

 

1.6 Compuesto orgánicos persistentes y contaminantes orgánicos prioritarios 

 
Las sustancias que la naturaleza misma es incapaz de descomponer y que además no son 

fácilmente eliminadas por métodos físicos y/o biológicos en una planta de tratamiento reciben 

el nombre de  contaminantes orgánicos persistentes (COP’s), debido a sus características 

Tabla 1.4.- Normas mexicanas destinadas a preservar el sistema hídrico mexicano 

Norma Descripción 

NOM-127-SSA1-1994 
Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano. 
Límites permisibles de calidad y tratamientos a que 
debe someterse el agua para su potabilización. 

NOM-001-SEMARNAT-1996 
Límites máximos permisibles de contaminantes en las 
descargas de aguas residuales en aguas y bienes 
nacionales. 

NOM-002-SEMARNAT-1996 
Límites máximos permisibles de contaminantes en las 
descargas de aguas residuales a los sistemas de 
alcantarillado urbano o municipal. 

NOM-179-SSA1-1998 
Vigilancia y evaluación del control de calidad del agua 
potable en redes. 

NOM-011-CONAGUA-2015 
Conservación del recurso agua. Especificaciones y 
método para determinar la disponibilidad media anual 
de las aguas nacionales. 
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fisicoquímicas resisten en grado variable la degradación fotoquímica, química y bioquímica, lo 

que causa que su vida media y concentración en el ambiente sea elevada. Los COP pueden ser 

originados naturalmente sin embargo en su mayoría son de origen antropogénico. El 

pƌoďleŵa ĐoŶ los COP’s ƌadiĐa eŶ su alta peƌsisteŶĐia Ǉ ŵovilidad aŵďieŶtal, poƌ lo Ƌue sus 

concentraciones a nivel mundial no disminuirán en un plazo corto, aun cuando se disminuyan 

o eliminen por completo sus emisiones [4].  

Los contaminantes orgánicos prioritarios  al igual que los compuestos orgánicos persistentes 

forman parte de una lista creada por la Agencia de Protección Ambiental de los Estados 

Unidos, USEPA por sus siglas en inglés. La lista de orgánicos prioritarios está conformada por 

129 sustancias químicas altamente tóxicas [5] y a diferencia de los orgánicos persistentes su 

permanencia y movilidad ambiental es menor, sin embargo altas concentraciones pueden 

provocar severos daños a la salud y al medio ambiente. 

1.6.1. Compuestos fenólicos  

 
 Se caracterizan por tener un núcleo aromático unido a un grupo hidroxil, en la Figura 1.2 se 

muestra algunos compuestos fenólicos clasificados como prioritarios, ello incluye al fenol, los 

fenoles di y trihídricos, ácidos hidrobenzoicos, nitrofenoles, clorofenoles, aminofenoles y 

metoxifenoles [6,7].  

    

FENOL 4-CLOROFENOL 2,4-DICLOROFENOL 2,4,6-TRICLOROFENOL 

  
  

PENTACLOROFENOL 2-NITROFENOL DINITRO-ORTO-CRESOL 2,4-DIMETILFENOL 

 

Figura 1.2.- Estructura de  componentes fenólicos considerados prioritarios por la Agencia 
de Protección Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) 
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El fenol por sí solo es un compuesto químico cristalino, incoloro,  corrosivo, de olor 

característico y tóxico. Hace un par de décadas  se empleaba como desinfectante en hospitales 

pero debido a su toxicidad se han buscado alternativas menos dañinas. Los fenoles en la 

actualidad se emplean como materia prima en múltiples sectores industriales como: 

farmacéutico, textil, perfumería, plaguicidas y herbicidas, desinfectantes, etc. En el caso 

específico del pentaclorofenol la USEPA lo ha calificado como un compuesto altamente 

peligroso debido a sus propiedades mutagénicas y carcinogénicas. De acuerdo a los datos de 

la USEPA, tan solo en los Estados Unidos son vertidos al agua 45 000 kg de fenol al año [8]. 

En México no se cuenta con una cifra exacta oficial sin embargo hay estudios que aseguran la 

existencia de compuestos fenólicos en aguas mexicanas [9]. Adicional a esta información en 

la Tabla 1.5. Se muestran las propiedades toxicológicas de los principales compuestos 

fenólicos. 

 

 

 

Tabla 1.5.- Usos y toxicología de compuestos fenólicos seleccionados 

Molécula LMP*  Usos Daños a la salud 

Fenol 2 ppm 

Materia prima en la 
fabricación de 
productos 
farmacéuticos, textiles, 
perfumería, 
detergentes y 
fungicidas. 
 

La exposición prolongada al 
fenol en el trabajo laboral ha 
sido asociada con 
enfermedades 
cardiovasculares, la ingesta 
por arriba del límite permitido 
provoca daño intestinal, renal 
y la muerte. 

4 
Clorofenol 

0.04 
ppm 

Se emplean en la 
síntesis de pigmentos y 
resinas. Algunos de 
ellos se utilizan 
directamente como 
inhibidores de mohos, 
antisépticos y 
desinfectantes. 

Hasta el momento no se han 
declarado carcinogénicos sin 
embargo la exposición a largo 
plazo puede generar fallas en 
el hígado y sistema 
inmunológico. 

2,4 
Diclorofenol 

0.02 
ppm 

2,4,6 
Triclorofenol 

0.3 ppb 
La USEPA los ha catalogado 
como probable carcinógeno. 

* Límite Máximo Permisible de ingestión en agua potable 
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POA

Fotólisis

H2O2

Ozonación

Fotocatálisis

heterogénea

1.7 Procesos de oxidación avanzada 

 
El constante crecimiento demográfico, la escasez de agua, el desmedido uso del agua del 

sector industrial y el escaso seguimiento que se le da a las Normas, ha provocado que el agua 

disponible para consumo humano contenga niveles peligrosos de compuestos 

potencialmente dañinos. Las plantas de tratamiento de aguas residuales resultan de gran 

apoyo, sin embargo los tratamientos físicos y biológicos implementados no son capace de 

eliŵiŶaƌ los COP’s. Surge entonces la necesidad de tratamientos terciarios que aseguren la 

eliŵiŶaĐióŶ de los COP’s, eŶ ƌespuesta a ello desde los años ϴϬ’s se haŶ desaƌƌollado e 

investigado los llamados Procesos de Oxidación Avanzada (POA) [10]. Los POA basan su 

funcionamiento en la generación y consumo de especies activas capaces de llevar a cabo 

reacciones de óxido-reducción. Estos procesos se han logrado clasificar según la técnica 

eŵpleada paƌa la pƌoduĐĐióŶ de ƌadiĐales ;•OHͿ, Figura 1.3.  En el presente trabajo 

únicamente se abordarán los procesos de oxidación avanzada vía fotocatálisis heterogénea.  

 

 

 

 

  

 

 

 

  

  

 

  

  

 

 

 

 
Figura 1.3.-Tipos de POA. Clasificación hecha respecto a la producción de radicales •OH. 
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2.1 Fotocatálisis heterogénea  

 
La fotocatálisis heterogénea es definida como aquella reacción en la cual se inicia un proceso 

catalítico a través de la irradiación de luz.  

Los primeros experimentos de fotocatálisis heterogénea con luz UV fueron reportados 

alrededor del año de 1972 cuando Fujishima y Honda descubrieron que la irradiación de luz 

sobre TiO2 logra descomponer el agua en hidrógeno y oxígeno [11-14]. Desde entonces los 

estudios se han centrado en la producción de hidrógeno haciendo uso de luz solar como 

fuente de energía limpia [15,16]. Actualmente la fotocatálisis heterogénea no solo se aplica 

en la producción de hidrógeno, investigadores han descubierto que la irradiación de luz sobre 

partículas semiconductoras genera la oxidación-reducción de algunos componentes orgánicos 

e inorgánicos [17]. La parcial o completa mineralización de compuestos considerados 

contaminantes ha resultado en el uso de la fotocatálisis heterogénea como técnica eficaz en 

el saneamiento del medio ambiente [18-21]. 

El campo de la fotocatálisis heterogénea se ha desarrollado rápidamente en las últimas cuatro 

décadas [12]. Actualmente puede llevarse a cabo en fase gas, fase líquida de compuestos 

orgánicos puros, o bien en soluciones acuosas; es una disciplina que incluye un gran número 

de reacciones tales como: oxidaciones medias o totales, deshidrogenación, transferencia de 

hidrógeno,  intercambio isotópico de deuterio-alcano, deposición de metales, purificación de 

agua y eliminación de contaminantes gaseosos [14]. 

2.1.1 Parámetros que determinan la eficiencia fotocatalítica 

 

Método de síntesis del fotocatalizador: Investigaciones recientes coinciden en que pequeñas 

variaciones en el método de síntesis afectan directamente la actividad del fotoca

 talizador [22]. La etapa de preparación de sólidos debe ser minuciosa y descrita 

detalladamente, el objetivo es asegurar en la medida de lo posible la reproducción del sólido, 

aún siendo muy cuidadosos no siempre es posible sintetizar un catalizador que posea  

propiedades ópticas, texturales, morfológicas y fotocatalíticas  idénticas a las ya obtenidas. 

Los métodos de síntesis más empleados en fotocatálisis son: sol-gel, hidrotérmico, 

coprecipitación química y  microemulsión inversa, entre otros. 
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Masa del fotocatalizador: En fotocatálisis la cantidad de masa de catalizador que se carga al 

reactor  tiene efecto directo sobre la velocidad de fotodegradación de los contaminantes; en 

general la velocidad de degradación incrementa cuando la masa de catalizador aumenta, el 

fenómeno descrito se debe al gran número de especies activas generadas tras la irradiación 

del semiconductor [23,24]. No obstante, es recomendable encontrar la cantidad óptima del 

fotocatalizador ya que masas pequeñas o en su defecto muy grandes darán como resultado 

un bajo porcentaje de degradación del contaminante.  Para masas pequeñas la luz escapa a 

través del reactor y  solo un porcentaje mínimo se emplea en el proceso fotocatalítico [25,26]. 

En masas mayores la opacidad de la suspensión disminuye el efecto de fotoactivación de las 

partículas [27-28]. 

Energía/Longitud de onda ;λͿ: Es la encargada de llevar a cabo la fotoactivación del 

semiconductor por lo cual los fotones irradiados deben tener una energía igual o mayor que 

la energía de banda prohibida del semiconductor (Eg), las condiciones adecuadas de longitud 

de onda deben determinarse entonces. En cuanto a los efectos sobre la fotodegradación, 

energías  por debajo del umbral de Eg ocasionan que los fenómenos de separación de cargas 

y de recombinación compitan, reduciendo así el número de radicales libres y por lo tanto el 

porcentaje de degradación del contaminante [26]. 

Concentración inicial de la molécula contaminante: En general, cuando la concentración 

inicial del contaminante incrementa, la eficiencia de fotodegradación reduce. Esto puede 

deberse a una sobre-adsorción de las moléculas orgánicas sobre la superficie del catalizador 

lo cual resulta en la incapacidad del catalizador de formar radicales libres, o bien, la 

concentración del contaminante modifica la trayectoria de los fotones y con ello el número de 

fotones que interactúan con la superficie del semiconductor, reduciendo entonces la 

promoción de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conducción [25-27]. 

Temperatura: Algunos estudios han demostrado que la eficiencia fotocatalítica incrementa 

cuando la temperatura lo hace ya que se logra retardar el proceso de recombinación de 

cargas, además de mejorar la velocidad de oxidación de las moléculas orgánicas en la interfase 

[29].   
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Efecto del pH: El pH de soluciones acuosas juega un papel importante en la capacidad de 

fotodegradación del semiconductor. El pH modifica la adsorción y disociación de las moléculas 

orgánicas así como el potencial de oxidación de la banda de valencia  y la carga en la superficie 

del catalizador [22,30, 31]. La carga del fotocatalizador suele ser negativa cuando el pH 

incrementa más allá del punto isoeléctrico del semiconductor. Cuando el pH aumenta, la 

superficie del semiconductor adquiere carga negativa. Es decir que a valores altos de pH la 

superficie de un semiconductor se encuentra cargada negativamente por lo que adsorberá 

moléculas catiónicas mientras que a valores bajos de pH la superficie del semiconductor 

adsorberá fácilmente moléculas aniónicas [22,25].  Es de suma importancia encontrar un pH 

óptimo ya que condiciones extremas de acidez o basicidad disminuyen la degradación del 

contaminante. La razón de esto es que a valores de pH>12 los iones formados y la molécula 

orgánica compiten por su adsorción sobre la superficie del semiconductor mientras que para 

valores de pH bajos la adsorción de las moléculas orgánicas catiónicas será limitada. De 

acuerdo al sólido que se use debe entonces determinarse el pH que maximice la 

fotodegradación. 

2.1.2 Proceso fotocatalítico y mecanismo de reacción 

 

De acuerdo a los principios de catálisis heterogénea el proceso está compuesto por cinco 

etapas: (i) Transferencia de los reactantes desde la fase fluida, (ii) Adsorción de al menos uno 

de los reactantes, (iii) Reacción en la fase adsorbida, (iv) Desorción de los productos y (v) 

Remoción de los productos desde la interfase. La reacción fotocatalítica ocurre en la etapa 3. 

La única diferencia respecto de la catálisis convencional es el modo de activación del 

catalizador, en un proceso fotocatalítico se remplaza la activación térmica del sólido por una 

foto-activación. 

De acuerdo a la Figura 2.1: 

I. Si un semiconductor es irradiado con fotones cuya energía es igual o  mayor que la 

energía de banda prohibida del semiconductor Eg ;hν  Eg), sucede entonces la 

absorción de fotones y la generación en el bulk del semiconductor del par hueco-

electrón. La formación de los llamados portadores de carga, electrones (e-)  y 
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huecos (h+), tiene lugar en la banda de conducción (CB) y banda de valencia (VB) 

del semiconductor, respectivamente.  

II. En el sólido se lleva a cabo de manera simultánea la absorción de luz y la adsorción 

de la fase fluida, ambos hechos resultan en la transferencia de los portadores de 

carga, en primera instancia la irradiación de luz genera que los electrones (e-) de  

VB se transfieran hacía CB lo cual crea una deficiencia electrónica (h+) en VB, los 

electrones se trasferirán entonces hacia moléculas aceptoras adsorbidas, mientras 

que los (h+) serán transferidos a moléculas donadoras adsorbidas, estudios señalan 

que la transferencia de (h+) es originada por la transferencia de un electrón al 

sólido. 

 

III. Los iones resultantes de la transferencia de cargas reaccionan formando 

intermediarios y productos finales. 

 

IV. La recombinación de los portadores de carga reduce la eficiencia del 

fotocatalizador. 

 

 

 

 

(I) 

(II) 

(II) 

(III) 

(III) 

(I) 

(I) 

(IV) (IV) 

Figura 2.1- Proceso fotocatalítico en un semiconductor 
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Usualmente la degradación de los contaŵiŶaŶtes se atƌiďuǇe a la foƌŵaĐióŶ de ƌadiĐales •OH 

[32-35], sin embargo no es la única especie que puede formarse tras la irradiación del 

semiconductor, en las ecuaciones (Ec.1-Ec.9) se listan algunas especies que también 

contribuyen en la fotodegradación de la molécula orgánica [10].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

2.1.3 

Origen de los portadores de carga 

 

Hemos mencionado ya que la foto-activación de un semiconductor genera la formación de los 

portadores de carga. Veamos ahora de donde provienen estas especies. 

 En un semiconductor de arreglo cristalino en el que los átomos se encuentran unidos a través 

de enlaces covalentes, los electrones de valencia estarán fuertemente enlazados a 

temperaturas bajas (0 K) por lo que sin la existencia de electrones libres disponibles  la 

transferencia de cargas no tomará lugar. 

La teoría de bandas dice que un semiconductor a 0 K tiene llena su banda de valencia y vacía 

su banda de conducción por lo que éste se comportará como un dieléctrico. A temperatura 

ambiente, la red cristalina del semiconductor será térmicamente excitada y los electrones de 

valencia tendrán energía adicional. Cuando los electrones reciben suficiente energía, mayor a 

la energía del enlace covalente, éste se rompe y se mueve a lo largo de la red como un 

portador de carga negativa. Sí la temperatura del cristal sigue incrementando más enlaces 

Semiconductor + hν →h+ + e- (Ec.1) 

h+ + OH- → •OH (Ec.2) 

h++ coŶtaŵiŶaŶte → ;coŶtaŵiŶaŶteͿ+ (Ec.3) 

e-+O2 → •ܱ2− (Ec.4) • ܱ2− + H+ → •OOH (Ec.5) 

2(•OOH) → O2 + H2O2 (Ec.6) 

H2O2 + •ܱ2− → •OH + OH- + O2 (Ec.7) 

H2O2 +hν → 2 •OH (Ec.8) 

CoŶtaŵiŶaŶte + ;•OH, h+, •OOH ó •𝑶−Ϳ → degradacióŶ del 
contaminante 

 

(Ec.9) 
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covalentes serán rotos resultando en un incremento de la conductividad. Cuando un electrón 

proviene de una ruptura, la ausencia del electrón (e-) en ese lugar específico del enlace es 

conocido como un hueco (h+) [36].  

2.2 Fotocatalizadores 

 
Los fotocatalizadores empleados para la fotodegradación heterogénea son por excelencia 

materiales semiconductores. Un amplio intervalo ha sido estudiado entre ellos, TiO2, ZnO,  

WO3, Fe2O3, CdS, etc. Varios estudios e investigaciones han concluido que un buen 

fotocatalizador debe reunir las siguientes propiedades [37]: 

 Estabilidad y fotoactividad sostenida 

 Biológicamente y químicamente inerte, no tóxicos 

 Bajo costo 

 Eficiencia del material bajo luz UV-visible o cercana 

 Alta eficiencia de conversión y alto rendimiento 

 Capaz de reaccionar en un amplio intervalo de sustratos 

 Adaptabilidad a diversos medios (gaseoso, líquido, etc.) 

 Buena absorción en el espectro solar 

 

2.2.1 Conductores, semiconductores y dieléctricos 
 

La  teoría de bandas [38-39] establece que los materiales pueden clasificarse de acuerdo a la 

Figura 2.2: 

 

 

 

  

 

 

 

 
Figura 2.2. Clasificación de los materiales de acuerdo a su conductividad 
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Los materiales conductores poseen baja resistividad al paso de corriente eléctrica, esto se 

debe principalmente a la posición de sus bandas las cuales se encuentran muy próximas, en 

ocasiones hasta empalmadas. En el caso extremo se encuentran los materiales aislantes, su 

resistencia es tan alta que no existe flujo de corriente a través de ellos.  En el caso de los 

semiconductores  la energía de banda prohibida es aproximadamente de 1eV a temperatura 

ambiente. En realidad, la división entre aislantes y semiconductores es bastante arbitraria, 

porque muchos dieléctricos se emplean como semiconductores [36].   

2.2.2 Semiconductores extrínsecos e intrínsecos 

 

De acuerdo a la información reunida,  en los semiconductores  la transferencia de cargas se 

lleva a cabo fácilmente, ya que la energía que requieren los electrones para dar el salto hacia 

la banda de conducción es relativamente pequeña. En el caso de los conductores, la posición 

de bandas hace que la recombinación de los portadores sea instantánea, por lo tanto el 

proceso fotocatalítico no tiene lugar. Para los dieléctricos la energía de banda prohibida es 

muy grande por lo que la transferencia de los electrones de valencia hacia la banda de 

conducción se dificulta, a pesar de ello  hay estudios que afirman que un aislante puede 

comportarse como un semiconductor, en este caso el flujo de electrones se da gracias a la 

polarización del sólido, resultado de  un campo eléctrico externo [40-41]. 

Los semiconductores intrínsecos son aquellos en los que la pureza del elemento que los 

compone es muy cercana al 100%, no son añadidos elementos externos. Los semiconductores 

intrínsecos pueden existir como elementos o bien como compuestos [42]. En la Tabla 2.1 se 

enlistan algunos semiconductores intrínsecos. 

Tabla 2.1-Semiconductores intrínsecos 

Elementos Compuestos 

Cd P GaAs CdS 
Ga As GaP CdSe 
In Sb InAs CdTe 
Al S InP SiC 
Si Se GaAlAs  
Ge Te GaAsP  
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En los semiconductores extrínsecos las propiedades eléctricas son controladas a través de la 

adición de impurezas al material. Este proceso es llamado dopaje [36]. Los semiconductores 

extrínsecos se clasifican en dos tipos: 

Semiconductores tipo n: se forman cuando las impurezas añadidas son capaces de donar 

electrones teniendo así que el número de electrones en el semiconductor es mucho mayor 

que número de huecos generados. En los semiconductores tipo n, la velocidad de 

recombinación de los electrones y huecos es proporcional al incremento en el número de 

electrones donados lo cual se traduce en un decremento en el número de huecos generados. 

Semiconductores tipo p: se obtienen cuando las impurezas añadidas son especies aceptoras 

de electrones y predomina la presencia de huecos. En la Tabla 2.2  se presentan algunos 

ejemplos para  semiconductores de tipo p y tipo n [43]. 

Tabla 2.2.- Semiconductores extrínsecos 

Tipo p Tipo n 

CoO TiO2 WO3 
NiO ZnO CeO2 
FeO CdO PuO2 
MnO ZrO2 SnO2 
Cu2O Nb2O5 Bi2O3 
UO2 Ta2O5 PbO2 

 

La razón por la que las impurezas dominan el comportamiento extrínseco del semiconductor 

es debido al corrimiento que éstas provocan en el nivel de energía de Fermi, el nivel de energía 

es modificado  hacía un valor que corresponde al dopante, Figura 2.3. La transferencia hacía 

o desde este nuevo nivel a las bandas adyacentes requiere mucha menor energía comparada 

con la energía requerida para transferir los electrones de la banda de valencia hacia la banda 

de conducción.  

Para los semiconductores intrínsecos la energía de Fermi se modifica a través de la activación 

térmica del semiconductor, es decir a temperaturas por arriba de la temperatura ambiente. 
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2.2.3 Semiconductores compuestos (Compósito) 
 

Un material compuesto es una combinación heterogénea de dos o más materiales. De acuerdo 

a la bibliografía los compuestos están constituidos por fibras o partículas entrelazadas a la 

matriz de otro material. Dicha unión reúne en un solo material las mejores propiedades de los 

materiales que lo forman, debido a que los componentes no se disuelven ni fusionan 

normalmente los materiales compuestos presentan interfase. Según la forma superficial 

físico-química que adquieran tras la síntesis, los materiales compuestos pueden ser fibrosos, 

laminares o particulados. Existe también la posibilidad de clasificarlos de acuerdo al tipo de 

material empleado como base o matriz, puede ser un polímero, cerámico, metal, carbón o 

grafito [44-48].  

Cuando en la formación de materiales compuestos se involucra el uso de semiconductores, lo 

que se busca es lograr que el semiconductor permanezca en contacto con otro material 

(semiconductor, metal, polímero, etc.) cuyas propiedades permitan la adecuada transferencia 

de cargas y medio redox para la degradación del contaminante. En la Figura 2.4 se muestran 

los tres tipos de heterouniones que un semiconductor compuesto puede presentar [49]. Para 

la Figura 2.4, A y B representa la unión semiconductor-semiconductor. 

 

 

Figura 2.3. Energía de Fermi en semiconductores  
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El proceso fotocatalítico en un semiconductor compuesto se describe a través de 4 etapas: 

1. Activación del material compuesto a través de la irradiación de fotones con una 

energía mayor a la energía de banda prohibida del semiconductor. 

2. Promoción de los electrones de la banda de valencia hacía la banda de conducción, 

generación del par hueco-electrón en A y B. 

3. Los portadores de carga son transferidos hacía niveles energéticos  adyacentes.  

4. Los portadores de carga se transfieren hacia la superficie y reaccionan. 

De la Figura 2.4. Heterounión Tipo I: se forma cuando la VB del semiconductor B se encuentra 

por debajo de la VB del semiconductor A mientras que la CB de B se encuentra por arriba de 

la CB del semiconductor A. La posición de las bandas y la presencia de especies donadoras-

aceptoras adsorbidas sobre la superficie del catalizador, contribuirán al establecimiento de un 

equilibrio electrostático. Ello generará que tanto huecos como electrones de B se transfieran  

hacia el semiconductor A. Esto resultará en un alto índice de recombinación de los portadores 

de carga. 

Heterounión  Tipo II: Se tiene una heterounion tipo II cuando la banda de valencia y de 

conducción del material A se encuentran por debajo de la banda de valencia y de conducción 

del semiconductor B. Observe que en todos los tipos de heterouniones los huecos se 

Figura 2.4- Tipos de heterouniones en un semiconductor compuesto 
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transfieren de la banda de valencia con menor nivel energético hacia la banda de valencia con 

mayor nivel energético, los electrones por otro lado se transfieren de la banda de conducción 

de mayor nivel energético hacia la banda de conducción de menor nivel energético. Siguiendo 

dicho comportamiento, en las heterouniones tipo II los huecos se transfieren desde A hacia B; 

los electrones por tanto se transfieren de B hacia A. Se logra entonces la separación de los 

portadores de carga, los huecos se acumulan en B y los electrones en A. Las heterouniones de 

tipo II retardan considerablemente la recombinación de los portadores de carga. 

Heterounión Tipo III: La posición de las bandas de conducción y de valencia  de A y B son 

idénticas a las heterouniones de tipo II, excepto que en las de tipo III la distancia en demasiado 

grande, por lo que es altamente probable la recombinación de los portadores de carga.  

Durante varios años investigadores han trabajado en mejorar los problemas que impiden que 

los fotocatalizadores sean realmente eficientes. Uno de los principales retos es retardar en la 

medida de lo posible la recombinación de cargas. Los semiconductores compuestos o 

compósitos buscan precisamente mejorar la separación y transferencia de cargas.  

2.2.4 Generalidades de materiales propuestos 
Esta sección reúne información de los componentes óxido de zirconio e hidrocincita. El 

objetivo es conocer más acerca de los materiales que fueron propuestos para la 

fotodegradación de compuestos fenólicos.  

2.2.4.1 Óxido de zirconio  
 

En la fotocatálisis los materiales más empleados son óxidos, en particular el dióxido de zirconio 

ZrO2 es uno de los más asistidos debido a sus  características ópticas y eléctricas [50,51], así 

como a sus variadas aplicaciones, incluyendo su uso en electrodos, dispositivos ópticos,  pilas 

y catalizadores [52-54]. Las propiedades mecánicas así como la actividad catalítica del ZrO2 

varían de acuerdo a la fase cristalina presente. El ZrO2 tiene tres  fases cristalinas: monoclínica, 

tetragonal y cúbica. Trabajos de investigación coinciden en que la fase tetragonal presenta 

mayor actividad fotocatalítica [55-57]. La fase cristalina del ZrO2 dependerá del método de 

síntesis y tratamiento térmico, pudiéndolo obtener hasta en su forma amorfa.  

Una ventaja que representa trabajar con ZrO2 es su carácter bifuncional ácido-base. El ZrO2 

exhibe propiedades fotocatalíticas por sí solo, sin embargo su fotoactividad es mucho menor 



  

36 | P á g i n a  
  

que la que presenta el dióxido de titanio comercial (Degussa, P-25) [58,59]. En la literatura se 

ha clasificado al ZrO2 como un semiconductor extrínseco tipo p con energía de banda 

prohibida igual a 5eV [49]. 

Los bajos porcentajes de degradación del ZrO2 pueden deberse al valor de Eg,  al ser tan grande 

la distancia entre la banda de valencia y la banda de conducción la recombinación de los 

portadores de carga incrementará. No obstante, en la Tabla 2.3 se demuestra que la síntesis 

de fotocatalizadores compuestos logra mejorar la eficiencia fotocatalítica del ZrO2, la mayoría 

de los trabajos se enfocan en la degradación de colorantes. En la Tabla 2.3, únicamente la 

referencia [59] se ocupa de un compuesto fenólico, sin embargo el porcentaje de degradación 

que logran es mínimo.  Observe además que en todos los trabajos la temperatura de 

activación del fotocatalizador es  bastante alta.  

En la mayoría de los casos cuando se diseñan semiconductores extrínsecos se tiene un 

decremento del ancho de banda prohibida, para semiconductores compuestos no 

necesariamente se busca acortar la brecha entre bandas, lo que realmente nos interesa es 

una óptima separación de los portadores de carga.  

Tabla 2.3. Trabajos que reportan el uso de ZrO2 en materiales compuestos 

Año Compósito 
Método de 

síntesis 
T* 

(° C) 
Sustrato D** (%) R*** 

2017 
Carbon-

ZrO2 
Sol-gel 900 

Naranja G 
(50ppm) 

98 [60] 

2017 ZnO/ZrO2 Sol-gel 300 
Rojo 

congo (10 
ppm) 

90 [61] 

2017 ZrO2-TiO2 Sol-gel 450 
Verde de 

naftol 
(20ppm) 

70 [62] 

2016 ZrO2 
Ultrasonido/ 
precipitación 

600 
Negro de 

eriocromo 
T (---) 

75 [54] 
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2.2.4.2 Hidrocincita 

 

La hidrocincita Zn5(OH)6(CO3)2 es un mineral compuesto por agua, carbonatos y zinc; presenta 

fase cristalina monoclínica con parámetros de red abĐ;α=β=ϵϬ°γ; la estƌuĐtuƌa es 

constituida por dos tipos de coordinación, octaédrica y tetraédrica en una relación 3:2. Los 

átomos de zinc en coordinación octaédrica forman parte de una lámina tipo C6 con poros, 

distribuidos a lo largo de una red rectangular de 6.3 X 5.4 Å. Los átomos de zinc en 

coordinación tetraédrica se encuentran por abajo y por arriba de los poros. El conjunto de 

láminas paralelas al plano (100) se mantienen unidas por la interacción de grupos CO3 

enlazados a las láminas. En el espacio interlaminar dos átomos de oxígeno del grupo CO3  están 

enlazados, uno a un átomo de zinc del conjunto de coordinación octaédrico y otro a uno 

tetraédrico; el tercer oxígeno es enlazado por un hidrógeno a tres grupos OH. La distancia 

promedio del enlace Zn-O en coordinación tetraédrica es de 1.95 Å, significativamente más 

pequeña que la distancia de Zn-O en coordinación octaédrica, 2.10 Å. Por otro lado, la  relación 

Tabla 2.3 (Continuación). Trabajos que reportan el uso de ZrO2 en materiales compuestos 

Año Compósito 
Método de 

síntesis 

T* 

(° C) 
Sustrato D** (%) R*** 

2015 TiO2-ZrO2 
Impregnación al 

vacío 
500 

Naranja de 
metilo (50 

ppm) 
90 [63] 

2015 Mg/ZrO2 Fito-combustión 450 
Rodamina B 

(40 ppm) 
93 [64] 

2015 Gd,C,N,S/ZrO2 coprecipitación 500 
Índigo 

carmín (20 
ppm) 

98 [65] 

2014 ZrSAC 
Irradiación de 
microondas 

800 
Colorante 
textil (700 

ppm) 
70 [66] 

2014 ZrO2-TiO2 Autoensamblaje 550 
Rodamina B 

(5ppm) 
85 [67] 

2006 ZrO2-SiO2 Sol-gel 1400 
3-nitrofenol 
(700 ppm) 

10 [59] 

*     Temperatura de calcinación 

**   Porcentaje de fotodegradación 
*** Referencia 
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de OH:CO3 varía en muestras naturales y sintéticas, la deficiencia de grupos CO3 provoca 

errores en la secuencia laminar lo cual facilita la formación de láminas altamente 

desordenadas [68,69]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En  la Tabla 2.4 se presentan trabajos recientes cuyo objetivo es el estudio de  ZnO, no 

obstante,  tienen en común la síntesis de hidrocincita como precursor del ZnO.  

 

Tabla 2.4.-Sistemas ZnO en los que se involucra el uso de hidrocincita como precursor 

Año 
Método de  

síntesis 
T (° C) Sustrato D** (%) R*** 

2016 Coprecipitación 400 Azul de metileno 97 [70] 

2015 Precipitación 260 
Oxalato de 

Magnesio 

90 
[71] 

2014 precipitación 500 azul de metileno 97 [72] 

2010 sonicación 500 Naranja de metilo 85 [73] 

2006 Sol-gel 300 4-nitrofenol 60 [74] 

**   Porcentaje de fotodegradación 

*** Referencia 

Figura 2.5.-Estructura cristalina de la hidrocincita Zn5(OH)6(CO3)2 
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Tal y como en el caso de ZrO2, la síntesis de ZnO  se lleva a cabo a temperaturas relativamente 

altas. Los porcentajes de degradación de colorantes son buenos, sin embargo son pocos los 

estudios enfocados a la degradación de compuestos fenólicos. 

La hidrocincita se obtiene de forma natural  en los depósitos de esfelarita y smithsonsita 

resultado de la oxidación de zinc. Estudios de mineralogía  señalan que hidrocincita de alta 

pureza puede obtenerse en  Australia, Italia, España, Estados Unidos, México, Irán, Australia y 

Bulgaria. 

2.3 Métodos de síntesis 
 

En la sección 2.1.1 se determinó que el método de síntesis influye directamente sobre las 

propiedades ópticas, texturales, morfológicas y fotocatalíticas del fotocatalizador. Es decir, las 

condiciones de experimentación establecerán características propias del fotocatalizador tales 

como, composición química, fases cristalinas, tamaño de cristal, ancho de energía de banda 

prohibida, área superficial y porcentaje de fotodegradación, entre otras. Muchos son los 

métodos que se han implementado en la síntesis de semiconductores simples y compuestos, 

no obstante los métodos más usados son los de precipitación y coprecipitación.  

2.3.1 Método de coprecipitación química 
 

A continuación se listan los pasos a seguir para la síntesis de un fotocatalizador a través del 

método de coprecipitación. 

1. Disolución del precursor y agente dopante en el solvente, la disolución de las especies 

puede ser por separado o en un solo paso. 

2. Distribución uniforme de los materiales disueltos mediante agitación vigorosa 

3. Adición del agente precipitante 

4. Periodo de añejamiento 

5. Filtración del precipitado y lavado  

6. Secado del material (80-100 °C)  

7. Calcinación de los materiales   

Un sólido precipitado es un conjunto de partículas que por efecto de su densidad son 

transferidas desde el medio de una solución hacía el fondo del recipiente que las contiene, 
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dichas partículas son originadas por efecto de una reacción.  El tamaño de partícula en el 

precipitado depende en gran medida de los compuestos empleados así como del tiempo de 

añejamiento y velocidad de agitación, tamaños de partícula mayores favorecen la separación 

del precipitado. Sin embargo, existe la posibilidad de obtener nanopartículas  ello evitará su 

precipitación, y por lo tanto también su filtrado. 

Los precipitados se originan vía nucleación y por crecimiento de partículas. Durante la 

nucleación iones, átomos o moléculas se unen y forman un sólido estable. Los sólidos 

resultado de dicha unión son muy pequeños y pueden estar presentes sobre la superficie de 

otros sólidos suspendidos o bien si la exposición a iones, átomos o moléculas continúa es 

posible lograr un mayor tamaño de la partícula. Si la nucleación se prolonga la precipitación 

de partículas pequeñas tendrá lugar. Durante el crecimiento, se forman partículas de gran 

tamaño, incrementando la saturación y velocidad de nucleación. Generalmente la 

precipitación de sólidos es muy lenta, el proceso puede ser acelerado con la ayuda  de un 

agente precipitante que favorezca la supersaturación de la solución [75-77]. 

2.3.2 Método de Hidrólisis Térmica 
 

Método en el que ocurre una reacción heterogénea en presencia de solventes acuosos o 

mineralizables bajo condiciones de presión y temperatura [77]. En el método de hidrolisis 

térmica se llevan a cabo los tres primeros pasos del método de coprecipitación, seguidos de 

un tratamiento térmico de la solución preparada, usualmente en un intervalo de 100-200 °C 

en un período de tiempo de 1-12 horas, durante el tratamiento térmico el sistema es sometido 

bajo presión originada por el calentamiento [22, 76]. Finalizado el tratamiento se continúa 

con los paso 4-7 del método de coprecipitación. 
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3.1 Síntesis de materiales 
 

Los materiales se prepararon empleando los métodos de coprecipitación química e hidrolisis 

térmica (Figura 3.1). El primer paso consistió en la acidificación del medio, 2 mL de ácido 

nítrico se añadieron a 500 mL de agua. Posteriormente se adicionaron las sales precursoras 

Zn(NO3)2·6H2O y ZrCl4, los porcentajes molares de ZrCl4 añadidos en relación a  Zn(NO3)2·6H2O  

fueron 0.5, 1.0, 3.0, 4.0, 5.0, 8.0 y 10 %mol. El pH en el que las especies ZnOH+ y ZrO2 son 

termodinámicamente estables es de [7.5-10], el intervalo de estabilidad se determinó a través 

de los diagramas de Pourbaix (Anexo A) [78,79]. La acidificación del medio asegura que las 

especies aniónicas interactúen y no precipiten a destiempo. Hechas las soluciones se dejó 

transcurrir un período de añejamiento (36 hrs), manteniendo el sistema en reflujo a 

temperatura y agitación constante (95 °C, 800 rpm). Estudios reportan que el período de 

añejamiento influye directamente en las propiedades ópticas, estructurales, texturales y 

fotocatalíticas [80]. En el caso de compósitos Zn2+ dopados se ha encontrado que grandes 

tiempos de añejamiento favorecen la formación de estructuras laminares, además de 

conseguir la disminución del área específica superficial, es decir que el tamaño del cristal 

incrementa cuando el tiempo de añejamiento es mayor [81,82].  Como agente precipitante y 

regulador del pH (8.0 ±0.5) se empleó urea (CH4N2O) en una relación 2:1 de iones:urea. 

Transcurrido el tiempo de añejamiento el sólido precipitado se filtró y enjuagó con 6 litros de 

agua bidestilada a 95 °C, el lavado del material se realiza con el fin de eliminar la mayor 

cantidad posible de especies nitradas y cloradas que no forman parte del material compuesto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1- Método de síntesis de los materiales 
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Finalmente, los materiales se secaron en una estufa a 100 °C por 12 horas. Los materiales 

fueron molidos y etiquetados como: ZnZr-X%, donde X corresponde al porcentaje molar de 

ZrCl4 adicionado. Mediante el mismo método de síntesis  se prepararon los blancos, 

hidrocincita y óxido de zirconio,  identificados como HDZCT y ZrO2. 

3.2 Técnicas de caracterización 

3.2.1 Análisis termogravimétrico (TGA) 
 

Las técnicas de análisis térmicos son aquellas en las cuales se estudia el comportamiento de 

una sustancia en función de la temperatura. Por lo regular, el compuesto o sustancia se 

somete a un programa de temperatura controlada [88]. Un análisis termogravimétrico tiene 

por objetivo registrar continuamente la variación en masa, m,  de una muestra cuya 

temperatura depende del tiempo. La representación del porcentaje de masa en función de 

una energía suministrada se denomina termograma o curva de descomposición térmica. En el 

termograma en un lapso de tiempo determinado  puede haber pérdida o ganancia de masa, 

ambos efectos son resultados de posibles reacciones de óxido-reducción, pérdida de 

humedad o volatización de compuestos. Los instrumentos incluidos en equipos destinados a 

termogravimetría son: termobalanza, horno, sistema de purga de gas y sistema 

computarizado de control y procesamiento de datos.  Entre las aplicaciones más importantes 

del análisis termogravimétrico están el análisis de composición y los perfiles de 

descomposición de sistemas con múltiples componentes.   

 Calorimetría diferencial de Barrido (DSC): Durante el estudio la muestra y la referencia 

se colocan en recipientes especiales en el instrumento. Los hornos suben la temperatura a 

una velocidad específica y puede también mantenerse constante. El instrumento mide la 

diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia. La calorimetría diferencial de 

barrido se emplea como herramienta para determinar características específicas de los 

materiales.  Con DSC es posible determinar calores de fusión, grado de cristalización y puntos 

de fusión, cinéticas de reacción, transición de fases, entre otros [88]. Para los materiales 

estudiados se llevaron a cabo los análisis termogravimétrico y de calorimetría diferencial de 

barrido en un equipo Perkin-Elmer modelo Pyris Enhanced Security  manteniendo una 

velocidad de calentamiento de 5 °C min-1 en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C. 
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(Ec.10) 

(Ec.11) 

 

3.2.2 Fisisorción de nitrógeno 
 

Es un método de caracterización en el que se lleva a cabo la adsorción de nitrógeno con el fin 

de determinar las propiedades texturales del material. La adsorción física o fisisorción es  

definida por la IUPAC como el enriquecimiento de uno o más componentes en una interfase 

[84]. En el caso de sistemas gas/sólido, la adsorción tiene lugar a lo largo del área superficial 

del sólido. El material adsorbido (N2) es conocido como adsorbato, mientras   que el adsortivo 

es el mismo componente en fase fluída (N2 gas), el sólido por otro lado recibe el nombre de 

adsorbente. El término inverso a la adsorción es conocido como desorción, en este caso la 

cantidad de material adsorbido disminuye.  

Cuando en un recipiente cerrado un sólido poroso es expuesto a un gas y a una presión dada, 

el sólido comenzará a adsorber gas, incrementará su peso y disminuirá la presión del 

recipiente que los contiene. El proceso continuará hasta estabilizar la  presión y alcanzar un 

peso máximo. La cantidad de gas adsorbido por el sólido será entonces proporcional a la masa 

m del sólido, dependerá de la temperatura T, la presión de vapor  p y la naturaleza del sólido 

y el gas. Para un sistema gas/sólido dado a temperatura constante, V es el volumen de gas 

adsorbido expresado en cm3g-1 por lo que se tiene que: 

    𝑉𝑁2 = ݂ሺሻ𝑇,𝑔𝑎𝑠,𝑠ó𝑖𝑑𝑜 

 

Sí además la temperatura de mantiene por debajo de la temperatura crítica de condensación 

del vapor, la (Ec.12) puede rescribirse como: 

      𝑉𝑁2 = ݂ሺ0/ሻ𝑇,𝑔𝑎𝑠,𝑠ó𝑖𝑑𝑜 

 

En la (Ec.11),  0 es la presión de vapor del gas, las (Ec.10) y (Ec.11)) son las expresiones 

generales que definen las isotermas de adsorción. A menudo cuando se habla de fisisorción, 

es común clasificar a lo sólidos de acuerdo al tamaño de sus poros, sólidos con poros cuya 

longitud característica, L,  es menor a 2 nm son llamados microporosos. Son mesoporosos 
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cuando 2 nmL50 nm y macroporosos cuando L > 50. La longitud característica puede ser el 

diámetro en caso de ser poros cilíndricos o esféricos o bien la distancia interlaminar en caso 

de ser arreglos laminares. En la Figura 3.3 se muestra la clasificación de isotermas de acuerdo 

a la IUPAC. 

Isotermas Tipo I: Son características de sólidos microporosos y tienen áreas superficiales 

relativamente pequeñas Figura 3.2. En isotermas de Tipo I el llenado de microporos se da a 

presiones relativas bajas por lo que el volumen adsorbido a presiones mayores tiende a un 

valor límite casi constante. Isotermas Tipo I(a)  son resultado de microporos con L<1 nm; 

Isotermas Tipo I(b) se encuentran al trabajar con materiales que poseen un amplio  intervalo 

de tamaño de poro incluyendo microporos y  mesoporos (1<L<2.5 nm). 

Isotermas Tipo II: Se obtienen cuando la fisisorción del gas se da sobre un adsorbente no 

poroso o macroporoso. En los materiales característicos de isotermas Tipo II no existe 

restricción en cuanto al llenado de multicapas a altas presiones relativas. La rodilla, en el punto 

B, usualmente corresponde al llenado de la monocapa. Si la curvatura de la rodilla no es tan 

pronunciada indica el solapamiento de los fenómenos de llenado de la monocapa y el inicio 

de la adsorción en multicapas. El grosor de las multicapas adsorbidas generalmente 

incrementa cuando p/p0 = 1. 

Isotermas Tipo III: En tal caso no hay un punto B por lo que no es posible identificar la 

formación de la monocapa; las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente 

débiles, las moléculas adsorbidas se agrupan en torno a los sitios más favorables sobre la 

superficie de sólidos no porosos o macroporosos.   

Isotermas Tipo IV: Son características de adsorbentes mesoporosos. El comportamiento de 

adsorción en mesoporos es determinado por las interacciones adsorbente-adsortivo y por las 

interacciones entre las moléculas y el condensado. A bajas presiones se comporta como la del 

Tipo II, siendo el rasgo distintivo para las IVa) la formación de un ciclo de histéresis. La 

aparición del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos está 

gobernado por el  fenómeno de condensación capilar y por las propiedades percolativas del 

sólido [85]. 
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Para isotermas del Tipo IV(a), la condensación capilar es acompañada de un ciclo de histéresis. 

Esto ocurre cuando la longitud característica del poro excede cierto valor crítico, el cual 

depende del sistema de adsorción y de la temperatura. Cuando adsorbentes mesoporosos 

tienen una longitud característica menor se obtienen isotermas reversibles Tipo IV(b), las 

isotermas Tipo IV también se obtienen cuando los mesoporos son cónicos o cilíndricos.  

Isotermas Tipo V: A presiones relativas bajas, las isotermas son similares a las de Tipo III, esto 

se atribuye a interacciones débiles  entre adsorbente-adsorbato. Las isotermas de Tipo V  se 

Figura 3.2.- Clasificación IUPAC de isotermas de 

adsorción [84] 
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observan en la adsorción de agua sobre solidos adsorbentes microporosos y mesoporosos 

hidrofóbicos, al igual que las isotermas de tipo IV presentan ciclo de histéresis. 

Isotermas Tipo VI: Son representativas de las adsorción capa por capa sobre superficies no 

porosas altamente uniformes. El escalón representa la capacidad que tiene cada capa para 

adsorber. Ejemplos de este tipo de isotermas son las obtenidas a través de la adsorción de 

argón o criptón sobre grafeno o grafito a bajas temperaturas.  

Los ciclos  de histéresis son característicos de las isotermas Tipo IV. En la Figura 3.3 se muestra 

su clasificación y la geometría que los poros tienen según el ciclo de histéresis [86]. 

Tipo H1: Son característicos de materiales con poros abiertos en ambos extremos.  En este 

tipo de ciclo la distribución de tamaño de poro de los cuellos de botella o zonas estrechas es 

muy similar a la distribución de tamaño del cuerpo o de la cavidad del poro.  

Tipo H2: Se obtienen en estructuras de poros complejas; ciclos de histéresis Tipo H2(a)  se 

atribuyen a fenómenos de bloqueo de poros y percolación, el ciclo Tipo H2(b) se asocia 

también al bloqueo de poros, solo que en este caso la distribución de tamaño de poro es 

mucho mayor. 

Tipo H3 y H4: El ciclo representa materiales laminares o bien una red de macroporos que no 

han sido completamente ocupados por el condensado. En el caso de los ciclos Tipo H4  la 

rodilla se asocia con el llenado de microporos.  

Tipo H5: Son distintivas de materiales que contienen mesoporos abiertos y bloqueados.   

La determinación de propiedades texturales se realizó con el equipo Quantachrome Autosorb-

3B, previo a la adsorción de nitrógeno se llevó a cabo la desgasificación de los sólidos al vacío 

a 100 °C por 24 horas, transcurrido el período de desgasificación se prosiguió a la adsorción-

desorción de N2.  

Para la determinación del área superficial específica se empleó el método de Brunauer-

Emmett-Teller (BET), válido en el tratamiento de  isotermas  Tipo II y Tipo IV. La ecuación  de 

BET (Ec.11a) establece que: 
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  ܲ݊𝑎 ∙ ሺ 0ܲ − ܲሻ =  ͳ݊𝑎 ∙ 𝐶 + ሺ𝐶 − ͳሻܲ݊𝑎 ∙ 𝐶 0ܲ  

 

 

Donde  ݊𝑎  es la cantidad adsorbida a la presión relativa P/P0, ݊𝑎  es la capacidad de la 

monocapa y C es una constante relacionada con la energía de adsorción.

(Ec.11a) 
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Figura 3.3.- Clasificación IUPAC para ciclos de 

histéresis y forma de los poros [84] 
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3.2.3 Difracción de Rayos X (XRD) 

 

La técnica se usa para determinar la estructura cristalina de un sólido a través del estudio 

de efectos de difracción. Durante el procedimiento se hace incidir un haz de rayos x sobre 

la superficie del sólido, cuando la interacción se da en estructuras periódicas o con 

variaciones geométricas anillos o gráficos bien establecidos son observables [83]. La Figura 

3.4 ilustra el principio básico de la técnica, un haz con longitud de onda ʄ se haĐe iŶĐidiƌ 

sobre el sólido, el haz choca con los átomos que se encuentran en la capa superficial del 

arreglo cristalino  y parte del haz es refractado, tiene por tanto la habilidad de interactuar 

con átomos localizados en capas internas, originando la dispersión del haz.  Un rayo 

difractado es aquel compuesto por un gran número de rayos dispersos. Los átomos 

dispersan la radiación incidente en todas direcciones, sin embargo en direcciones 

específicas estarán completamente en fase formando rayos difractados. De acuerdo a la Ley 

de Bragg (Ec.12), los rayos estarán completamente en fase siempre y cuando los haces se 

encuentren dispersos a n longitudes de onda, siendo n un número entero, d la distancia 

interplanar y ϴ el ángulo de incidencia de los rayos x. Los materiales fueron analizados en 

un difractómetro de rayos x de la marca Bruker D2 PHASER. Los difractogramas se 

obtuvieron en el intervalo 5-90° de 2ϴ, con incremento de 0.01 s-1 en un tiempo de 0.6 s/°; 

como fuente de radiación se empleó CuKα ;ʄ=Ϭ.ϭϱϰ ŶŵͿ. El taŵaño de Đƌistal fue 

determinado a partir la ecuación de Scherrer (Ec. 13). 

 

                   ʹ𝜆 = ʹ݀ℎ..݊݁ݏ𝜃  

                          

               𝐿 = 𝑘𝜆𝛽ܿݏ𝜃 

 

 

 

(Ec.12) 

(Ec.13) 
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DoŶde L es el taŵaño del Đƌistal, ʄ es la loŶgitud de ƌaǇos ǆ ;ŶŵͿ, β es la aŵplitud del piĐo 

de difracción a la mitad de la altura máxima resultante y k es un factor geométrico. Los picos 

se identificaron con ayuda de la base de datos JCPDS-890460. 

3.2.4 Espectroscopia por reflectancia difusa (DRS) 

 

La técnica es muy similar a la difracción de Rayos X, a diferencia de XRD en la espectroscopia 

por reflectancia difusa se hace incidir sobre el sólido un haz de fotones y no uno de rayos x. 

Para DRS, el haz experimenta reflexión, refracción, difracción y absorción en todas 

direcciones [87]. Cuando un fotón incide sobre el material con una longitud de onda 

adecuada, el electrón será promovido desde su estado fundamental hacía un estado 

electrónico excitado. La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permite determinar el 

tipo de transición electrónica llevada a cabo de acuerdo a la longitud de onda del borde de 

absorción. En la Tabla 3.1 se presentan los intervalos de longitud de onda y el tipo de 

transiciones posibles. 

Tabla 3.1.- Transiciones electrónicas observables por DRS 

Intervalo Transiciones electrónicas 
ʄ < ϭϱϬ Ŷŵ 𝜎 → 𝜎∗ 

150 nm  ʄ< ϮϬϬ Ŷŵ ݊ → 𝜎∗ 
200 nm  ʄ< ϳϬϬ Ŷŵ ݊ → 𝜋∗ ; 𝜋 → 𝜋∗ 
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Figura 3.4.- Esquema de difracción de rayos x de un sólido cristalino 
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Adicional a la identificación de compuestos por correlación de sus bordes de absorción y 

transiciones electrónicas, la espectroscopia de reflectancia difusa facilita el cálculo 

experimental de la energía de banda prohibida Eg. El ancho de banda prohibida fue 

determinado graficando la (Ec.14) de Kubelka-Munk vs. hν. Con ayuda del gráfico, el borde 

de absorción se extrapola y se encuentra el valor de Eg, cuando F(R) = 0. Los sólidos se 

analizaron por el método de reflectancia difusa de UV-Vis en un intervalo de 190-800 nm 

usando un espectrómetro VARIAN Cary-100, como referencia se usó BaSO4. 

                            𝐹ሺ𝑅ሻ =  ሺͳ − 𝑅ሻ2ʹ𝑅  

 

3.2.5 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 
 

En el método de espectroscopia infrarroja se hace incidir radiación infrarroja a través de 

una muestra. Parte de la radiación es absorbida y otra parte atraviesa la muestra. El 

espectro obtenido es una huella digital de la molécula, por lo tanto dos moléculas distintas 

no producen el mismo espectro infrarrojo. En un espectro infrarrojo se presentan picos de 

absorción los cuales corresponden a las frecuencias vibracionales de los enlaces que unen 

a los átomos.  Los movimientos vibracionales se distinguen por el tipo de desplazamiento 

generado en los enlaces, conociéndose como vibraciones de tensión o flexión. Las tensiones 

provocan un estiramiento o estrechamiento del enlace y las flexiones generan una 

deformación del enlace (Figura 3.5). Si el número de átomos que forman un enlace es de 

tres o más, los movimientos también pueden presentarse como simétricos y antisimétricos. 

Los movimientos simétricos se caracterizan porque los enlaces se desplazan en direcciones 

contrarias y los movimientos antisimétricos se caracterizan por un movimiento en la misma 

dirección o sentido [89]. La caracterización por espectroscopia infrarroja puede emplearse 

además como método cualitativo ya que el tamaño de los picos es una indicación directa 

de la cantidad de material presente, si se cuenta con el software adecuado incluso puede 

ser un buen método cuantitativo. 

(Ec.14) 
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Para la identificación de las vibraciones características por FTIR los espectros se obtuvieron 

desde 600 hasta 4000 cm-1 en el modo de transmitancia y se usó el espectrómetro Affinity-

1 Shimadzu provisto con un accesorio atenuador de la reflectancia total (ATR). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.6 Fluorescencia de Rayos X (XRF) 

 

El principio teórico de la técnica se basa en la generación de vacancias y saltos energéticos. 

Los electrones en un átomo se encuentran distribuidos en niveles de energía. Los niveles 

cercanos al núcleo representan los de mínima energía, durante el acomodo de electrones 

los niveles de menor energía se llenan primero. En la Figura 3.6 se muestra el proceso 

seguido durante la espectroscopia de fluorescencia de rayos X. Una vez más se bombardea 

con un haz, esta vez de fotones de rayos X, el fotón choca con un electrón localizado en 

niveles de mínima energía, provocando la expulsión de electrón. Se dice entonces que el 

átomo pasa de su estado fundamental a un estado excitado, el átomo tiende a su estado 

fundamental por lo que electrones de niveles de energía mayores saltan y ocupan la 

vacancia.   

Figura 3.5.- Movimientos vibracionales de tensión y flexión. 
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Durante el proceso se lleva a cabo un desprendimiento de energía en forma de radiación X, 

igual a la diferencia de energía de los niveles entre los que se produce la transición 

electrónica. La energía de los distintos niveles energéticos son características de cada 

átomo, por lo tanto la radiación emitida será propia de cada elemento. En la espectrometría 

de fluorescencia de Rayos X se calcula la longitud de onda de la radiación emitida cuyo valor 

corresponde a un elemento específico, adicionalmente  se determina  la concentración de 

los elementos a través de la intensidad de radiación. La técnica es aplicable a cualquier 

elemento químico, aunque los espectrómetros comerciales se limitan a elementos químicos 

con número atómico mayor a nueve.  

 

 

 

 

 

 

 

La espectroscopia XRF fue empleada para determinar  el porcentaje de los componentes 

presentes en  los materiales sintetizados. Para la adquisición de los espectros se empleó un 

espectrómetro de fluorescencia de rayos X JSX-1000S, con ánodo de rodio. El haz de rayos 

X se generó empleando un voltaje de 30 KV, y fue colimado con una apertura de 9 mm. El 

tiempo de adquisición de datos fue de 60 s con una tasa de 57753 conteos/s. 

3.2.7 Microscopía electrónica de barrido (SEM)  

 

En este tipo de estudios se hace uso de un microscopio electrónico que nos permite 

visualizar características de los materiales que a simple viste no podemos distinguir. 

Específicamente en la microscopía electrónica de barrido se tiene un cátodo de tungsteno 

como fuente de emisión de electrones,  los electrones se hacen pasar a lo largo de una 

columna al vacío (10-7 Torr) en la cual se encuentra una serie de lentes electromagnéticos, 

Figura 3.6.- Principio teórico de la  fluorescencia de rayos X 
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cuyo objetivo es concentrar el haz de electrones hasta volverlo puntual. El haz es 

desplazado sobre la superficie de la muestra una y otra vez, la muestra se barre con 

continuas idas y venidas. La movilidad del haz se consigue gracias a un sistema de bobinas 

de barrido situadas en la columna del instrumento. En la interacción del haz electrónico con 

la superficie se producen electrones secundarios que, tras ser captados por un detector, 

son hechos incidir sobre un "escintilador", donde cada electrón dará origen a varios fotones. 

Dichos fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador a través del cañón de luz y, ya en 

aquél, cada fotón dará origen a un fotoelectrón que, a través de una serie de dinodos con 

diferencias de potencial crecientes produce, gran cantidad de electrones secundarios [90]. 

Finalmente, los electrones secundarios se hacen pasar por un videoamplificador para 

después producir una imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

Figura 3.7.- Esquema de microscopio electrónico de barrido 

(SEM) 
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 𝐿݊ 𝐶0𝐶 = 𝑘ݐ 

 

3.3 Pruebas de actividad fotocatalítica 

3.3.1 Degradación fotocatalítica de fenol 

 

Para los estudios de fotodegradación, se preparó una solución acuosa de fenol con una 

concentración molar de Ͷ × ͳͲ−4 M, el agua bidestilada que se empleó en la preparación 

de la solución fenólica fue previamente oxigenada durante 6 horas bajo un flujo de aire de 

1 mLs-1.  Las reacciones de fotocatálisis de ZnZr-X%, HDZNCT y ZrO2 secos a 100 °C  se 

hicieron en  un reactor improvisado tipo Batch, para cada uno de ellas se usaron 200 mL de 

la solución de fenol y 200 mg del fotocatalizador a estudiar.  Con el propósito de observar 

si existen fenómenos de adsorción en la superficie del fotocatalizador, la solución se 

mantuvo sólo bajo agitación constante (800 rpm) y burbujeo durante una hora, transcurrida 

la hora se tomó una alícuota y se dio inicio a la fotodegradación manteniendo la solución a 

condiciones de agitación, burbujeo e irradiación de luz UV (UV-PeŶ RaǇ, ʄ=Ϯϱϰ Ŷŵ, ϰ.ϰ 

mW/cm2); para la evaluación de  la fotoactividad se utilizó el espectrómetro VARIAN CARY 

100, éste permitió medir la concentración de fenol en función de los máximos de la banda 

de absorción, la reacción se mantuvo por 6 horas, extrayendo muestras en intervalos de 

media hora. Finalmente, con ayuda del equipo TOC-V-CSH/CSN Shimadzu Analyzer se 

determinó la concentración de Carbón Orgánico Total (TOC). La concentración de fenol se 

obtuvo aplicando la Ley de Lambert y Beer (Ec.15a) a los espectros UV-Vis, la ley afirma que 

la absorción de una muestra depende directamente de la concentración de los materiales 

que la constituyen (c), de la distancia de trayecto óptico (d) y del coeficiente de extinción 

(ɛ). Los cálculos para la constante cinética fueron hechos considerando una reacción de 

pseudo primer orden, (Ec.15b). Se tomaron como referencia la fotólisis y degradación de 

fenol haciendo uso del fotocatalizador TiO2-P25. 

  
    

 

                                      

  

 

Ec. (15b) 

𝐴 = 𝜀ܿ݀ 
Ec. (15a) 
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3.3.2 Degradación fotocatalítica de moléculas fenólicas cloradas 

 

Finalizadas las pruebas de fotodegradación con fenol se determinó el material con mejor 

actividad, la eficiencia de dicho material y la de los blancos HDZCT, ZrO2 fue evaluada 

durante la fotodegradación de las moléculas fenólicas cloradas: 4-clorofenol, 2,4-

diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol. Las condiciones de reacción fueron las mismas que se 

emplearon en la fotodegradación de fenol. La concentración de las moléculas en solución 

fue de 40 ppm.  

3.4 Estudio térmico de calcinación   
 

El objetivo de este análisis fue determinar la actividad del material bajo condiciones de 

calcinación. Usualmente la calcinación es un paso más es la síntesis del material y es 

considerado uno de los más importantes ya que en muchas ocasiones es el responsable de 

la activación del sólido. Los materiales analizados fueron HDZCT, ZrO2 y el material que 

presentó mejor actividad fotocatalítica, se calcinaron a 150, 200, 250 y 300 °C. Las 

temperaturas de calcinación se establecieron a través del análisis TGA. El proceso fue 

constituido por tres etapas de calentamiento; en la primer etapa se fija la temperatura de 

calcinación y la velocidad de calentamiento a 1 °C/min; en la segunda etapa, la temperatura 

se mantiene constante durante 6 horas; finalmente se disminuye la temperatura a una 

velocidad de 5 °C/min, hasta llegar a una temperatura ambiente. Una vez calcinados los 

materiales fueron caracterizados y evaluados en la fotodegradación de fenol, las 

condiciones de reacción fueron las mismas que las empleadas en los materiales sin calcinar.   

3.5 Determinación de especies oxidantes y reductoras 

 

3.5.1 DeterŵiŶacióŶ de radicales •OH 
 

Los estudios que se presentan a continuación reúnen información importante sobre la 

interacción entre la molécula contaminante y las especies activas oxidantes y reductoras 

formadas.  
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En la literatura, estudios de fotocatálisis afirman que el radical hidƌoǆilo ;•OHͿ es la espeĐie 

química más activa por lo que muchos autores consideran que la eficiencia del sólido se 

debe en gran parte a la foƌŵaĐióŶ de ƌadiĐales ;•OHͿ. Suƌge eŶtoŶĐes la ŶeĐesidad de 

cuaŶtifiĐaƌ la espeĐie ;•OHͿ.  UŶa de las técnicas más empleadas para la cuantificación es la 

espectrofluorometría. Cumarina es una molécula que no fluoresce, sin embargo cuando 

ésta reacciona con ;•OHͿ forma el compuesto 7-hidroxicumarina, el cual fluoresce en la 

región del visible con un máximo de fluorescencia alrededor de 456 nm [91,92]. 

 

 

 

Paƌa deteƌŵiŶaƌ la foƌŵaĐióŶ de ƌadiĐales  ;•OHͿ se iŶĐoƌpoƌó ϭg/L de fotoĐatalizadoƌ a uŶa 

solución acuosa de 2x10-3 M de cumarina, durante una hora la suspensión se mantuvo en 

condiciones de  agitación (800 rpm), aireado (1 mLs-1) y  luz UV  (UV-PeŶ RaǇ, ʄ=Ϯϱϰ Ŷŵ, ϰ.ϰ 

mW/cm2), durante este lapso se tomaron alícuotas en intervalos de 5 minutos y se 

analizaron por fotoluminiscencia usando una longitud de onda de excitación de 320 nm. El 

espectrofluorómetro que se empleo fue el Fluorolog3, Horiba. 

3.5.2 DeterŵiŶacióŶ de radicales • 𝑶− 
 

Los radicales • ܱ2− deben su formación a una reacción de reducción en la que participan 

electrones  (generados en el semiconductor) y O2 proveniente del aire. Para esclarecer la 

importancia en la fotodegƌadaĐióŶ se lleva a Đaďo vía foƌŵaĐióŶ de ƌadiĐales •ܱ2− buscamos 

minimizar la concentración de O2 presente en agua por lo que ésta fue previamente hervida 

y burbujeada con N2,  para el estudio 1g/L del fotocatalizador más activo se adicionó a la 

solución acuosa de 40 ppm de fenol,  la suspensión se mantuvo por una hora bajo 

Figura 3.8.- Formación de 7-hidroxicumarina a través de la 

generación de especies ;•OH) en solución acuosa. 
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condiciones de burbujeo (N2 a 1 mLs-1) y agitación (800 rpm), transcurrida la hora se dio 

inicio a la reacción mediante la irradiación de luz UV (UV-PeŶ RaǇ, ʄ=Ϯϱϰ Ŷŵ, 4.4 mW/cm2), 

la fotodegradación se siguió a lo largo de 6 horas a través de espectroscopia UV-Vis. Una 

caída en la fotoactividad del  material indicaría que los ƌadiĐales  • ܱ2− son una especie 

determinante en la fotodegradación del contaminante. 

3.5.3 Determinación de especies  h+ 

 

En catálisis una forma de mejorar la actividad fotocatalítica es la adición de agentes de 

sacrificio. Distintos compuestos han sido estudiados encontrando que su rol en la 

fotodegradación depende del sistema de reacción. Los compuestos de sacrificio más 

estudiados son: oxalato de amonio, ácido fórmico, 2-propanol,  oxalato de sodio, yoduro de 

potasio [93-100].  La adición de agentes de sacrificio al sistema de reacción retarda la 

recombinación del par hueco-electrón, en consecuencia la foƌŵaĐióŶ de ƌadiĐales •OH Ǉ • ܱ2− sobre la superficie del catalizador se incrementa y con ello la fotodegradación del 

contaminante. A pesar de que la mayoría de los estudios se centran en mejorar la actividad, 

otƌos haŶ ƌepoƌtado Ƌue la adiĐióŶ o foƌŵaĐióŶ de ͞Đaptuƌadoƌes de hueĐos͟ disŵiŶuǇe la 

actividad fotocatalítica [101,102]. La cuantificación en la caída del porcentaje de 

fotodegradación establecerá si la especie capturada juega un papel determinante en la 

degradación del compuesto orgánico. El estudio se llevó a cabo para la degradación de 

fenol, la concentración molar del contaminante en la solución acuosa fue Ͷ × ͳͲ−4 M, las 

condiciones de reacción fueron las mismas descritas en la sección 3.3.1.  En esta ocasión se 

agregó oxalato de amonio como capturador de huecos  en una concentración igual a 0.004 

M. La prueba de fotodegradación se realizó únicamente para el material con mejor actividad 

burbujeando aire para un caso y nitrógeno para otro. 
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4.1 Técnicas de caracterización 

4.1.1 Análisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 

En las  Figuras 4.1 y 4.2 se presentan los resultados para el análisis termogravimétrico y de 

calorimetría diferencial de barrido, ambos estudios se hicieron en un intervalo de 

temperatura de 20-800 °C. En la Figura 4.1, el análisis termogravimétrico muestra tres 

etapas: la etapa (1) se encuentra en un intervalo de temperatura entre 20-170 °C, en ella se 

elimina el agua superficial  remanente vía evaporación; la etapa (2) va de 170-230°C y en 

ella se pierden grupos OH quimisorbidos [103]; por último en la etapa (3) de 230-300 °C se 

tiene la pérdida del grupo CO2. 

 

  

Figura 4.1.- Análisis termogravimétrico  para los materiales secos a 100 °C. 
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En la Tabla 4.1 se muestran los porcentajes de masa perdidos en cada una de las etapas. Se 

observa que en la etapa (1) los materiales pierden mayor porcentaje de agua cuando Zr4+ 

se adiciona, lo mismo sucede en la etapa (2)  con los grupos OH quimisorbidos. Sin embargo, 

en la etapa (3) se tiene el efecto contrario, la adición de Zr4+ resulta en un menor porcentaje 

de pérdida de masa de grupos CO2. Esto podría indicar que la adición de Zr4+impide de cierta 

manera la carbonatación del material, corresponde además a la relación molar  

HDZCT/ZrO2, a menor porcentaje de hidrocincita menor cantidad de grupos CO3. 

Tabla 4.1.- Porcentaje de pérdida de masa en el TGA   

Material 
(1) 

H2O 
% 

(2) 
OH 
% 

(3) 
(CO3)2- 

% 

TOTAL 
% 

HDZCT 0.4 2.49 19.91 22.80 
ZnZr-0.5% 0.67 2.49 19.37 22.53 
ZnZr-1.0% 1.2 2.83 17.42 21.45 
ZnZr-3.0% 1.6 1.62 18.16 21.38 
ZnZr-4.0% 1.88 4.10 16.02 22.00 
ZnZr-5.0% 1.91 3.61 17.09 22.61 
ZnZr-8.0% 2.61 2.31 17.48 22.40 
ZnZr-10.0% 2.72 2.85 15.54 21.11 
ZrO2 7.06 8.53 --- 15.59 

 

Para DSC los resultados se muestran en la Figura 4.2.  

 

 

Figura 4.2.- Estudio de calorimetría diferencial de barrido para los materiales secos a 100 °C. 
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Los materiales ZnZr-X% muestran entre los 210  y 310 °C un pico endotérmico cuyo origen 

se atribuye a la eliminación del grupo CO2
 quimisorbido, este pico experimenta un ligero 

desplazamiento hacia temperaturas mayores para pequeñas concentraciones de Zr4+ 

añadidas lo cual indica que se requiere de mayor energía para la eliminación del CO2. 

4.1.2 Fisisorción de Nitrógeno 
 

La Figura 4.3 muestra las isotermas de adsorsión-desorción de nitrógeno para los 

materiales. De acuerdo a la clasificación de la IUPAC las isotermas obtenidas son del Tipo 

IVa) con lazo de histéresis H3 [104]. El Tipo IVa) representa materiales adsorbentes 

mesoporosos (2-50nm) cuya adsorción es determinada por interacciones adsorbente-

adsortivo e interacciones entre moléculas en el estado condensado, son características de 

materiales con mesoporos cilíndricos  o cónicos. El ciclo de histéresis H3 es característico 

de las isotermas Tipo IVa) y se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa 

paralelas [105]. De la Figura 4.5  puede inferirse que los materiales poseen poros  de gran 

tamaño, ya que el ciclo de histéresis se forma a presiones relativas altas (0.85-90). Es decir, 

a presiones relativas por arriba de la de N2 la monocapa se forma en el sólido y la 

condensación capilar ocurre, los poros que primero se llenan son los más pequeños, al 

incrementar la presión se llenan los poros de mayor tamaño [106]. Para ZrO2 se asume la 

existencia de poros de menor tamaño. Se observa además que la adición de Zr4+ provoca un 

ensanchamiento de los poros, lo que podría indicar la presencia de Zr4+  entre las placas del 

material, en la Tabla 4.2 se muestran los valores del área superficial específica determinada 

por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). 
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Figura 4.3.- Isotermas de adsorsión-desorción de nitrógeno 

 

La Tabla 4.2 muestra que el valor del área superficial y de volumen promedio de poro 

incrementa cuando Zr4+ se adiciona a hidrocincita. El incremento en el área superficial 

puede deberse a la pérdida de cristalinidad, es decir que el Zr4+ inhibe el crecimiento del 

cristalito. Lo que podría estar pasando es que durante la síntesis de los materiales una 

pequeña cantidad de Zr4+ queda atrapada en los poros lo que necesariamente provoca un 

cambio entre las interacciones de átomos vecinos promoviendo entonces la formación de 

defectos en la red cristalina y dificultando así el crecimiento del cristalito, la deposición de 

Zr4+ en los poros explicaría el aumento en el volumen promedio de poro. 

Tabla 4.2.- Propiedades texturales de los materiales secos a 100 °C 

Material 
Área superficial 

específica (m2/g) 
Volumen promedio 

de poro (cm3/g) 
HDZCT 48 0.23 

ZnZr-0.5% 37 0.62 
ZnZr-1.0% 56 0.39 
ZnZr-3.0% 68 0.73 
ZnZr-4.0% 56 0.34 
ZnZr-5.0% 120 0.48 
ZnZr-8.0% 113 0.82 

ZnZr-10.0% 85 0.24 
ZrO2 452 0.29 
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4.1.3 Difracción de Rayos X (XRD) 
 

En la Figura 4.4 se muestran los patrones de difracción de rayos X de los distintos materiales 

sintetizados y secos a 100 °C.  Los difractogramas muestran reflexión de los planos (200), 

(111), (310), (020), (220), (021), (511), (531) y (622), característicos de la hidrocincita con 

estructura cristalina monoclínica [107,108] e indexada al No. 19-1458 del JCPDS [109].  

 

 

 
Figura 4.4.- Patrones de difracción de rayos X para los materiales sintetizados a 100 °C 
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A simple vista no se observa que la adición de Zr4+ modifique la red cristalina de la HDZCT. 

Si bien la red no parece modificarse, la Tabla 4.3 muestra modificación de los parámetros 

de red, ésto podría indicar la inserción del catión Zr4+ en la red de la HDZCT. En la Figura 4.4 

se observa además que a mayor cantidad de Zr4+ menor es la intensidad de los picos y mayor 

el ensanchamiento de los mismos, lo cual se asocia con la disminución del tamaño del cristal 

y una evidente pérdida de la cristalinidad del material.  Este hecho puede atribuirse a un 

posible intercambio catiónico de Zn2+ por Zr4+ en la red de la HDZCT el cual puede suceder 

debido a sus similares radios iónicos (0.74 y 0.80 Å, respectivamente), sí este fuera el caso 

el Zr4+ al poseer un mayor radio restringiría el espacio entre iones por lo que el crecimiento 

del cristal será limitado. En la Tabla 4.3 se reporta el tamaño de cristal para cada uno de los 

materiales, para el cálculo se empleó la ecuación de Scherrer donde k es 0.94 para FWHM. 

 

Los parámetros de red fueron determinados a través de la Ley de Bragg, la adición de Zr4+ 

genera cambios significativos en los parámetros de red, en general se observa una 

disminución en los valores indicando una ligera contracción de la red cristalina, 

posiblemente resultado de una disminución en el número de  vacancias de oxígeno. El único 

material que presenta una expansión de la red cristalina es  el ZnZr-8.0% en el cual 

seguramente hay un incremento de los defectos de red. De acuerdo a lo reportado en la 

bibliografía el difractograma del material ZrO2 muestra la obtención de nanopartículas de 

ZrO2 [110]. 

 

Tabla 4.3.-Parámetros estructurales de los materiales secos a 100 °C 

Material ,,ࢎࢊ (Å) Parámetros de red (Å) Tamaño de cristal (nm) 

HDZCT 3.94 a=8.81  b= 7.88  c=7.42 14.13 
ZnZr-0.5% 3.87 a=8.65  b= 7.74  c=7.29 20.96 
ZnZr-1.0% 3.42 a=7.66  b=6.85  c=6.45 11.69 
ZnZr-3.0% 3.32 a=7.42  b=6.63  c=6.25 11.28 
ZnZr-4.0% 3.68 a=8.24  b=7.36  c=6.94 11.03 
ZnZr-5.0% 3.69 a=8.25  b=7.38  c=6.95 12.63 
ZnZr-8.0% 4.06 a=9.09  b=8.13  c=7.65 8.05 

ZnZr-10.0% 3.66 a=8.19  b=7.33  c=9.03 8.98 
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4.1.4 Espectroscopia por reflectancia difusa 

 

Las propiedades ópticas de los materiales se estudiaron a través de la espectroscopia de 

reflectancia difusa UV-Vis. En la Figura 4.5a) se muestran los espectros obtenidos en un 

intervalo que va de 190 a 450 nm, todos ellos muestran una banda de absorción intensa en 

el intervalo de 190 a 250 nm. Algunos trabajos han reportado que esta banda corresponde 

a transiciones electrónicas desde el estado O2p a niveles 4s o 4p del metal [111-114]. La 

banda de absorción que presentan los materiales ZnZr-1.0% y ZnZr-3.0% en 360 nm revela 

la presencia de impureza de  ZnO [109, 115],  este fenómeno se atribuye a posibles 

variaciones en el tiempo o  temperatura de secado. 

 
 

Figura 4.5.-a) Espectros de reflectancia difusa (DRS UV-VIS) y b) determinación del ancho de 
banda prohibida por medio de la ecuación de Kubelka-Munk modificada 

 

En la Figura 4.5b) se muestran los espectros modificados mediante la ecuación de Kubelka-

Munk, para la determinación de la energía de banda prohibida Eg. Los materiales 

demostraron mínima modificación en su energía tras la adición de Zr4+, poseen un ancho de 

banda prohibida igual a 5.25±0.13 eV, por su amplia energía de banda prohibida es 

considerado un material  con propiedades dieléctricas, no obstante, no debe olvidarse que 

el ZrO2 con Eg=5.0 eV es catalogado por la literatura como un semiconductor [49], los 

resultados sustentan la ambigüedad existente en la clasificación de materiales  

semiconductores y dieléctricos.  
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En la Tabla 4.4 se presentan los valores de Eg para cada uno de los materiales sintetizados. 

En el caso de ZrO2 el valor obtenido experimentalmente concuerda con el reportado en la 

bibliografía [49]. 

Tabla 4.4.- Energía de banda prohibida 
de los materiales secos a 100 °C 

Material 𝑬ࢍ ሺࢋ𝑽ሻ 

HDZCT 5.24 
ZnZr-0.5% 5.26 
ZnZr-1.0% 5.11 
ZnZr-3.0% 5.17 
ZnZr-4.0% 5.42 
ZnZr-5.0% 5.38 
ZnZr-8.0% 5.34 

ZnZr-10.0% 5.32 
ZrO2 5.00 

 

4.1.5 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

 

En la Figura 4.6 se presentan los espectros de infrarrojo para los materiales secos a 100 °C. 

En 3292 cm-1 se aprecia una banda ancha de vibración característica de grupos OH, los 

cuales se encuentran en forma de agua adsorbida, como es de esperarse y de acuerdo a los 

resultados de TGA la intensidad de esta banda disminuye con la adición de Zr4+, ello sugiere 

cierto grado de deshidroxilación.  

Las principales bandas de vibración entre 1548-1384 cm-1 corresponden a grupos  

carbonatos. La señales entre 1548-1500 cm-1 se atribuyen a la adsorción de especies de 

(CO3)2-, asociadas también a las bandas en 1043, 829, 745 y 700 cm-1, las cuales 

ĐoƌƌespoŶdeŶ a los ŵodos viďƌaĐioŶales ʆϭ;simétricoͿ, ʆϮ ;fueƌa del plaŶoͿ, ʆϰ ;eŶ el plaŶoͿ 

y son características de la hidrocincita [116]. La señal a 1384 cm-1 se asigna a la especie O-

C-O ĐoŶ ʆϯ ;viďƌaĐioŶes de estiƌaŵieŶto siŵétƌiĐoͿ [112, 117, 118]. 
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Figura 4.6.- Espectros infrarrojos de los materiales secos a 100 °C. 

 

En la Tabla 4.5 se muestran algunos grupos característicos que pudieran mostrar señales en 

el espectro FTIR, en la Figura 4.6 se presentan vibraciones características del Zn-OH en 951 

cm-1 corroborando la presencia de Zn en la estructura de hidrocincita; la presencia del grupo 

Zr-O con número de onda 956 cm-1  se descartó ya que la señal en 951 aparece incluso en 

HDZCT, muestra con contenido nulo de Zr4+. 

Tabla 4.5.- Asignación de bandas para FTIR 
Asignación de bandas Numero de onda  FTIR (cm-1) 

Zn-OH  945 
Zr-O 956 

Zr-O-Zr 678 

N-O 860-800, 740-725 
-NO3  1414 

O-Cl asimétrico 991 
O-Cl simétrico 869 
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4.1.6 Microscopía electrónica de barrido (SEM)  
 

En la Figura 4.7 se presentan las imágenes obtenidas a través de microscopía electrónica de 

Barrido (SEM) de los  materiales HDZCT, ZrO2 y ZnZr-8.0%. Las imágenes fueron ampliadas 

a x700 (columna izquierda) y a x10000 (columna derecha). Para la muestra de HDZCT a x700 

(Figura 4.7a) se observan partículas esféricas no uniformes con diámetro efectivo promedio 

de ϴϬ ʅŵ, al paƌeĐeƌ la paƌtíĐula es ĐoŶstituida poƌ hojuelas Ǉ peƋueños ĐoŶgloŵeƌados. La 

Figura 4.7b de la muestra HDZCT a x10000 corrobora la formación de pequeñas hojuelas, 

características de materiales laminares.  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7.- Microscopias electrónicas de barrido (SEM) para las muestras HDZCT (a y b), 

ZnZr-8.0% (c y d) y ZrO2 (e y f), ampliadas a x700 y x10,000. 

 d)  c) 

 a)  b) 

 e)  f) 
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Para el ZrO2, (Figura 4.7e y 4.7f) se observa la formación de conglomerados de partículas 

pequeñas (5-ϲʅŵͿ soďƌe otƌas de gƌaŶ taŵaño ;ϭϲϭ ʅŵͿ. FiŶalŵeŶte, Đoŵo se ŵuestƌa eŶ 

las Figuras 4.7c y 4.7d la adición de Zr+4 a HDZCT favorece la conglomeración de partículas 

esféricas no uniformes de menor tamaño ;ϯϯʅŵͿ comparadas con las que se observan en 

la Figura 4.7a,  en la Figura 4.8d de ZnZr-8.0% a x10000 se  aprecian de nueva cuenta 

hojuelas, sin embargo parecen atenuarse o no estar bien delimitadas, lo que puede deberse 

a la segregación del Zr4+ entre las láminas de HDZCT.   

4.2 Pruebas de actividad fotocatalítica 

En esta sección se muestran los resultados de tres estudios, el primero tuvo por objetivo 

determinar la relación molar óptima Zr4+:HDZCT que garantice la máxima descomposición y 

mineralización del fenol. Hallado el mejor fotocatalizador, en el segundo estudio se probó 

su eficiencia y la de los blancos (HDZCT y ZrO2) en la fotodegradación de moléculas fenólicas 

policloradas. Finalmente se muestran los resultados del estudio térmico. 

4.2.1 Degradación fotocatalítica de fenol 
 

Para el primer estudio se sintetizaron materiales con distinto porcentaje de Zr4+ molar (0.5, 

1.0, 3.0, 4.0, 5.0, 8.0  y 10.0%), todos los materiales incluyendo los blancos (HDZCT y ZrO2) 

se pusieron a prueba mediante la irradiación con luz UV de 200 mL de una solución de 40 

ppm de fenol. Para cada una de las reacciones se emplearon 200 mg del fotocatalizador. 

Los resultados de espectroscopia UV-Vis se muestran en las Figuras 4.8-4.9. 
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Figura 4.8.- Espectros UV-Vis de fotodegradación de fenol para los blancos HDZCT y  ZrO2 
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En la Figura 4.8 el material HDZCT por sí solo no muestra modificaciones sustanciales en las 

bandas correspondientes al anillo aromático y al grupo fenilo (210 y 270 nm, 

respectivamente), no obstante para ZrO2 la actividad incrementa mostrando una 

disminución en las bandas de absorción en función del tiempo. En general en la Figura 4.10 

se observa que al transcurrir una hora en oscuridad, los sólidos presentan fenómenos de 

adsorción mínimos. El material con mayor eficiencia de degradación de fenol es el ZnZr-

8.0%. Cabe señalar que los materiales sintetizados logran modificar la molécula de fenol y 

al anillo aromático, ello resulta en la modificación de las bandas de absorción en 246, 276, 

y 289 nm las cuales corresponden a la formación de los intermediarios: benzoquinona (BQ), 

catecol (C) e hidroquinona (HQ), respectivamente [119].  Por otro lado,  la banda de 

absorción en 190 nm evidencía la presencia de ácidos carboxílicos (200 nm), lo que nos 

estaría indicando que  los materiales pierden eficiencia durante la mineralización de estos 

últimos. A pesar del hecho mencionado debe destacarse que con el ZnZr-8.0% logramos 

mejorar la degradación del anillo en 210 nm. En comparación al material de referencia TiO2-

P25 (Figura 4.9) y a favor de los fotocatalizadores propuestos, en las Figuras 4.9 y 4.11 se 

observa que la adición de Zr4+ disminuye la formación de intermediarios. 
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Figura 4.9.- Espectros UV-Vis de fotodegradación de fenol para las pruebas de referencia 

de  Fotólisis y TiO2-P25 
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NOTA: Los espectros UV-Vis para la fotodegradación de fenol del resto de los materiales sintetizados se 

presentan en el Apéndice A. 

  

  

  

 

Figura 4.10.- Espectros UV-Vis de fotodegradación de fenol para los materiales con mejor actividad 
fotocatalítica: ZnZr-5.0%, ZnZr-8.0% y  ZnZr-10.0%. 

200 225 250 275 300 325 350
0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia

Longitud de onda (nm)

g) ZnZr-8.0%

Tiempo
     00 h

  1 h Ads

     1 h

     2 h

     3 h

     4 h

     5 h

     6 h

 

200 225 250 275 300 325 350
0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia

Longitud de onda (nm)

Tiempo
     00 h

  1 h Ads

     1 h

     2 h

     3 h

     4 h

     5 h

     6 h

ZnZr-10.0%
  

 

i)

200 225 250 275 300 325 350
0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia

Longitud de onda (nm)

Tiempo
     00 h

  1 h Ads

     1 h

     2 h

     3 h

     4 h

     5 h

     6 h

ZnZr-5.0%

 

g)



  

76 | P á g i n a  
 

 

  

  
Figura 4.11.- Degradación de fenol y producción de intermediarios en función del tiempo 

 

El cálculo de producción intermediarios fue determinado teóricamente mediante un 

balance de materia y la solución del sistema de ecuaciones que se presenta en el Apéndice 

B.  Por otro lado la constante cinética de velocidad se obtuvo considerando una cinética de 

pseudo primer orden. Como se observa en la Figura 4.12, la adición de Zr4+ provoca un 

aumento en el  valor de la constante cinética, pese a esto el aumento es limitado, 

alcanzando un máximo para ZnZr-8.0% e igualando la velocidad del ZrO2 puro. Con el fin de 

corroborar los resultados y conocer el grado de mineralización, se realizó un estudio de 

Carbono Orgánico Total (TOC, por sus siglas en inglés). Los porcentajes de fotodegradación 

y de mineralización de fenol se muestran en la Figura 4.13. Se muestra que ambos estudios 

tienen tendencias similares y comparables, confirman además que el material ZnZr-8.0% es 

el mejor fotocatalizador. 

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40
C

 (
p

p
m

)

t (h)

F

HQ

C

     HDZCT

   

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40

C
 (

p
p

m
)

t (h)

F

HQ

       TiO
2

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40

C
 (

p
p

m
)

t (h)

F
HQ

     ZnZr-8.0%

 

 

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40

HQ

C
(p

p
m

)

t (h)

F

  ZrO
2



  

77 | P á g i n a  
 

15
22

30
34 34

43
47

50
45

37

48

F
o
tó

li
s
is

H
D

Z
C

T
Z
n
Z
r-

0
.5

%
Z
n
Z
r-

1
.0

%
Z
n
Z
r-

3
.0

%
Z
n
Z
r-

4
.0

%
Z
n
Z
r-

5
.0

%
Z
n
Z
r-

8
.0

%
Z
n
Z
r-

1
0
.0

%

Z
rO

2
T
iO

2
-P

2
5

0

20

40

60

80

100

D
e

g
ra

d
a
c

ió
n

 (
%

)

  

Figura 4.13.- Porcentaje de fotodegradación y mineralización (TOC) de los materiales sintetizados y 
secos a 100 °C tras 4 horas de reacción 

 

 

 

 
          Figura 4.12.- Efecto del Zr4+en la constante cinética de velocidad  
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4.2.2 Degradación fotocatalítica moléculas fenólicas cloradas 
 

 4-Clorofenol 
 

En la Figura 4.14 se muestran los espectros UV-Vis para la fotodegradación de la molécula 

4-clorofenol. Las pruebas se llevaron a cabo con los materiales ZnZr-8.0%, HDZCT y ZrO2, 

para el estudio se preparó una solución acuosa con una concentración de 4-clorofenol (4CF) 

igual a ͵ × ͳͲ−4 M (40 ppm). La fotodegradación se realizó con 200 mg de catalizador 

manteniendo las condiciones de reacción descritas en las secciones 3.3.1 y 3.3.2. 

 

  

 

 

Figura 4.14.- Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales 
HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO2 en la degradación de 4CF (40ppm). 
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En la Figura 4.14 se muestra el espectro UV-Vis del 4CF. Las bandas de absorción 

características de la molécula aparecen en 225 y 280 nm, siendo la principal la que se 

encuentra en 225 nm ya que corresponde al grupo sustituyente Cl [120]. Para el estudio de 

fotólisis se observa que al transcurrir el tiempo la molécula se modifica generando los 

intermediarios benzoquinona e hidroquinona.  

 

Para el resto de los materiales se logra no solo la modificación de la molécula, también su 

degradación y mineralización. Las muestras HDZCT y ZrO2 demostraron ser bastante 

eficientes en la eliminación de 4CF, sin embargo ZnZr-8.0% presenta mayor eficiencia 

alcanzando un máximo de degradación transcurridas tres horas. Finalizado el experimento 

(6h), los blancos no parecen haber alcanzado dicho máximo.   

2,4-Diclorofenol 

 

Para la fotodegradación de 2,4-diclorofenol se usó una concentración de ʹ.Ͷ × ͳͲ−4M (40 

ppm) y 200 mg de fotocatalizador.  En la Figura 4.15 se observan las bandas características 

del 24DCF en 230 y 284 nm. Durante la reacción de fotólisis se observa la modificación de 

la molécula y la producción de los intermediarios: benzoquinona, fenol e hidroquinona. La 

reacción de fotólisis muestra mínima mineralización de la molécula.  

Las muestras ZnZr-8.0%, HDZCT y ZrO2 demostraron tener gran eficiencia en la 

fotodegradación y mineralización de 24DCF. A diferencia de fenol y 4-clorofenol, en la 

reacción fotocatalítica de 24DCF se pueden apreciar de mejor manera la existencia de 

fenómenos de adsorción. Se observa además un alto porcentaje de intermediarios tras el 

período de adsorción, no obstante  tras la irradiación con luz UV tanto la molécula como los 

intermediarios son degradados rápidamente. El grado de eficiencia de los materiales fue: 

ZnZr-8.0% > HDZCT > ZrO2. El tiempo que le toma a los materiales degradar 24DCF es 70% 

menor comparado con el tiempo de degradación de fenol y 4-clorofenol. 
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2,4,6-Triclorofenol 

 

En la Figura 4.16 se muestran los resultados para la fotodegradación de 2,4,6-triclorofenol, 

para la solución acuosa se usó una concentración de ʹ.Ͳ × ͳͲ−4M (40 ppm) y 200 mg de 

fotocatalizador. El espectro característico de 246TCF es conformado por las bandas en 210, 

246 y 312 nm.  Similar a los casos anteriores, el estudio de fotólisis muestra modificación 

de la molécula y formación de los intermediarios fenol e hidroquinona. 

 

 

  

  

Figura 4.15.- Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales 
HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO2 en la degradación de 24DCF (40ppm). 

200 225 250 275 300 325 350
0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5  HDZCT

 24DCF
  Tiempo

    00  min

    60  min ADS

    20  min

    40  min

    60  min

    80  min

  100  min

  120  min

     

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia
 

Longitud de onda (nm)

200 225 250 275 300 325 350
0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia

Longitud de onda (nm)

   Tiempo
       00 min

       60 min Ads

       20 min

       40 min

       60 min

       80 min

     100 min 

     120 min

ZnZr-8.0% 

   24DCF

X Axis Title

200 225 250 275 300 325 350
0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5
     ZrO

2

   24DCF

   Tiempo

       00 min

       60 min Ads

       20 min

       40 min

       60 min

       80 min

     100 min

     120 min

A
b

s
o

rb
a
n

c
ia

Longitud de onda (nm)

X Axis Title

200 225 250 275 300 325 350

0.0

0.7

1.4

2.1

2.8

3.5

289 nm

284 nm

270 nm
246 nmA

b
s

o
rb

a
n

c
ia

Longitud de onda (nm)

Fotólisis

 24DCF

  Tiempo

    00  min

    20  min

    40  min

    60  min

    80  min

  100  min

  120  min

     
230 nm
24DCF

BQ F
H

 

X Axis Title



  

81 | P á g i n a  
 

 

 

 

La eficiencia de los materiales para 246TCF fue: ZnZr-8.0% > ZrO2 > HDZCT. La actividad 

fotocatalítica de las muestras es muy similar, en un lapso de 120 min se degrada y mineraliza 

casi por completo  al 246TCF y a sus intermediarios. Pese a esto la muestra ZnZr-8.0% 

evidencía una gran presencia de fenómenos de adsorción resultando en la mineralización y 

fotodegradación de la molécula en un lapso no mayor a 80 min. 

 

 

  
 
 
 

  

Figura 4.16.- Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales 
HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO2 en la degradación de 246TCF (40ppm). 
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4.2.3 Análisis comparativo de la degradación de moléculas fenólicas 

 

La Figura 4.17 ejemplifica el método que se usó para la determinación de parámetros 

cinéticos. Las constantes cinéticas de velocidad se  calcularon considerando una cinética de 

pseudo primer orden.  La Tabla 4.6 reúne la información recabada y muestra que la  

eficiencia de los materiales depende de la molécula a degradar. 

 
Figura 4.17.- Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradación de fenol (40ppm). 

 

Las cinéticas para F, 4CF y (24DCF, 246TCF) fueron determinadas a 240, 120 y 20 minutos, 

respectivamente.  En el caso de F y 4CF a 20 minutos de reacción se observa solo la 

producción de intermediarios, por lo que se decidió determinar la cinética en un intervalo 

mayor, cuando se observa ya la fotodegradación de F y 4CF.  

De acuerdo a la bibliografía la determinación de las cinéticas tiene mayor precisión cuando 

se consideran tiempos cortos de análisis, en ese lapso de tiempo aseguramos que la 

degradación del contaminante sea resultado del fotocatalizador. La presencia de 

intermediarios puede acelerar el proceso de degradación por lo que tiempos largos de 

análisis involucrarían el efecto de los llamados fenómenos de difusión [121].  
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Por otro lado, en la Figura 4.18 se compara el porcentaje de fotodegradación y 

mineralización de las moléculas. Para ser congruentes con la comparación, los porcentajes 

fueron determinados tras dos horas de reacción. Se observa que el porcentaje de 

fotodegradación de fenol es similar al de mineralización, por otro lado comparando la 

eficiencia de los materiales en la degradación de moléculas policloradas;  para 4CF y 24DCF 

se observa que el porcentaje de fotodegradación es considerablemente mayor que el 

porcentaje de mineralización, lo que nos indica que las moléculas se modifican pero no 

mineralizan completamente. A pesar de que la Tabla 4.6  parece indicar que el mejor 

material en la fotodegradación de 246TCF es HDZCT, los porcentajes señalan que ZnZr-8.0% 

es el más eficiente en la fotodegradación de moléculas fenólicas, seguido de HDZCT y  

Tabla 4.6.- Parámetros cinéticos de los materiales HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO2. 

Molécula 
 × 𝟒 − 

𝒕/   
𝒓

 

HDZCT 

F 10 693 0.999 

4CF 131 52 0.996 

24DCF 220 31 0.997 

246TCF 712 9 0.996 

ZnZr-8.0% 

F 30 231 0.996 

4CF 197 35 0.999 

24DCF 273 25 0.999 

246TCF 577 12 0.997 

ZrO2 

F 25 277 0.993 

4CF 171 40 0.990 

24DCF 119 58 0.995 

246TCF 539 13 0.996 
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finalmente ZrO2. La Figura 4.16 explica de cierta manera dicha discrepancia, HDZCT parece 

degradar rápidamente al 246TCF durante los primero 40 minutos, sin embargo transcurrido 

este tiempo la degradación es mínima, mientras que para el resto de los materiales continua 

constante. Por último se encontró que la facilidad con la que se degradan las moléculas es 

fuŶĐióŶ del Ŷúŵeƌo de sustituǇeŶtes, eŶtƌe ŵaǇoƌ sea el Ŷúŵeƌo de ͞ Đloƌos͟ eŶ la ŵoléĐula, 

más fácil será su eliminación del medio acuoso. Sin embargo haciendo un análisis y 

descartando la fotólisis, la molécula 246TCF es altamente fotodegradada por lo que resulta 

ser poco viable para hacer un estudio de fotoeficiencia  fotocatalítica con esta molécula, 

pues es afeĐtada ĐoŶ la ƌadiaĐióŶ UV ;ʄ=Ϯϱϰ ŶŵͿ. SiŶ eŵďaƌgo ĐuaŶdo se haĐe el estudio de 

mineralización (TOC), sí se observa que las moléculas solo fueron transformadas 

químicamente  en subproductos, por lo que la técnica adecuada para seguir la fotocatálisis 

sería vía TOC y no por espectroscopia UV-Vis de soluciones.  

 

Figura 4.18.- Porcentajes de fotodegradación y mineralización de moléculas fenólicas  tras 2 
horas de reacción 
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4.3 Estudio Térmico de calcinación 

4.3.1 Caracterización de materiales calcinados 

 

Durante la síntesis de fotocatalizadores es común dar a los materiales algún tratamiento 

térmico, el propósito es lograr su activación. Se ha comprobado en una gran variedad de 

materiales que el proceso de calcinación favorece la obtención de fases cristalinas 

específicas, adicionalmente se sabe que ciertas fases generan mayor actividad del sólido. 

En el caso de TiO2 el material puede presentar tres fases cristalinas, anatasa, rutilo y 

brookita, siendo anatasa la fase más activa en fotocatálisis [122].  Intentando averiguar  la 

existencia de una probable activación del material, HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO2 fueron 

calcinados a 150, 200, 250 y 300 °C. Una vez calcinados, los materiales fueron caracterizados 

por espectroscopia infrarroja (FTIR) y difracción de rayos X (DRX). 

Difracción de Rayos X (XRD) 

 

La caracterización de rayos X demuestra que el tratamiento térmico cambia la naturaleza 

química de los materiales. En el caso de HDZCT y ZnZr-8.0%  (Figura 4.19),  los 

difractogramas a 100 y 150 °C señalan  la formación de hidrocincita con estructura cristalina 

monoclínica, mientras que para las muestras calcinadas a 200, 250 y 300 °C el difractograma 

indica la cristalización de la fase wurtzita hexagonal del ZnO, indexada al JCPDS con el no. 

800-075 [123]. 

Para el caso del ZrO2 no se observa cambio alguno en cuanto a la naturaleza amorfa del 

material, de acuerdo a la bibliografía la estabilidad de las fases cristalinas del ZrO2 se logran 

a temperaturas superiores a los 1000 °C. 

 

 

 

 



  

86 | P á g i n a  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19.- Difractogramas de Rayos X para: a) HDZCT y ZnZr-8.0% calcinados a 100 y 150 °C, 

fase  monoclínica de Zn5(CO3)2 (0H)6;  b) HDZCT y ZnZr-8.0% calcinados a 200, 250 y 300 °C, fase 

wurtzita del ZnO  y c) ZrO2 calcinado a 100,150, 200, 250 y 300 °C 
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Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el estudio de espectroscopia infrarroja (Figura 4.20) los materiales calcinados HDZCT y 

ZnZr-8.0%  a 200, 250 y 300 °C muestran aún la presencia del grupo OH en 3516 cm-1 y del 

grupo (CO3)2- en 1384, 1500 y 700 cm-1, lo que indica la existencia de especies fuertemente 

quimisorbidas. Se observa además un ensanchamiento y ligero corrimiento del pico (900 

nm) que originalmente aparece a 953 cm-1 en los materiales a 100 y 150 °C y que 

corresponde a vibraciones características del Zn-O-H. Por otro lado, el pico en 555 cm-1 para  

HDZCT y ZnZr-8.0%  a 200, 250 y 300 °C revela la presencia de ZnO como resultado de la 

calcinación de HDZCT. 
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Figura 4.20.- Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier para las muestras HDZCT, 

ZNZr-8.0% y ZrO2 calcinadas a 150, 200, 250 y 300 °C. 
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Para el ZrO2 el pico en 3236 cm-1 representa al grupo OH, en forma de agua fisisorbida, 

mientras que  el que aparece en 1636 cm-1 se atribuye a OH quimisorbidos. En 1524 cm-1 se 

aprecian vibraciones características de la especie C-O, originadas durante la síntesis de los 

materiales. Finalmente se muestran señales que confirman la presencia de zirconio en 1355, 

953 y 777 cm-1, correspondientes a las especies Zr-OH, Zr-O y Zr-O-Zr. Se observa que la 

calcinación de la muestra de ZrO2 genera pérdida en cada una de las especies, sin embargo 

no se aprecia la formación de alguna otra especie, como en el caso de HDZCT y ZnO. 

 

4.3.2 Degradación fotocatalítica de fenol 

Las pruebas fotocatalíticas de las muestras calcinadas se llevaron a cabo para la degradación 

de fenol. Las condiciones de reacción fueron idénticas a la de los materiales sin calcinar. En 

la Figura 4.21 se observa que los porcentajes de fotodegradación para HDZCT se mejoran a 

partir de los 250 °C, muy probablemente por la formación del ZnO, la muestra a 300 °C 

mejoró su eficiencia en un 34% comparada con la de HDZCT a 100 °C.  

 

Figura 4.21.- Porcentaje de fotodegradación de HDZCT, ZnZr8.0 y ZrO2 tras 2 horas de reacción. 
Muestras calcinadas a 100, 150, 200, 250 y 300 °C 
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En el caso de ZnZr-8.0%  los materiales pierden su eficiencia, ello resulta interesante ya que 

de acuerdo a los resultados de espectroscopia infrarroja los carbonatos estarían jugando un 

papel importante en la degradación de la molécula. En la Figura 4.20 se corroboran los 

resultados obtenidos mediante el TGA (Figura 4.1), se observa que a una temperatura 

mayor a los 150 °C se genera la pérdida en sí del grupo (CO3),  este fenómeno  se logra través 

de la eliminación de CO2, modificando el material químicamente para la obtención de ZnO. 

La disminución en la fotoactividad de los materiales puede deberse a un cambio en las 

interacciones entre los sólidos ZnO y ZrO2. Por otro lado  el ZrO2 presenta actividad 

únicamente cuando se seca a 100 °C, cuando se calcina pierde totalmente su actividad. 

 

4.4 Determinación de especies oxidantes y reductoras 

 

4.4.1 DeterŵiŶacióŶ radicales hidroxilo ;•OHͿ 
 

Durante las secciones siguientes se muestran los resultados de técnicas que tuvieron por 

propósito la detección de especies activas. La información recabada nos permitirá conocer 

sobre las posibles rutas de reacción y de ser posible proponer un mecanismo. La primer 

etapa tuvo por objetivo la identificación de radicales ;•OHͿ, especie altamente oxidante.  

El estudio se hizo a través del método de espectroscopia de fluorescencia, en ésta se 

monitoreo la formación de 7-hidroxicumarina, compuesto que fluoresce a 456 nm. En la 

Figura 4.22 se muestra como  la intensidad de fluorescencia incrementa en función del 

tiempo, análogo al método de espectroscopia UV-Vis, la intensidad en fluorescencia es 

directamente proporcional a la cantidad de especies ;•OHͿ producidas. Contrario a lo que 

se esperaba, la muestra ZnZr-8.0%  presenta mínima producción de radicales ;•OHͿ, incluso 

menor que la muestra HDZCT y la reacción de fotólisis. La intensidad de fluorescencia en las 

reacciones de fotólisis, HDZCT y ZnZr-8% fue 3.4, 3.8 y 4.4 veces menor que la de TiO2.   
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Por su parte la Figura 4.24 demuestra que la velocidad de formación de radicales ;•OHͿ en 

TiO2-P25 es mucho mayor que la del resto de los materiales. La tendencia sugiere que la 

adición de Zr4+ no promueve  la formación de radicales ;•OHͿ. Los resultados de 

espectroscopia de fluorescencia sugieren que para los materiales sintetizados la especie 

;•OHͿ  no es determinante en la  fotodegradación de moléculas fenólicas. 

 

  

 

 

Figura 4.22.- Espectros de fluorescencia de 7-hidroxicumarina para las muestras TiO2-P25, HDZCT y 
ZnZr-8.0% 
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Figura 4.23.- Perfil de velocidad para la formación de ;•OHͿ 

 

4.4.2 DeterŵiŶacióŶ de radicales • 𝑶− 
 

Tras la irradiación del semiconductor con luz UV varias especies oxido-reductivas pueden 

generarse, una de ellas es el radical superóxido • 𝑶−, formado por la interacción de un 

electrón y oxígeno proveniente del medio fluido. La detección indirecta de la especie • 𝑶− 

fue hecha a través de experimentos en los que se intentó minimizar la cantidad de oxígeno 

presente en agua, para ello el agua se hirvió, se dejó enfriar y posteriormente se mantuvo 

bajo condiciones de burbujeo de N2. 

 Al disminuir la concentración de oxígeno en agua se esperaba que la eficiencia del sólido 

ZnZr-8.0% fuese mucho menor pero la  Figura 4.24  muestra que la degradación de fenol es 

buena aún en medios deficientes de oxígeno, no obstante, los parámetros reportados en la 

Tabla 4.7  indican que el fotocatalizador pierde actividad cuando la reacción se realiza en 

presencia de nitrógeno, el porcentaje de fotodegradación cae un 11% mientras que el 

porcentaje de mineralización  lo hace en un 4%. 
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Figura 4.24.- Espectros UV-Vis para la fotodegradación fotocatalítica de fenol: a) suspensión con O2; b) 
suspensión con N2 

 

Adicionalmente, el espectro UV-Vis de ZnZr-8.0%/nitrógeno muestra una menor 

producción de intermediarios comparado con ZnZr-8.0/Aire, no obstante se observa 

mínima modificación de la banda correspondiente a ácidos carboxílicos, ello explica la caída 

en el porcentaje de mineralización. En concreto en la Figura 4.25 se observa que la reacción 

de ZnZr-8.0% en nitrógeno disminuye la formación de hidroquinonas. 

 

Los resultados de las reacciones en medios con y sin deficiencia de oxígeno, corroboran la 

participación de radicales • 𝑶−, sin embargo no representan una especie determinante en 

la fotodegradación ya que solo el 11% de la fotodegradación se atribuye a esta especie. 

 

 

Tabla 4.7.- Fotocatálisis y cinética para la degradación de fenol en: a) suspensión con O2; b) 
suspensión con N2. . Parámetros determinados tras dos horas de reacción. 

Flujo 
Fotodegradación 

(%) 
Mineralización 

(%) 
 × 𝟒 − 

𝒕/   
𝒓

 

a) Aire/Oxígeno 26 23 30 231 0.996 
b) Nitrógeno 23 22 23 301 0.998 
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4.4.3 Determinación de especies h+ 

 

El papel de los huecos h+ en la fotodegradación de fenol fue determinado a través del uso 

de oxalato de amonio, un capturador de huecos. Se realizaron dos pruebas una en la que 

se burbujeo aire y otra en la que se burbujeo nitrógeno, la concentración de oxalato en la 

suspensión fenol-fotocatalizador fue de 0.004M. En la Figura 4.26 se observa que la 

mineralización de fenol es inhibida cuando los huecos son capturados.     

  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.25.- Evolución en la concentración de fenol y sus intermediarios en función del tiempo 
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Figura 4.26.- Espectros UV-Vis para la fotodegradación de fenol en presencia de 

oxalato de amonio 
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Por  conservación de materia, en la banda característica de fenol de la Figura 4.26 no es 

posible correlacionar el incremento en la absorbancia con un aumento en la cantidad de 

fenol presente. Lo que sucede entonces es que la molécula se modifica y se transforma en 

intermediarios. Se muestra también que las bandas de absorción en el sistema ͞ZnZr-

8.0%/OA, Aire͟ presentan mayor corrimiento hacia absorbancias mayores, ello indica que 

el porcentaje de fenol que se modifica en el sistema ͞ZnZr-8.0%/OA, Aire͟ es mayor que el 

porcentaje de fenol modificado en ͞ZnZr-8.0%/OA, N2͟. 

Este estudio permitió determinar que para los materiales sintetizados, los huecos (h+) son 

la principal especie responsable de la fotodegradación de moléculas fenólicas.  
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5. CONCLUSIONES 

Los materiales Zr4+/HDZCT fueron sintetizados exitosamente y demostraron ser eficientes 

en la fotodegradación de moléculas fenólicas. Los métodos de coprecipitación química e 

hidrólisis de urea resultaron ser una buena opción ya que minimizan el tiempo y costo de 

síntesis, además permiten la obtención en un solo paso de sólidos con propiedades 

estructurales, ópticas y texturales idóneas para la degradación de contaminantes orgánicos. 

Se observó que la adición de Zr4+ a HDZCT promovió la disminución del tamaño de cristalito 

lo cual se vio reflejado en el incremento de área superficial de los materiales. Los análisis 

de TGA e IR y  confirman que la presencia de Zr4+ beneficia la generación de especies (CO3)2- 

fuertemente quimisorbidas. 

Las pruebas fotocatalíticas de los materiales sintetizados se realizó en primer instancia para 

la degradación de fenol, durante este estudio se buscó determinar la cantidad óptima de 

Zr4+  que maximiza la degradación del contaminante. Se determinó que 8.0% mol de Zr4+ es 

el valor óptimo en HDZCT. Los resultados de fotodegradación lograron superar la actividad 

del material de referencia TiO2-P25. Con la diferencia de que para ZnZr-8.0% no fue 

necesaria la calcinación del material a temperaturas elevadas. 

Por otro lado, las pruebas en moléculas fenólicas cloradas mostraron un incremento 

importante en los porcentajes de degradación. La facilidad de degradación de las moléculas 

fenólicas resultó ser dependiente del número de grupos sustituyentes, entre mayor número 

de cloros haya en la molécula más fácil será su degradación, por lo tanto la facilidad de 

degradación  de las moléculas son: F < 4CF < 24DCF < 246TCF. 

Del análisis térmico se observó que al calcinar los materiales, la HDZCT cambia su estructura 

química y se convierte en ZnO. No obstante, las pruebas de fotodegradación señalaron una 

menor actividad fotocatalítica para el caso de ZnZr-8.0%. Por lo que los materiales secos a 

100 °C resultan ser mejor opción.  
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Contrario a otros semiconductores en nuestros estudios hasta el momento podemos 

afirmar que los  huecos h+ son la especie determinante en la fotodegradación, por lo tanto 

el mecanismo de reacción no es el tradicional.  A pesar de ser considerada ;•OHͿ la especie 

más oxidante, el material sintetizado presentó formación mínima de la especie. Lo mismo 

sucedió con la especie (• O2−). 

Basándonos en los estudios hechos en el trabajo de tesis, se concluye que el uso de 

Zr4+/HDZCT en procesos fotocatalíticos es una buena opción ya que tiene la capacidad de 

degradar con facilidad moléculas fenólicas policloradas, las cuales podrían ganar mayor 

número de  Cl- sustituyentes durante los procesos de cloración en las plantas de 

tratamiento. Ello podría resultar en la formación de 23456-pentaclorofenol, un contamínate 

altamente dañino para la salud e incluso considerado carcinogénico. 
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6. PERSPECTIVAS 

Como actividades futuras a corto plazo, se tiene en proceso la realización de algunos 

estudios complementarios como lo son: Microscopia electrónica de Transmisión (TEM), 

para corroborar la formación de una heteroestructura. Se planea además el uso de  

técnicas electroquímicas para vislumbrar de mejor manera como es que se lleva a cabo 

la transferencia de cargas. Una técnica más a emplear es la de Espectroscopia 

Fotoelectrónica de Rayos X (XPS), la cual facilitaría el cálculo de  la posición de bandas 

entre HDZCT y ZrO2, corroborando así la formación de una heterounión del Tipo II.  

Otro estudio a considerar es la realización de ciclos de reacción, ello permitirá estudiar 

el grado de desactivación de los materiales. 

 Los estudios faltantes se plantean para la redacción  y envió de  un artículo que se 

espera sea indizado en alguna revista internacional.   
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Figura A.1.- Espectros UV-Vis para la fotodegradación de fenol de materiales sintetizados 

que presentaron menor actividad. 
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Apéndice B 
 

Determinación teórica de la formación de intermediarios 

Las figuras obtenidas por espectroscopia UV-Vis de las soluciones para la degradación de 

fenol incluyen en sí mismas la degradación de fenol y formación de intermediarios. Con el 

fin de conocer como varía realmente la concentración de fenol respecto del tiempo 

determinamos la formación de intermediarios a través de un sistema de ecuaciones. El 

sistema considera la concentración u absorbancia que aporta cada uno de los productos 

obtenidos, para ello tuvieron que considerarse las longitudes de onda características de 

cada producto y el máximo de absorbancia en longitud de onda. En la Tabla B.1 se muestran 

las longitudes de onda características de cada producto.  

Tabla B.1 Longitud de onda característica de cada 
producto en la fotodegradación de fenol 

Producto Longitud de onda (nm) 

Benzoquinona 246 

Fenol 270 

Catecol 275 

Hidroquinona 289 

 

El sistema de ecuaciones se construye a partir del espectro UV-Vis, verificando la 

contribución de las bandas de absorción en cada longitud de onda.  
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