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RESUMEN 

 

El óxido de cerio (CeO2) es un compuesto de gran interés tecnológico que, por su naturaleza 

química y estructural, permite extender su rango de aplicación a otros campos, como a la 

remediación ambiental. 

En este trabajo se sintetizaron soluciones sólidas de óxido de Cerio, óxido de Cerio- Titanio y 

óxido de Cerio-Circonio, empleando el método Pechini.     

Las soluciones sólidas estudiadas contenían 3%, 5% de Titanio y 3%, 5% de Circonio. Los 

materiales sintetizados se caracterizaron con espectroscopia infrarroja, espectroscopia UV-vis, 

Difracción de Rayos X (DRX), Microscopia electrónica de transmisión y fotoluminiscencia. Los 

resultados de estas caracterizaciones permitieron determinar el efecto de la incorporación de los 

dopantes en la estructura de óxido de Cerio (CeO2). Considerando potenciales aplicaciones de 

estas soluciones sólidas, se hicieron estudios de degradación de azul de metileno para determinar 

su eficiencia en los procesos de adsorción, degradación y fotodegradación. Para realizar estos 

estudios se diseñó y construyó un equipo (fotorreactor) que cuenta con un sistema de agitación y 

refrigeración, sensor térmico y sensor de radiación UV, extracción de estos parámetros vía micro 

SD y un sistema de potencia independiente para tener un adecuado control del ensayo y poder 

obtener información de parámetros que son importantes en el mismo.  

Se obtuvieron partículas de tamaño nanométrico (< 100 nm), la morfología de las mismas se 

afectó por la incorporación de los dopantes, El equipo fotorreactor es versátil, permitiendo 

estudiar de manera más controlada la fotodegradación de las nanopartículas sintetizadas, las 

cuales exhibieron propiedades fotocatalíticas particulares dependiendo del dopante. 
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INTRODUCCIÓN  

Las tierras raras, conocidas también como lantánidos son los elementos de transición interna de 

la tabla periódica con números atómicos entre el 57 y el 71. El término lantánidos se debe a que, 

a partir del cerio, los 14 electrones del subnivel 4f se añaden sucesivamente a la configuración 

electrónica del lantano.  

El término tierras raras data del siglo XIX y se sigue utilizando comúnmente en la industria. Sin 

embargo, es importante mencionar que estos elementos son más abundantes de lo que su nombre 

sugiere y que se trata de elementos metálicos, no de tierras (los óxidos de la antigüedad). De 

hecho, el lantánido más escaso, el tulio, es más abundante que el arsénico o el mercurio, y el 

cerio es casi tan abundante como el cobre (Cotton & Wilkinson, 2006). 

Las tierras raras y sus compuestos poseen propiedades únicas lo que ha propiciado que muchas 

de las actuales tecnologías las utilicen como: semiconductores, capacitores, emisores de luz y 

sensores. Estas excepcionales propiedades de los lantánidos son una consecuencia, 

principalmente, de sus configuraciones electrónicas poco comunes que, también, han sido 

aprovechadas por la nanotecnología. Actualmente, la investigación sobre el uso de compuestos 

de lantánidos viene creciendo rápidamente, especialmente relacionada con el Cerio, lantano y 

europio. Queda aún un amplio abanico de compuestos de lantánidos para evaluar su 

funcionalidad en diferentes áreas y técnicas de la nanotecnología (Tsivadze, Ionova, & 

Mikhalko, 2010).  

Teniendo en cuenta las bondades de las tierras raras y las amplias posibilidades de aplicación, 

este trabajo se enfocó en el estudio de uno de estos compuestos. El Cerio, nombre adaptado del 

asteroide Ceres (descubierto en 1801) porque fue posteriormente descubierto (en 1803) por 

Klaproth, Berzelius y Hisinger, y finalmente obtenido como metal en 1875 por Hillebrand y 

Norton. Es el más abundante de las tierras raras, aproximadamente 6,65x10
-3

% en peso de la 

corteza, y las más importantes fuentes actuales son la monacita y la bastnäsita, de las que se 

obtiene el Cerio y las otras tierras raras. (“Cerio h,” n.d.). 

El óxido Cerio (CeO2) es un compuesto muy interesante debido a la facilidad con la que el cerio 

cambia su estado de oxidación de +3 a +4, lo que indica que variando adecuadamente la energía 

https://www.uam.es/docencia/elementos/spV21/sinmarcos/elementos/familias.html#tr
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del óxido se podría afectar la ocupación relativa de las bandas de valencia y de conducción. 

Aprovechando este comportamiento es posible, haciendo incidir radiación electromagnética con 

un contenido energético suficiente sobre el óxido, provocar un cambio del estado de oxidación 

del Cerio, así como propiciar la transición de un electrón de la banda de valencia a la banda de 

conducción. En este último caso se genera un electron en la banda de conducción y un hueco en 

la banda de valencia, especies cargadas eléctricamente que se pueden recombinar o reaccionar 

con otras especies adsorbidas sobre el CeO2, sin que el semiconductor pierda sus características y 

propiedades fisicoquímicas; de esta manera se puede utilizar el óxido de cerio en procesos 

avanzados de oxidación, procesos que son de gran interés tecnológico. 

Teniendo presente lo anterior, en este trabajo de investigación se planteó una interesante 

aplicación, en el ámbito medioambiental del CeO2, así como de sólidos de óxido de cerio que 

contenían en su estructura dopantes como el Titanio (Ti) o circonio (Zr). Inicialmente, se 

estructuró una metodología adecuada para obtener las nanopartículas de dichos compuestos, de 

una manera controlada y reproducible. A continuación, se estudió su actividad degradante y 

fotodegradante sobre colorantes orgánicos, sometiendo los nanocompositos de óxido de Cerio, 

en algunos de los ensayos, a radiación electromagnética. Para ellos se diseñó y construyó un 

fotorreactor que permitió conocer la temperatura del sistema, así como la intensidad de la 

radiación incidente. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

Uno de los contaminantes del agua de mayor impacto, son los colorantes producidos en diversas 

industrias, principalmente textil y curtiembres. En estas industrias es muy común el uso de 

colorantes orgánicos para la pigmentación de fibras y acabado de pieles; con el propósito de dar 

un mayor valor agregado. Se estima que algo más del 50 % de la concentración de estos 

colorantes es perdido durante el proceso de teñido en estas industrias (Zollinger & Heinrich. 

2003), residuos que son vertidos a las aguas residuales, las cuales terminan formando parte de 

ríos, lagos, lagunas o en alguna otra fuente hídrica, o filtrándose en el suelo.  

Las sustancias químicas que componen los colorantes contienen compuestos tóxicos como los 

grupos cromóforos, de alto peso molecular (Rodríguez et al., 2003), los cuales, al acumularse, 

provocan una disminución en la luminosidad de las aguas y en consecuencia inducen al descenso 

de la actividad fotosintética, produciendo una gran pérdida en el contenido de oxigeno disponible 

en el agua, haciendo que estos ecosistemas sean inhabitables. Cabe resaltar que, por la alta 

toxicidad de estos componentes dadas sus características químico estructurales, el agua se hace 

no apta para el consumo e interacción con humanos y animales, Asimismo, causan alteraciones a 

nivel estético, por la fuerte coloración que imparten en el agua, con el desprendimiento de olores 

desagradables. Por sus características, este tipo de compuestos son muy resistentes a factores 

medioambientales normales que podrían propiciar su descomposición. 

Desde los puntos de vista científico, ingenieril y económico existe la necesidad y el compromiso 

de impulsar alternativas de desarrollo tecnológico sostenible que consideren el cuidado del 

medio ambiente y los recursos naturales, para garantizar el bienestar de generaciones venideras, 

así como propuestas para remediar problemas que presenta actualmente el medio ambiente, 

como es el caso de la contaminación con colorantes orgánicos.  

 

Teniendo en cuenta lo anterior, surgió esta investigación que tenía como principal objetivo, el 

estudio de la actividad degradante de las nanopartículas de CeO2, CeO2-Ti y CeO2-Zr sobre 

colorantes orgánicos. Además, se determinó el efecto de los dopantes incorporados, Ti y Zr, 

sobre la acción fotodegradante del óxido Cerio y la relación estructura – propiedades que estos 

presentaron. Otra parte importante en la realización de este estudio fue el determinar la acción de 

la radiación electromagnética incidente, sobre las Nanopartículas, en el proceso de remoción de 
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colorantes orgánicos por las soluciones sólidas de óxido cerio sintetizadas. La realización de 

estos ensayos requirió del diseño de equipos (foto-reactores) que permitieron un adecuado 

control de los mismos, con el registro de parámetros que son importantes para los mismos como: 

temperatura, longitud de onda y potencia de la radiación.  
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JUSTIFICACIÓN 

 

El CeO2 es un compuesto que tiene la capacidad de almacenar o liberar oxígeno en función de la 

interacción con su entorno (Di Paola et al.,  2012), presentando excepcional reactividad y 

actividad catalítica debido a su no estequiometria y a la presencia de electrones “libres”, en 

algunos átomos de Cerio, que pueden propiciar el cambio del estado de oxidación del cerio. 

Experimentalmente se ha encontrado que este comportamiento depende del tamaño de las 

partículas de CeO2 ya que entre más pequeñas sean más activas serán (Juárez Ramírez et al., 

2008). Esto es debido a que una disminución en el tamaño de partícula se traduce en un 

incremento del número de átomos superficiales con relación al número total de átomos en la 

partícula (Nair et al., 2016). Desde el punto de vista tecnológico es un material multifuncional 

que puede ser empleado en diversas aplicaciones.  

Aunque la ceria ha mostrado actividad fotocatalítica era de interés para este trabajo estudiar su 

funcionalidad considerando, además, la posibilidad de utilizar luz natural. Para cumplir este 

objetivo, y sabiendo que a través del proceso de síntesis se pueden obtener nuevas propiedades 

de este óxido, utilizando el método Pechini. En esta investigación, se buscó modificar la 

actividad degradante y fotocatalítica del CeO2, incorporándole ciertos elementos en su estructura, 

como Ti
+4

 o Zr
+4

, con el fin de estudiar su potencial aplicación en el campo de la remediación 

medioambiental, concretamente en la remoción de moléculas orgánicas (colorantes orgánicos) 

que es un problema de gran interés actual.  
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OBJETIVOS 

 

 

Objetivo General 

 

 Determinar la actividad fotodegradante de los sistemas nanoestructurados con base en oxido 

de cerio, oxido de cerio-titanio y oxido de cerio-circonio, sintetizados por el método Pechini.  

 

 

Objetivos Específicos 

 

 Determinar las condiciones de síntesis para obtener polvos cerámicos con base en CeO2, 

utilizando el método de Pechini, con alta pureza química, tamaño nanométrico y baja 

aglomeración. 

 

 Diseñar y construir dos fotorreactores con diferentes características (geométricas, longitudes 

de onda, tamaño y reflexión) que permitan el estudio de las propiedades fotodegradantes del 

material nanoestructurado sintetizado. 

 

 Determinar la actividad fotodegradante de los polvos cerámicos sintetizados, en la 

degradación del azul de metileno. 
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Capítulo 2                                         

MARCO TEÓRICO 
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2.1. Propiedades fisicoquímicas de los compuestos y aplicaciones  

El objetivo de este trabajo es la obtención de Nanopartículas (NPs) de los sistemas CeO2 y CeO2 

dopado. Como se conoce, las NPs son piezas importantes de la nanotecnología las cuales han 

generado gran expectativa a nivel científico y tecnológico. Esta condición se justifica si se 

considera la potencial aplicación de la nanotecnología en diversos campos científicos y 

tecnológicos y en gran parte de las actividades cotidianas del hombre, tales como: el sector 

energético, la medicina, la electrónica, la exploración espacial, la construcción, la agricultura, la 

cosmética, etc.; además aporta soluciones al cuidado y preservación de los recursos naturales. 

Como se ha investigado y reportado, la funcionalidad de las NPs está determinada por sus 

características físicas y químicas (Gutiérrez, 2015), por lo que es necesario mencionarlas antes 

de estudiar su posible aplicación,  y relacioanar estas con su comportamiento. 

 Oxido de Cerio  2.1.1.

El Cerio (Ce) es un elemento de las tierras raras (en la tabla 2.1. se indican sus características) y 

forma con el oxígeno, en su forma más pura, una estructura cristalina sólida tipo fluorita (Figura 

2.1.), con los cationes de cerio formando una estructura cúbica centrada en las caras y los 

aniones de oxígeno ubicados en posiciones tetraédricas del cubo: el ion cerio tiene un número de 

coordinación 8 y los iones oxígeno de 4 (  re  Coll,     ). El óxido de cerio es un compuesto 

sólido no estequiométrico (Allaedini et al., 2016) o sea los elementos que lo forman no se 

encuentran en proporciones simples y enteras, sino mixtas y variables. Las principales 

propiedades del CeO2 se indican en la tabla 2.2. Este óxido presenta una coloración amarillo 

verdoso a causa de la absorción de radiación. Además, el CeO2 (Ceria) puede formar los óxidos 

Ce2O3 y Ce2O4 debido a que cambia fácilmente su estado de oxidación. Por lo cual al presentarse 

escases de óxido de cerio (IV), esto se  traduce en la reducción a óxido de cerio (III) situación 

que puede darse por ejemplo, en presencia de monóxido de carbono, en caso contrario cuando  

hay un exceso de oxígeno, el proceso es invertido y el óxido de cerio (III) se convierte en óxido 

de cerio (IV), tomando en cuenta esta propiedad y resaltando su alta afinidad con el oxígeno, el 

CeO2 se puede utilizar como catalizador y fotocatalizador. Además, la Ceria puede regenerar los 

oxígenos de su estructura ya sea utilizando los oxígenos que existen en el medio o los presentes 

en el sólido, los cuales que pueden difundir hasta su superficie. Este proceso es de mucha 

utilidad en tecnologías  de oxidación avanzada (fotocatálisis heterogénea) (Miao et al., 2016), sin 

perder las características y propiedades fisicoquímicas del CeO2 semiconductor.  

https://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
https://es.wikipedia.org/wiki/Absorci%C3%B3n_(%C3%B3ptica)
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno


11 

 

 Por otro lado, el CeO2 exhibe diferentes tipos de defectos en función de la presión parcial de 

oxígeno, destacándose las vacantes de oxígeno y los pequeños polarones (electrones localizados 

en los cationes de cerio) que son de mucha utilidad en diferentes aplicaciones, considerando la 

posibilidad de diseñar Nanopartículas de CeO2-x con la población de vacancias de oxígeno 

requerida (Della Mea et al., 2017). Entre las más importantes aplicaciones de este semiconductor 

se tienen la disminución de la emisión de gas por los automóviles, la obtención de hidrógeno, 

como electrolito sólido en las pilas de combustible (solid oxide fuel cell, SOFCs), componente 

de las cremas solares para absorber la radiación ultravioleta (alternativa interesante frente al uso 

del óxido de zinc (ZnO) y el dióxido de titanio (TiO2)), como catalizador en la industria petrolera 

(en el proceso denominado cracking), para pulir lentes (instrumentos ópticos), en la electrónica 

para fabricar filamentos y celdas fotoeléctricas, para conformar aleaciones de imanes 

permanentes, así como para el tratamiento de quemaduras (bajo el nombre comercial de 

Flammacerium,(Oxido de Cerio, 2016)), entre otras (Lin & Chowdhury, 2010).  

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquímicas del cerio 

CERIO (Ce) 

Periodo 6 

Aspecto blanco plateado 

Bloque f  

Densidad 6689 kg/m
3
 

Masa atómica 140.116 u.m.a. 

Radio atómico 1,85Å 

Configuración electrónica [Xe]4f
1
5d

1
6s

2
 

Electrones por capa 2, 8, 18, 19, 9, 2 

Estados de oxidación 3,4 

Óxido levemente básico 

Estructura cristalina cúbica centrada en las caras 

Estado sólido  

Punto de fundición 1071 K 

Punto de ebullición 3699 K 

Calor de fundición 5.46 kJ/mol 

Electronegatividad 1,12 

Calor específico 190 J/(K·kg) 

Energía de ionización 527 kJ.mol
-1

 

Afinidad electrónica <50 (kJ.mol
-1

) 

 

 

http://elementos.org.es/periodo-6
http://elementos.org.es/bloque-f
http://elementos.org.es/elementos-solidos
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Tomado de; (“   px-Fluorite_unit_cell_(ionic)_-_cropped.png (   × 11),” n.d.) 

 

Tabla 2.2. Propiedades físicas y químicas del óxido de cerio 

Estado físico polvo -Solido 

Color Amarillo blanquecino 

Olor Inodoro 

Punto de fusión 2000
0
C 

Densidad 7.215 g/cm
3
 

Fase Fluorita 

Peso molecular 172.115 g / mol 

Temperatura de ebullición 3500ºC 

 

Como es bien conocido, las propiedades físicas y químicas de un material pueden ser mejoradas 

incorporándole dopantes (metales y no metales), tal que los elementos utilizados con este interés 

deben presentar: baja energía de ionización, radio iónico menor o similar al del catión o al del 

oxígeno, para facilitar su incorporación en la estructura del semiconductor (James, 2005).  La 

experiencia ha mostrado que, mediante diferentes técnicas de dopaje, se han obtenido resultados 

que indican mejoras en la estabilidad térmica del semiconductor y en su capacidad reductora, 

oxidativa y actividad catalítica, por ejemplo, permitiendo la obtención de materiales con óptimas 

propiedades a utilizar en diferentes aplicaciones.  Fue esta la idea orientadora en el presente 

trabajo de investigación, donde se obtuvieron materiales con base en ceria y se estudió el efecto 

de la incorporación de ciertos dopantes, titanio o circonio, sobre su efecto degradante y/o 

fotodegradante. 

 Oxido de Titanio. 2.1.2.

Uno de los dopantes utilizados en este trabajo fue el dióxido de titanio (TiO2). En la tabla 2.3. se 

indican las principales características fisicoquímicas del titanio. El TiO2 (titania) es un 

semiconductor sensible a la luz UV y de allí su uso como fotocatalizador. Este puede cristalizar, 

bajo condiciones normales de presión, en  tres estructuras; Rutilo, Anatasa y Brookita (figura 

2.2.), de las cuales dependen las diferentes propiedades exhibidas (Tuesta, 2004),  en  la  (tabla 

2.4.) se indican las principales propiedades fisicoquímicas de las fases del TiO2, además existe 

una cuarta fase que puede formarse a presiones altas que es del tipo α-PbO2 (Ochoa et al., 2010). 

El TiO2 es una sustancia de color blanco, la más blanca de todas ya que refleja toda la radiación 

Figura 2.1. Estructura tipo fluorita del CeO2 
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visible que entra en contacto con él, manteniendo el color de forma permanente (IAEA, 2007). 

Además, por su bajo costo de producción y sus excelentes propiedades semiconductoras lo hacen 

un catalizador favorable, de hecho, es el más usado y el más estudiado para diferentes 

aplicaciones, sobresaliendo su buena capacidad para absorber radiación UV (Correa Zapata & 

Aguirre Hernández, 2014).  

La fase que más aplicaciones tecnológicas presenta es la anatasa (fase metaestable y ancho de 

banda 3.2 eV) (Di Paola et al., 2012) debido a que ella presenta una estructura y unas 

propiedades ópticas, electrónicas y fotocatalíticas interesantes, además de una adecuada 

estabilidad química y baja toxicidad. Gran cantidad de estudios (Arconada, Castro, & Durán, 

n.d.) han reportado  que el TiO2 es un buen fotocatalizador, comportamiento que se puede 

justificar considerando el valor de la energía de su banda prohibida (Siñeriz, 2015). Por otro 

lado, para obtener el TiO2, se tienen registrados en la literatura científica diferentes procesos, 

entre ellos: hidrotermal, precipitación controlada, síntesis química en fase vapor,  proceso sol gel 

(Ochoa et al., 2010), etc. Además, con el fin de optimizar las características y propiedades del 

TiO2 se han utilizado diferentes técnicas siendo las más destacadas la implantación de iones y el 

dopado con metales de transición, y  con no metales (Correa Zapata & Aguirre Hernández, 

2014). Así mismo se ha investigado la combinación con otros compuestos formando un 

acoplamiento de semiconductores, como por ejemplo CeO2-TiO2 (Jiang et al., 2009) de interés 

para este trabajo. 

 

Tabla 2.3. 

Propiedades 

fisicoquímicas del 

titanio 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Titanio (Ti) 

Numero atómico 22 

Valencia 2,3,4 

Estado de oxidación +4 

Electronegatividad 1.5 

Radio iónico 0.68 Å 

Radio atómico Å 1.47 Å 

Configuración electrónica [Ar]3d24s2 

Electrones por capa 2, 8, 10 ,2 

Masa atómica 47.90 g/mol 

Densidad 4.510 kg/m
3
 

Punto de fusión 1668
0
C  
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Tabla 2.4.  Propiedades físicas y químicas del rutilo, anatasa y brookita 

PROPIEDADES 

FÍSICAS 

RUTILO ANATASA BROOKITA 

Color 
(En función de las 

impurezas) 

Azulado, violeta, rojo 
sangre, rojo pardo. 

Amarillo miel, 
marrón. 

Pardo, pardo oscuro, 
rojizo oscuro, pardo 

claro, naranja. 

Rayado Negro grisáceo, pardo 

claro, amarillo claro. 

Blanco a amarillo 

claro. 

Blanco, gris o 

amarillenta. 

Lustre Diamantino Adamantino metálico. Adamantino 

Transparencia Transparente a 

traslúcido. 

Transparente, 

traslúcido. 

Opaca, a transparente. 

Rayado Negro grisáceo, pardo 
claro, amarillo claro. 

Blanco a amarillo 
claro. 

Blanco, gris o 
amarillenta. 

Estructura del cristal Tetragonal Tetragonal Ortorrómbica 

Volumen molar [cm
3
 

mol
–1

] 

18,693 20,156 19,377 

Densidad [g cm
–3

] 4,250 3,894 4,123 

Índice de refracción 2,79 a 2,903 2,54 a 2,49 2,62 

Solubilidad en agua Insoluble Insoluble Insoluble 

Dureza (Mohs) 6,0 a 6,5 5,5 a 6,0 5,0 a 5,5 

Parámetros de red 

(nm) 

 

a = b = 0,4594 

c = 0,29589 

a = b = 0,3785 

c = 0,9514 

a =0,6543 b =0,5436 

c = 0,5135 

 

 

Figura  2.2. Oxido de Titanio –diferentes fases 

Tomado de: http://www.bo.emb-japan.go.jp/itpr_es/Becas-Prieto.html 

 Óxido de Circonio:  2.1.3.

El otro dopante que se adicionó a la Ceria fue el óxido de circonio (ZrO2). En la tabla 2.5. se 

indican las principales características fisicoquímicas del circonio. La circonia presenta tres fases 

o formas polimórficas, en función de la temperatura: la fase cúbica, estable a temperaturas 

http://www.bo.emb-japan.go.jp/itpr_es/Becas-Prieto.html
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comprendida entre los 2370
o
C hasta los 2680

o
C aproximadamente; la fase tetragonal, entre 

1170
o
C y 2370

o
C y la monoclínica que es estable a temperaturas inferiores a los 1170-1200

o
C  

(Lucia, Cardona, Didier, & Ávila, n.d.). En la figura 2.3. se muestran las estructuras de las tres 

fases. 

El ZrO2 (circonia) presenta múltiples propiedades entre las que se destacan su: elevada dureza, 

módulo elástico (similar al acero), bajo coeficiente de fricción, alta temperatura de fundición, 

tenacidad relativamente alta si se compara con otros materiales cerámicos, estabilidad en medios 

químicamente agresivos, buena resistencia al desgaste y corrosión, resistente a las altas 

temperaturas y a la abrasión, baja conductividad térmica, es un buen aislante térmico y presenta 

superplasticidad (Beyer et al., 2000). En la tabla 2.6. se indican las principales propiedades 

fisicoquímicas de la circonia, las propiedades del óxido de circonio, mencionadas anteriormente, 

lo han convertido en un material de gran importancia para la industria, utilizándose en 

aplicaciones relativamente sencillas como en la fabricación de: tijeras, crisoles para laboratorio, 

prótesis dentales y en joyería, así como en aplicaciones más complejas y elaboradas, tanto a nivel 

científico como industrial, como: recubrimientos para reactores nucleares o partes de los motores 

aeroespaciales (Tabares, 2012), además, cuando se mezcla con otros elementos, para formar 

aleaciones, puede presentar propiedades magnéticas, resistencia a la corrosión o incluso 

superconductividad (Quiminet, 2012). En la actualidad, diversas investigaciones sobre la 

circonia y sus métodos de obtención han permitido ampliar su rango de aplicación, ya que al 

incorporarle ciertos iones (Ca, Ti, entre otros) se modifican sus propiedades fisicoquímicas, con 

especial interes en su capacidad catalitica (Sai Saraswathi & Santhakumar, 2017). El uso de 

catalizadores con base en óxido de circonio es favorable debido a su carácter ácido y básico, así 

como su capacidad óxido reductora. Estas características se están aprovechado en campos como 

la síntesis de biodiesel, isomerización de parafinas, obtención de dimetil carbonato, entre otras, 

mejorando  su capacidad catalítica con la adición de iones al material, por ejemplo el fosfato, 

sulfato y bromato en la estructura del óxido de circonio incrementa su acidez, estabiliza su 

estructura y promueve un aumento en su área específica aunque se reduce su capacidad catalítica 

por la pérdida de los iones  (Arregoitia et al., 2013).  
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Tabla 2.5. Propiedades fisicoquímicas del circonio 

Circonio (Zr) 
Número atómico 40 

Valencia 2,3,4 

Estado de oxidación +4 

Electronegatividad 1,4 

Radio covalente (Å) 1,48 

Radio iónico (Å) 0,80 

Radio atómico (Å) 1,60 

Configuración electrónica [Kr]4d
2
5s

2
 

Primer potencial de ionización (eV) 6,98 

Masa atómica (g/mol) 91,22 

Densidad (g/ml) 6,49 

Punto de ebullición (ºC) 3580 

Punto de fusión (ºC) 1852 

Descubridor Martin Klaproth en 1789 

 
Tabla 2.6.Propiedades fisicoquímicas de la Circonia 

Óxido de zirconio(IV) (Zirconia) 

Fórmula molecular ZrO2 

Apariencia Polvo blanco, Transparente 

Densidad 5680 kg/m
3
; 5.68 g/cm

3
 

Masa molar 123.218 g/mol 

Punto de fusión 2988 K (2715 °C) 

Punto de ebullición 4573 K (4300 °C) 

Índice de refracción (nD) 2.13 

Solubilidad HF, y HSO4, HNO3, HCl caliente 

https://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_molecular
https://es.wikipedia.org/wiki/Zirconio
https://es.wikipedia.org/wiki/Zirconio
https://es.wikipedia.org/wiki/Densidad
https://es.wikipedia.org/wiki/Kilogramo
https://es.wikipedia.org/wiki/Metro_c%C3%BAbico
https://es.wikipedia.org/wiki/Gramo
https://es.wikipedia.org/wiki/Cent%C3%ADmetro_c%C3%BAbico
https://es.wikipedia.org/wiki/Masa_molar
https://es.wikipedia.org/wiki/Gramo
https://es.wikipedia.org/wiki/Mol
https://es.wikipedia.org/wiki/Punto_de_fusi%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Punto_de_ebullici%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_de_refracci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Solubilidad
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Figura  2.3. (a) fase cubica, (b) fase tetragonal y (c) monoclínica del ZrO2 

Recuperado de: http://dioxidodecirconio.blogspot.com.co/ 

2.2. Métodos de síntesis para obtener compuestos de interés tecnológico. 

En épocas anteriores, la obtención de los materiales se desarrolló en forma más empírica que 

teórica. En la actualidad esto ha cambiado debido al avance en el conocimiento de las 

propiedades, características y aplicaciones de la materia, soportado en los principios de la física y 

de la química. Estos estudios han puesto en evidencia que las diferentes propiedades 

fisicoquímicas de los materiales están relacionadas con su microestructura, por ejemplo, cómo 

ella está ordenada o desordenada y como se agrupan los átomos que lo conforman. Así mismo, se 

ha encontrado que las propiedades que se observan y se aprovechan de los materiales son, en 

general, el resultado del efecto conjunto de los átomos y no de propiedades aisladas de los 

mismos. Es por esto que la ciencia de materiales trata de controlar estos parámetros de una 

manera eficiente y reproducible, acción que se ha logrado exitosamente en muchos materiales 

(James, 2005). Es normal que el estudio de los materiales esté ligado a los alcances y 

pretensiones del mundo moderno, considerando: las necesidades humanas, la economía y la 

ecología. 

El óxido de cerio ha sido sintetizado por el método de sol gel y micro emulsión con el fin de  

optimizar sus propiedades fisicoquímicas de interés (Balavi et al, 2013), enfocándose en su 

capacidad foto catalítica sobre el reactivo naranja 16. Buscando mejorar aún más su eficiencia 

mediante el método de sol gel se han preparado películas compuestas de interfaz entre 

CeO2/TiO2   mediante recubrimiento por inmersión y técnica de calcinación (Jiang et al, 2009) 

otras técnicas como combustión han permitido obtener polvos cerámicos (Hwang et al, 2006) 

utilizando urea como combustible y nitrato de amonio cerico como fuente de cerio, permitiendo 

obtener nanocristales con un tamaño aproximado de 25nm. Zhang y colaboradores sintetizaron 

nanoparticulas de CeO2 mediante la técnica de mezcla de soluciones acuosas de nitrato de cerio y 

hexametilentetraamina con un tamaño hasta de 2nm (Recillas et al., 2011: Zhang et al, 2004). La 

http://dioxidodecirconio.blogspot.com.co/
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incorporación de otros elementos dentro de la estructura del óxido también ha sido investigada, 

mediante adsorción e implantación se han incorporado elementos como carbono y nitrógeno 

(Ortega, 2012) mostrando una disminución en el band gap del óxido. Mediante el método de sol-

gel se ha investigado la obtención de nanoparticulas y películas nanoestructuradas realizando 

modificaciones a esta técnica se ha logrado fabricar películas nanoestructuradas de óxido de 

cerio dopado con Terbio (Ansari et al, 2010) con un band gap de 3.57 eV, así como 

nanoparticulas de óxido de cerio (IV), que exhibieron diferentes propiedades ópticas (Garita et 

al, 2014)  que las obtenidas por el sol-gel convencional. Se han comparado los métodos de 

combustión y sol-gel sintetizando nanoparticulas de CeO2 utilizando glicina como combustible y 

nitrato de cerio como precursor para la combustión, y se ha comprobado una mayor eficiencia en 

fotocatálisis por parte de las nanoparticulas obtenidas por sol-gel (Tambat et al, 2016). El cerio 

también ha sido empleado como dopante para sistemas como el óxido de titanio buscando 

mejorar sus propiedades, como el caso de la degradación de fenol donde el sistema con cerio 

demostró mayor eficiencia fotocatalítica(Martin et al, 2016.). Aunque los métodos de sol-gel, 

combustión de soluciones, precipitación controlada entre otros han demostrado dar buenos 

resultados en cuanto a la obtención de nanoparticulas con propiedades fisicoquímicas favorables 

para procesos fotocataliticos, el método Pechini también ha sido empleado demostrando 

características como las del sol-gel. Casos como la síntesis de óxido de Titanio en fase anatasa 

(Ochoa et al, 2010), la síntesis y el sinterizado de ZrO 2-CeO2  por un método basado el proceso 

de Pechini (Quinelato et al, 2001), la obtención de nanoparticulas de  ZnO y ZrO2 (Guerrero et 

al, 2013) mostrando un alto control en la estequiometria, y compuestos con una elevada 

homogeneidad. Síntesis de CuO-CeO2, con aplicación en la remoción de monóxido de carbono 

(Neiva et al, 2011) demostrando características estructurales directamente relacionadas con su 

capacidad catalítica. Obtención de pigmentos cerámicos de TiO2-CeO2  (Santos et al, 2007), 

síntesis de óxido ZnO (Hurtado et al, 2016). Por lo tanto la obtención de soluciones solidas 

puede darse mediante la utilización de distintas técnicas de síntesis, siendo el método de pechini 

una alternativa bastante atractiva cuando se requieren características específicas de tamaño 

nanometrico, propiedades ópticas y control de morfología, muchos de los materiales 

(nanoparticulas, nanocompositos, interfaces..etc )obtenidas por distintos métodos son 

investigadas en procesos fotocataliticos, como interfaces de ZrO2-CeO2-TiO2  sintetizada por el 

método de evaporación y utilizados en la degradación de rodamina B ( Li et al., 2013), o TiO2 
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dopado con nitrógeno sintetizado por sol-gel utilizado para degradar azocompuestos( Zapata & 

Hernández, 2014), películas delgadas de TiO2 para degradar azul de metileno( Mejía  et al., 

2010),  interfaces de CeO2/TiO2 sintetizadas mediante sol-gel y utilizadas para degradar azul de 

metileno (Jiang et al., 2009)  como muchos otros compuestos formados por elementos que aún se 

encuentran en proceso de investigación como el Bismuto ( Tang et al., 2013) que debido a su 

escases no han podido investigarse a fondo a pesar de demostrar una alta eficiencia en procesos 

fotocataliticos (Hsieh et al., 2013). Teniendo en cuenta todos estos métodos y las posibilidades 

que nos proporcionan en cuanto a la obtención de materiales nanoscopicos individuales o 

combinados, se puede decir que la síntesis de soluciones sólidas y demás formas de los 

materiales cerámicos aun es un campo en constante estudio, pues a cada método se le pueden 

realizar modificaciones que permitirán obtener resultados distintos, además de la gran cantidad 

de elementos presentes en la naturaleza con posibilidades de aplicación muy altas.  

Todos estos compuestos fueron estudiados utilizando técnicas de caracterización como 

fotoluminiscencia y transmitancia optica(Pereyra., 2013.) espectroscopia Raman para 

nanoesferas de ceria ( Li et al., 2011), o para Ceria Rombica (Renuka, 2013) , espectroscopia 

Uv-Vis de absorción ( Díaz et al., 2010), espectroscopia infrarroja (Ochoa et al., 2010) que nos 

permiten la identificación de sus propiedades ópticas y defectos estructurales dos aspectos muy 

importantes para procesos fotocataliticos. También técnicas que se utilizan para analizar las 

características que se esperan normalmente como estructura y tamaño, Difracción de rayos X , 

microscopia electrónica de transmisión, microscopia de barrido (Materiales Ceramicos, 2014: Da 

Róz et al., 2015).  

 Método cerámico 2.2.1.

Este método conocido como síntesis en estado sólido, es una técnica tradicional de preparación 

en el que se usan sólidos para producir compuestos estables termodinámicamente. Normalmente 

es un método de síntesis, a altas temperaturas (> 1.300 K), en el cual se ponen en contacto 

reactivos sólidos que previamente se mezclan en un mortero o en un molino de bolas con 

cantidades superiores a 20 g, y luego se calientan a temperaturas suficientemente altas para 

permitir interdifusión y reacciones en estado sólido. El método implica acciones simples y su uso 

es esencial para preparar óxidos mixtos. Entre las desventajas del método cerámico está la falta 

de homogeneidad de los materiales obtenidos, ya que las reacciones en estado sólido, entre los 
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óxidos precursores, ocurren a muy baja velocidad y se requieren temperaturas muy elevadas, lo 

que ocasiona un gran consumo de energía (Schwarz et al., 1995). 

 Química suave 2.2.2.

Teniendo en cuenta las limitaciones del método cerámico como técnica para producir materiales 

avanzados, se han implementado y desarrollado métodos químicos más manejables que requieran 

una temperatura de síntesis baja. Esos m todos se han agrupado bajo el nombre de “chimie 

douce” (química “dulce” o “suave”) que presta atención a la estructura, estabilidad y 

mecanismos de formación del producto.  

Las reacciones químicas “suaves” se llevan a cabo bajo condiciones controladas y moderadas 

(típicamente a Temperaturas < 500 °C). En estas reacciones, los elementos estructurales de los 

reactivos se preservan en el producto, pero la composición cambia. Este método es muy útil para 

aplicaciones donde se requieran modificaciones de las estructuras electrónicas de los sólidos 

(dopaje), diseño de nuevos compuestos metaestables, preparación de reactivos y materiales de 

área superficial alta para ser usados en: catálisis heterogénea, baterías y sensores (I. N. G. 

Jiménez, 2016). 

La síntesis de materiales vía “chimie douce” se desarrolló ampliamente en la década pasada y, 

por lo general, involucra métodos químicos húmedos, como: coprecipitación, método del 

precursor, método sol-gel, síntesis hidrotermal, entre otros. A continuación, se indicará 

brevemente en qué consisten el método utilizado para la síntesis del material de interés para este 

trabajo de investigación.  

Método del precursor 

Este método consiste, básicamente, en conformar soluciones con ciertos reactivos de partida, 

remover posteriormente el solvente para obtener una mezcla amorfa o nanocristalina de iones 

con uno o más de los siguientes aniones: acetato, citrato, hidróxido, oxalato, alcóxido, etc. 

Finalmente, se calienta el “gel” o polvo resultante para inducir la(s) reacción(es) que lleven a la 

obtención del producto deseado. 

Entre las ventajas del método se tienen la eliminación de los problemas difusionales y la falta de 

homogeneidad del producto, la obtención de productos a una menor temperatura que en el mé-

todo cerámico, posibilidad de obtención de fases metaestables, eliminación de fases intermedias 
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impuras, producción de compuestos con pequeños cristalitos (alta área superficial) (Karunakaran 

& Gomathisankar, 2013). 

Por otro lado, una desventaja del método está en la dificultad, en ciertos casos, de controlar la 

estequiometria exacta que se requiere en el producto final, debido a la dificultad de encontrar 

reactivos compatibles para trabajar.  

 

2.3.  Aspectos generales de las técnicas de caracterización 

El campo de la ciencia de los materiales ha podido avanzar a grandes pasos gracias al desarrollo 

de nuevas y mejores técnicas de análisis, que permiten determinar características fundamentales 

de cada material según el método de obtención. Gracias a esto se pueden realizar cambios a los 

métodos de síntesis conociendo el efecto en la estructura y propiedades. En los siguientes ítems 

se describe brevemente en que consiste cada una de las técnicas empleadas en el presente trabajo.  

 

 Análisis térmico diferencial y termo gravimétrico ATD/TG 2.3.1.

El ensayo de análisis térmico de un material involucra un grupo de técnicas en las que se mide 

una propiedad física de un sistema (sustancia o material), en función de la temperatura, mientras 

la muestra se somete a un programa de calentamiento previamente especificado permitiendo 

medir las transiciones endotérmicas y exotérmicas. Se pueden distinguir más de una docena de 

métodos térmicos de caracterización que difieren en la propiedad física medida (González, 

2015). Estos métodos encuentran una amplia aplicación tanto en el control de calidad como en 

investigación de productos farmacéuticos, arcillas, minerales, metales, aleaciones, polímeros y 

plásticos (Madrid, 2010). 

 

 Espectroscopia de absorción UV-Viss 2.3.2.

Dentro de los métodos espectrométricos o espectrofotométricos de análisis para identificar y 

cualificar elementos presentes en distintos medios, se encuentra la espectrofotometría 

ultravioleta-visible (UV-Vis). La espectroscopia describe la interacción entre la radiación 

electromagnética y la materia mediante los efectos de; absorción, transmisión, reflexión, 

refracción y dispersión. Toda radiación electromagnética viene caracterizada por una longitud de 

onda (λ), una frecuencia (υ) y una energía (E) que se relacionan a través de la ecuación de Plank 

(ecuación 2.1). 
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


c
hhE                                                       ( 2.1.) 

Específicamente, la espectroscopia UV-Vis utiliza la radiación del espectro electromagnético, 

cuya longitud de onda está comprendida entre los 100 y los 900 nm y su energía entre 7,469*10
24

 

y 9,401*10
23

 eV/mol
-1

 y su interacción con la materia para conocer las transiciones electrónicas 

que pueden ocurrir en un sistema. Es necesario reiterar que, para que esto suceda, y la 

interacción sea efectiva, es necesario que el sistema a analizar tenga un tamaño similar o menor a 

la longitud de onda (λ) de la radiación incidente, en caso contrario predomina el proceso de 

dispersión. Para las nanopartículas, con un tamaño < 100 nm, se cumple este requerimiento y por 

lo tanto se podrían analizar con esta técnica espectroscópica. En la figura (2.4.) se indican los 

detalles de la transición tomando dos niveles de energía como referencia. 

 

Figura  2.4. Transición tomando dos niveles de energía 

Tal que la energía requerida para propiciar la transición electrónica entre estos dos estados sería: 

∆E = Ef -E0 = hν                                                         ( 2.2.) 

Donde ∆E es característico de cada sustancia, así como lo son los estados energ ticos E f  y E0, lo 

que proporciona una metodología de análisis cualitativo de un analito, en una muestra. Además, 

la cantidad de energía E absorbida o transmitida por la muestra es proporcional a la 

concentración de la misma por lo que también se puede hacer un análisis cuantitativo (Química, 

2010).  

 

 Espectroscopia Infrarroja: 2.3.3.

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorción de radiación en el rango de  

longitudes de onda entre 0,7 y 400 µm por las moléculas que están vibrando. La molécula 

absorberá la energía del haz de radiación infrarroja cuando dicha energía sea igual a la necesaria 

para favorecer una transición vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comenzaría a 
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vibrar de una manera determinada gracias a la energía que le suministró la radiación, energía que 

depende de la frecuencia o longitud de onda de la radiación incidente. 

En principio, cada molécula presenta un espectro IR característico que se puede considerar como 

una huella dactilar de la misma, ya que todas las moléculas (con algunas excepciones) presentan 

algunas vibraciones (modos vibracionales) que, al activarse, propician la absorción de energía 

correspondiente a una determinada longitud de onda, principalmente en la zona del espectro 

electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando para que valores de las 

longitudes de onda absorbe una sustancia, en la zona del infrarrojo, se podría obtener 

información acerca de las moléculas que componen dicha sustancia. 

  Difracción de rayos X (DRX) 2.3.4.

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética con longitud de onda en el rango de 0.5 a 

2.5 Å (onda corta) y su interacción con la materia puede generar dos fenómenos físicos 

importantes: difracción y fluorescencia. Para la caracterización de un material mediante esta 

técnica, se utiliza, principalmente, el fenómeno de difracción que produce un patrón 

característico al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con la 

sustancia cristalina. Específicamente, la difracción de rayos X se basa en la dispersión 

coherente de un haz de rayos X, por parte de la materia, manteniendo la longitud de onda de la 

radiación incidente y propiciando un patrón de interferencia entre las ondas, en fase, que son 

dispersadas en determinadas direcciones del espacio (Ramón, 2007). Este fenómeno de 

difracción puede describirse con la ley de Bragg que predice la dirección en la que ocurre 

interferencia constructiva entre los haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal, 

dada por la ley de bragg (ecuación 2.3.) 

                                                            ( 2.3.) 

Los patrones de difracción de rayos X de muestras policristalinas permite la identificación de las 

fases cristalinas presentes en un material ya que todos los sólidos cristalinos poseen su 

difractograma característico. Entre los valores de parámetros estructurales que se pueden obtener 

de los patrones de difracción, el tamaño de cristalito es muy importante; éste se determina 

utilizando la fórmula de Scherrer dada por: 

 dsenn 2

http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_x
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                                              (2.4.) 

Dónde: β es el tamaño promedio del cristal, n un factor de forma del cristal (para este caso 

aproximado  .9), λ longitud de onda de la radiación utili ada, S el ancho del pico a la altura 

media del mismo y θ la ubicación del pico.   

 

 Microscopia electrónica de transmisión 2.3.5.

Considerando la naturaleza y funcionamiento del microscopio electrónico (ME) se pueden 

obtener electrones acelerados con longitudes de onda hasta 1 Å, condición que permite obtener 

resoluciones a nivel de unos cuantos Ångström. Las imágenes se pueden producir a partir de los 

electrones difractados (imágenes de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han 

atravesado la muestra sin interacción (imágenes de campo claro/brillante). (J. Jiménez, 2005) 

 

 Fotoluminiscencia 2.3.6.

La luminiscencia es uno de los procesos inversos a la absorción (Herman & Sitter, 1996). 

Mientras que en la absorción un cuanto de luz es absorbido para favorecer la excitación de un 

electrón, en la luminiscencia se genera un fotón como consecuencia de la recombinación entre 

electrones y huecos excitados. La luminiscencia en sólidos, no solo es de interés científico sino 

también de considerable interés tecnológico. 

 

Figura  2.5. Esquema que ilustra la generación de pares electrón-hueco y las transiciones radiativas. Se ilustran los 

procesos de relajación CV: Bandas conducción-valencia; E: excitón; A: aceptores; D: donores; D-A: pares donador-

aceptor; Tr: Trampas. 

 

El proceso de luminiscencia requiere de una concentración no equilibrada de portadores de carga 

en las bandas electrónicas o en los estados electrónicos de una estructura con defectos (figura 

2.5.) Si este no-equilibrio es obtenido irradiando la muestra con luz, por ejemplo, la de un láser, 

la recombinación radiativa es llamada fotoluminiscencia. Esta es una de las técnicas no 
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destructivas más sensibles y con ella se pueden analizar tanto las propiedades intrínsecas como 

extrínsecas de los semiconductores. La fotoluminiscencia está relacionada con la radiación 

emitida por un cristal, después de haber sido excitado ópticamente, y particularmente considera 

los caminos de recombinación radiativa de los pares electrón-hueco foto-excitados. El 

experimento consiste, básicamente, en registrar y medir la luz emitida por el material en estudio, 

considerando su longitud de onda, después de haber sido irradiado con un haz de fotones 

(comúnmente un láser) con una energía, normalmente, mayor al valor de la energía de su banda 

prohibida (Martínez Cantón, 2007). 

 

2.4. Colorantes y sus usos 

Un colorante es una sustancia capaz de teñir un determinado material (base) denominado en la 

industria como “materia prima”, el cual puede ser: una fibra textil, cuero, papel, plásticos o 

polímeros, alimentos, etc. Buena parte de los colorantes sintéticos utilizados en las industrias: 

textil, de alimentos y plásticos, son compuestos orgánicos cuya absorción de luz en las regiones 

del ultravioleta y visible se debe a transiciones electrónicas en los niveles σ ó π que forman los 

enlaces covalentes o en los orbitales de no enlace, denominados “n”. Los electrones que 

absorben un fotón de luz, de longitud de onda adecuada ubicados en estos enlaces, serán 

promovidos a los respectivos niveles anti-enla antes σ* ó π*; las longitudes de onda absorbidas 

dependen del tipo de estructura del colorante ( nitrados, azufrados, azoicos etc) ( Contreras, 

2007). Los colorantes pueden ser clasificados según su método de aplicación (Barrios-Ziolo, 

Gaviria-Restrepo, Agudelo, & Cardona Gallo, 2015) como: Ácidos, Básicos   Dispersos, 

Directos Reactivos y de Baño. 

La firmeza o resistencia a la luz es un requisito fundamental que deben cumplir los colorantes 

que se utilizan, por ejemplo, en cortinas, alfombras y ropa de vestir. Por lo tanto, los colorantes 

de trifenilmetano tienen poca firmeza debido a que experimentan una reducción fotoquímica. Por 

su parte, los colorantes azoicos, una clase grande e importante, también son susceptibles a la 

foto-descomposición debido a una ruptura del enlace -N=N-. En este caso la foto-

descomposición se puede remediar estabili ando el enlace “a o” mediante la incorporación, en 

su estructura, de: (1) Grupos sustituyentes atractores de electrones, en posición orto al grupo 

azoico, y (2) grupos voluminosos que protejan al grupo azoico y puedan formar complejos 
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metálicos. Por ejemplo, un compuesto o,o-dihidroxiazo formaría rápidamente complejos con el 

cromo, produciendo una estructura estable ( Contreras, 2007).  

Debido al amplio uso de las diferentes clases de colorantes y las características de resistencia a la 

descomposición mencionadas es importante abordar los efectos que estos tienen en la salud del 

ser humano y en el medioambiente (Ecotoxicidad). La presencia de colorantes en fuentes 

hídricas y áreas forestales lastimosamente es bastante común, ya que dependiendo del tipo de 

colorante aproximadamente entre un 2 y un 50% de estos compuestos son vertidos al ambiente a 

pesar de que son considerados compuestos resistentes a los tratamientos convencionales, debido 

a su origen y estructuras complejas (Martinez et al., 2014). Los principales efectos en el medio 

ambiente causados por estos compuestos se deben a dos factores. Primero: tienen la capacidad de 

inhibir la transmisión de luz en el medio acuático causando la muerte de organismos que 

requieren de la energía solar para su supervivencia ya que realizan procesos fotosintéticos. 

Segundo: Toxicidad molecular: el tipo de molécula del colorante representa un determinado 

nivel de toxicidad para las especies acuáticas como algas y peces, se ha comprobado que la 

toxicidad molecular puede ser mucho más elevada que la asociada al efecto en la transmisión de 

la luz, como el caso del rojo 40 para el cual se ha determinado que su toxicidad molecular es 60 

veces mayor (Barrios-Ziolo et al., 2016), causando la muerte de los organismos o  efectos 

perjudiciales en la reproducción de dichas especies (Cervantes., 2008). Los colorantes azoicos 

son colorantes sintéticos y son los más utilizados por la industria textil, aunque su uso está 

prohibido por la unión europea (Greenpeace México (19 de octubre 2016), ya que se ha 

comprobado que al entrar en contacto con la piel causan alergias e irritaciones y un constante 

contacto con estos puede llegar a causar cáncer (Martinez et al., 2014). La vida media de estos 

colorantes también representa un grave problema ya que por ejemplo el colorante el azul 19 tarda 

aproximadamente 46 años en degradarse bajo condiciones ambientales normales (Hao et al., 

2000) lo cual significa que estos compuestos se acumulan con el paso de las décadas, agravando 

cada vez más la situación y dificultando su completa eliminación. Es por estas razones 

mencionadas además de aspectos que no se trataran con profundidad pero que cabe mencionar 

como el caso de los productos y subproductos utilizados y generados en los procesos de 

coloración, que pueden ser incluso de mayor toxicidad que los mismos colorantes.  
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2.5. Métodos de eliminación de colorantes 

Las características toxicas de los colorantes, además de que una parte de ellos se fabrican con 

una alta resistencia química y biológica, han llevado a desarrollar procesos de descontaminación 

más eficientes que permitan la eliminación de estos compuestos, reduciendo sus efectos nocivos 

sobre el medioambiente. Dichas técnicas permiten separar los colorantes del agua o reducirlos a 

compuestos más simples, de menor toxicidad y que se puedan descomponer en un menor periodo 

de tiempo bajo condiciones ambientales. Entre los métodos más representativos se pueden 

mencionar, de forma general: la filtración, la adsorción, el uso de microorganismos 

(biodegradación) y agentes químicos, y procesos avanzados de oxidación (dentro de los cuales se 

encuentra la fotocatálisis heterogénea); estos procesos se pueden clasificar según sus 

características como físicos, químicos, biológicos o combinados (Pavas et al., 2012) entre los 

más utilizados se encuentran: Adsorción y Membranas de filtración (Jiménes, 2009) (dentro de 

los físicos), reactivo fenton, ozonacion, destrucción electroquímica, coagulación, y fotocatálisis 

(dentro de los fisicoquimicos). Otros métodos de gran importancia son los biológicos en los 

cuales se da el proceso denominado biodegradación. Este es el resultado de los procesos de 

digestión, asimilación y metabolización de un compuesto orgánico realizado por bacterias, 

hongos, protozoos y otros organismos. En principio, todo compuesto sintetizado biológicamente 

puede ser descompuesto biológicamente. Sin embargo, muchos compuestos químicos (lignina, 

celulosa, etc.) son difíciles de degradar por los microorganismos por lo que, para mejorar la 

actividad metabólica de estos, se pueden adicionar co-sustratos o fuentes de carbono y energías 

secundarias, las cuales pueden acelerar la asimilación del colorante (Barrios-Ziolo et al., 2015). 

 Uso de semiconductores en la degradación de colorantes 2.5.1.

El uso de semiconductores en la remoción de múltiples contaminantes se viene investigando 

desde hace varias décadas (Gálvez et al., 2001; Fujishima et al., 2000). Un caso especial es el uso 

de óxidos nanométricos en diferentes presentaciones, tales como: nanopartículas (polvos 

cerámicos), heterojunturas, películas delgadas e interfaces. Aunque el semiconductor más 

estudiado y utilizado, desde los inicios de la fotocatálisis, ha sido el TiO2 (Gálvez et al., 2001), 

este no es el único que ha mostrado buenas propiedades fotocatalíticas. Teniendo en cuenta los 

aspectos presentados en el capítulo 2: métodos de obtención de los materiales, estructura 

electrónica, estados de oxidación, afinidad por el oxígeno y estructura de defectos, existen varios 

elementos con potenciales propiedades fotocatalíticas, en la forma de óxidos u otros compuestos. 
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Elementos como el Zn, Ga, Bi, Fe, Cd, Zr, Ce y Sn, entre otros, han sido utilizados para 

conformar materiales nanométricos obteniéndose resultados muy prometedores en procesos de 

degradación; además, estos se podrían acoplar buscando mejorar su capacidad, ampliando las 

posibilidades. Específicamente, el óxido de zinc ha sido empleado en la decoloración de azul de 

metileno, bajo radiación solar simulada, propiciando un 99% de decoloración luego de 2 horas de 

exposición ( Li et al., 2014). Así mismo, se ha investigado la combinación de este óxido con 

otros compuestos con el fin de mejorar su eficiencia en el proceso fotocatalítico, tal como ocurrió 

con las nanopartículas de ZnGa2O4 usadas para degradar naranja de metilo y azul de metileno 

(Yuang et al. 2014) que mostraron una alta capacidad de degradación, incluso mejor que el TiO2 

comercial Degussa p-25. Otros compuestos, como el  oxicloruro de bismuto BiOCl (Sarwan et 

al, 2012) y el óxido de bismuto Bi2O3 (Li et al., 2013)  han sido estudiados con buenos 

resultados, pero, debido a la poca existencia de bismuto en la corteza terrestre, no son viables 

para aplicaciones a gran escala. Por otro lado, se han usado estos materiales con el objetivo de 

mejorar la eficiencia de los semiconductores bajo luz visible formando interfaces o 

heterojunturas (acoplamiento de semiconductores), como las heterojunturas de TiO2/Bi2O3 

(Wang et al., 2011) utilizadas en la degradación de rodamina B con un 90% de eficiencia. Así 

mismo, se han utilizado no-óxidos como, por ejemplo, los sistemas; SnS2 y  CdS, en la 

degradación de rodamina B y naranja de metilo, siendo el  SnS2 el más eficiente en el proceso ( 

Li et al, 2012).  

En cuanto a la capacidad degradante del óxido de cerio (CeO2), sistema de interés para el 

presente trabajo, se ha estudiado su capacidad individual así como el efecto del acoplamiento con 

otros semiconductores, destacándose la formación de nanocompositos de CeO2-Bi2O3 ( Li & 

Yan, 2009), la obtención de materiales mesoporosos de ZrO2-CeO2-TiO2 (Li et al., 2013) y 

CeO2/Bi2O3 (Hsieh et al., 2013), y nanofibras porosas de ZnO/CeO2 utilizados en la degradación 

de rodamina B y naranja II, bajo luz visible, que mostraron alta eficiencia, hasta 100% de 

remoción, por ejemplo. Así mismo, se ha estudiado su capacidad degradante, en forma 

individual, con colorantes no biodegradables como el AO7 (naranja ácido 7) (Ji et al., 2009), 

requiriéndose, en este caso, tiempos de irradiación de 10 horas para la eliminación completa del 

contaminante (en una concentración de 70 mg/L), utilizando 1 g/L de catalizador, condiciones 

que indican que fue un proceso de baja eficiencia. Por otro lado, en la degradación de naranja-16 

con CeO2 se obtuvo remoción del colorante luego de 2 horas de irradiar con luz visible (Balavi et 
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al., 2013), mientras que para el colorante Xileno amarillo 6G en solución acuosa las 

nanopartículas de ceria, obtenidas mediante el proceso de sol-gel (Tambat et al., 2016), 

mostraron resultados de 100 % de remoción en tiempos de irradiación de 30- 40 minutos con una 

concentración del colorante de 10 ppm, mientras que con 20 ppm y 30 ppm la remoción fue de 

un 53% y 73% respectivamente. En todos los casos se utilizó una concentración de 1g/L del 

fotocatalizador oxido de cerio y fue excitado con una longitud de onda pico de 365 nm. Incluso 

se ha investigado la capacidad degradante de los iones de Cerio (III) y Cerio (IV) (Cheng et al., 

2015) obteniéndose buenos resultados, al ser activados con luz UV, hasta un 80% de remoción 

en 40 minutos para el Cerio (III) y en 20 min para el Cerio (IV) utilizando una concentración de 

iones de 0.25 mmol/L en ambos casos. Demostrando que tanto como elemento como en forma de 

óxido el cerio es un elemento viable para aplicaciones fotocatalíticas.  

Como se puede apreciar, considerando lo enunciado, el campo de investigación de las 

propiedades fotodegradante de los semiconductores es muy amplio ya que, si individualmente 

exhibe una capacidad representativa, al combinarse con otros elementos o al acoplarse con otros 

semiconductores las posibilidades pueden incrementarse apreciablemente. Indudablemente, que 

estas soluciones sólidas o acoplamiento de semiconductores presenten un buen efecto 

degradante, depende, también, de factores como el pH del sistema, tipo de colorante a degradar, 

método de síntesis del material activo, entre muchos otros, factores que hay que analizar y que 

pueden conducir a la obtención de resultados muy diferentes en cada caso. Los resultados 

obtenidos en estos estudios se pueden utilizar en pro de avanzar en el desarrollo de nuevos 

materiales y encontrar los campos de aplicación, así como las condiciones más adecuadas, en los 

que cada uno de ellos sea más eficiente. 

2.6. Reactores para fotocatálisis con luz UV artificial. 

Existen diferentes factores a considerar, a la hora de diseñar un reactor fotocatalítico, los cuales 

dependen de las condiciones de trabajo bajo las cuales se van a realizar las pruebas de foto 

degradación y de la complejidad de las mismas. Los reactores utilizados a nivel industrial, para 

el tratamiento de aguas, están constituidos por diferentes etapas que, además, complementan el 

proceso de fotodegradación ya que éste, por sí solo, no logra la descontaminación total del 

sistema; es necesario adicionar, por lo tanto, procesos de condensación, filtración, regulación del 

catalizador, adición de agentes oxidantes (como persulfato de sodio o peróxido de hidrógeno) o 

directamente el suministro de oxígeno, entre otros ( Malato et al., 2004). Además, en estos 
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reactores luego de someter las aguas a estos procesos, ellas deben ser estabilizadas y 

potabilizadas (reglamento técnico del sector de agua potable y saneamiento básico RAS 2000), 

por lo cual sus características de funcionalidad son muy diferentes a las de un reactor que se vaya 

a emplear en pruebas de laboratorio. En este último, normalmente, se realizan pruebas 

experimentales con el fin de evaluar la capacidad fotodegradante de ciertos compuestos de 

interés, por lo que se trabaja con pequeños volúmenes de agua, controlando el tipo y la cantidad 

de contaminante además de cantidades de apenas algunos miligramos de catalizador. Las fuentes 

de radiación a utilizar tienen el papel más importante en este tipo de equipos ya que estas deben 

suministrar la energía suficiente para excitar el material, lo cual depende de la longitud o 

longitudes de onda que emiten, generalmente emiten un espectro con una longitud de onda pico.  

Una lámpara UV es un bulbo o tubo de cristal de cuarzo lleno de gas que puede ser Sodio, 

Mercurio, o un Halogenuro metálico (mercurio combinado con un halógeno) con dos electrodos 

en los extremos que, al suministrarle electricidad, forman un arco eléctrico entre ellos 

propiciando calentamiento y variaciones en la presión de dicho gas, así como emisión de luz. 

 ara su funcionamiento, la fuente requiere de un dispositivo denominado “balasto” el cual puede 

ser electrónico o electromagnético y es el encargado del correcto encendido de la lámpara 

(Donell et al., 2002). Estas lámparas presentan distribuciones espectrales con picos de emisión en 

determinadas longitudes de onda, según el tipo de dopaje que se utilice; para el caso del cuarzo 

los dopantes pueden ser: Plomo, Bismuto, Talio, Hierro, Galio, y Mercurio entre otros. 

(“Lámparas UV (ultravioleta),” n.d.) 
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3.1.   Descripción general del método de obtención de la Ceria. 

Específicamente, en este trabajo, se utilizó el método de precursor polimérico (Pechini) para 

obtener tanto la Ceria como los compuestos de Ceria. Para la realización de este método de 

síntesis se utilizan como precursores sales inorgánicas y/o alcóxidos, así como ácido cítrico y 

etilenglicol. Inicialmente se conforma una solución de etilenglicol y ácido cítrico, calentando la 

mezcla a  100 ºC, a la cual se adiciona el precursor disuelto en agua, en el presente caso el 

nitrato de cerio en las cantidades establecidas, en continua agitación. Posteriormente se calienta 

esta solución, a una temperatura de 120°C, para favorecer las reacciones de poliesterificación y 

eliminación del solvente y la conformación de una resina; esta se somete a una temperatura 

270°C para obtener el precalcinado.  

  Obtención de compuestos de CeO2-TiO2 y CeO2-ZrO2 3.1.1.

Consideramos las ventajas del método Pechini en la síntesis de soluciones sólidas, donde la 

mezcla de los precursores se realiza a nivel atómico favoreciendo una alta pureza química del 

material sintetizado, reduciéndose así los gastos energéticos ya que se elimina la necesidad de 

procesos posteriores para mejorar dicha característica. Se estructuró y estableció una 

metodología con base en él (figura 3.1.). El método debe garantizar la reproducibilidad de las 

características de las nanopartículas de óxido de cerio (CeO2), óxido de Cerio –Titanio y oxido 

de Cerio-Zirconio. Para cumplir con dicho objetivo se utilizaron precursores de alta calidad, 

empleados en diversos trabajos sobre síntesis y dopaje de nanopartículas, específicamente en este 

trabajo fueron utilizados tres precursores: el nitrato de cerio hexahidratado (Ce (NO3)36H2O) 

(Alfa Aesar); de titanio, el tetrabutóxido de titanio –TBT (Ti(OCH2CH2CH2CH3)4) (MERCK) y 

de Zirconio, el tetrabutóxido de Zirconio (Zr[O(CH2)3CH3]4) (MERCK). Teniendo como fin 

obtener soluciones sólidas, para las cuales se tomaron concentraciones de 3% y 5% en moles 

tanto para el Titanio como para el Zirconio.  

Para obtener las nanopartículas de Cerio se tomó un volumen de 13.5mL de etilenglicol al cual 

se adicionaron 4 gramos de ácido cítrico colocando la mezcla en agitación constante y 

sometiéndola a una temperatura de 100ºC durante 30 minutos. Luego se adicionó el precursor de 

cerio disuelto en agua. Controlando el pH inicial (~0,5) de la solución y una vez esta se 

encuentra homogénea, se procede a adicionar hidróxido de amonio hasta obtener un pH~2 en 

agitación constante y evitando precipitados, obteniendo así una solución cristalina, a la cual se le 

trato térmicamente a 120ºC durante 1.5 horas para la conformación de la resina. Finalmente, la 
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resina fue sometida a un tratamiento térmico de 270ºC durante 2.5 horas hasta obtener el 

precalcinado del óxido de cerio. Las etapas del proceso se indican en la figura 3.1. 

Por otro lado, para obtener las soluciones sólidas de CeO2-Ti se siguió un proceso similar al que 

se empleó para obtener la Ceria. Durante la incorporación de los precursores de cerio y titanio se 

adicionaron las cantidades correspondientes a los porcentajes de interés, 3% y 5% de Titanio. 

Las etapas del proceso se indican en las figuras 3.2. 

 

 
 

 

 

  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

   

 

 
Figura  3.1. Esquemas de los procesos de síntesis utilizados para obtener el óxido de Cerio. 
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Figura  3.2. Esquemas de los procesos de síntesis utilizados para obtener soluciones sólidas CeO2- Ti. 
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titanio por lo cual perdía rápidamente sus características físicas de viscosidad además de tornarse 

de color blanco y formarse precipitados, lo que ocasionó dificultad en el momento de adicionarlo 

a la mezcla inicial debido a la pequeña cantidad manejada en el proceso.  

 

 

 

 

  

 

 

 

  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la figura 3.4 se muestran fotografías del sistema en etapas típicas del proceso.  
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Figura  3.3. Esquemas de los procesos de síntesis utilizados para soluciones sólidas CeO2- Zr 
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(g)                                                                       (h) 

Figura  3.4. (a) mezcla de ácido cítrico y etilenglicol, en plancha a 125 oC y agitación constante. (b) regulación del 
pH de la mezcla utilizando el dosificador Metrohm 728 adicionando hidróxido de amonio de forma manual. (c) 

mezcla ácido cítrico, etilenglicol, nitrato de cerio hexahidratado y agua en agitación constante (d), (e) y (f) fases del 

proceso de formación de la resina. (g) resina colocada en el horno Haceb a 270 oC. (h) apariencia final del polvo 

cerámico antes de macerar. 
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3.2.  Caracterización de los compuestos sintetizados  

Una vez sintetizadas los sólidos de óxido de cerio, óxido de cerio-titanio y óxido de cerio 

circonio se procedió a su caracterización utilizando diferentes métodos: Análisis térmico de la 

resina (ATD, ATG), espectroscopias infrarrojas y absorción UV-vis, Difracción de Rayos X 

(DRX), microscopia electrónica de transmisión y fotoluminiscencia.  

 

  Análisis térmico de la matriz polimérica (resina)  3.2.1.

Se estudió el efecto de la temperatura sobre la resina conformada inicialmente durante el 

desarrollo del proceso de síntesis de los compuestos. Específicamente eran de interés los cambios 

de peso, o termogravimetría (ATG), y los eventos endotérmicos y exotérmicos que ocurrieron en 

el sistema durante su calentamiento, análisis térmico diferencial (ATD). Para ello se utilizó el 

equipo Shimadzu 50, el cual posee un Rango de temperatura desde 20°C hasta 1200°C con 

Atmosfera de aire. Las velocidades de calentamiento que se pueden manejar en este equipo van 

desde 2 °C /min hasta 50 °C /min, la velocidad empleada en el presente trabajo fue de 10 °C 

/min.  

 

 Espectroscopia Infrarroja (IR) 3.2.2.

Aunque la espectroscopia infrarroja se aplica frecuentemente en el análisis cualitativo de 

moléculas orgánicas y no tanto a la caracterización de materiales, en el caso concreto de las 

nanopartículas puede dar información relevante sobre las mismas debido a su pequeña dimensión 

(nanómetros), naturaleza supra-molecular y la importancia de la superficie frente al “bulk”, dada 

la alta cantidad de átomos superficiales con respecto a los átomos del “bulk” (Rubinson K.A., 

2000). Considerando lo anterior, los materiales sintetizados en este trabajo, óxido de cerio, óxido 

de cerio –titanio y oxido de cerio Zirconio, se caracterizaron con esta técnica empleando 

específicamente el m todo de “pastillas”. Este m todo consiste en la fabricación de un objeto 

con una forma similar a la de una pastilla, el cual se forma debido a una fuerte presión aplicada 

al material base. En este caso, dicho material consiste de una mezcla de bromuro de potasio y el 

óxido a estudiar preparada en un mortero de ágata, esta mezcla homogeneizada es adicionada 

posteriormente en un elemento denominado “dado”, el cual posee un orificio torneado, con un 

pequeño espacio liso en el centro y se complementa con dos tornillos encargados de presionar el 

material. Para la adición, se coloca primero uno de los tornillos ubicándolo aproximadamente en 
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el centro del dado, sobre este es adicionada la mezcla de tal forma que quede esparcida, para 

posteriormente ingresar el otro tornillo y así ejercer la presión sobre el material apoyando el dado 

sobre un troquel con base de madera. Una vez obtenida la pastilla en en centro del dado, este  es 

colocado en el equipo de IR de tal forma que el láser atraviese la pastilla, en el caso del presente 

trabajo el equipo fue el Thermo Scientific 
TM 

Nicolet 
TM

 iS 10 FT-IR previamente programado en 

la técnica de inorgánicos KBr, permitiendo comprobar la formación del óxido, (previo a un 

análisis de DRX) además de identificar ciertos grupos funcionales que permitan definir las 

diferencias entre estos sólidos.  

   Espectroscopia de absorción UV-Vis 3.2.3.

En el presente trabajo, la caracterización de las nanopartículas de óxido de Cerio, Ceria – 

Titanio, y Ceria- Zirconio empleando absorción Uv-Vis, se llevó a cabo utilizando el 

espectrofotómetro Génesis-6. Considerando el especial interes en la capacidad de absorción de 

Luz Uv, por parte de los óxidos, se utilizó la técnica de barrido con paso de 1 nm y un rango de 

200 a 900 nm, lo cual permitió observar el comportamiento de la absorción de la radiación Uv 

por parte del material además de determinar su longitud de onda pico característica. Las 

suspensiones que se prepararon para realizar este ensayo, contenían 150 ppm del óxido 

dispersado en agua destilada usando el equipo de ultrasonido Elmasonic EH15 durante 15 

minutos previos a la toma del espectro, tomando como “blanco” para dicha prueba, el agua 

destilada. 

  Difracción de rayos X (DRX) 3.2.4.

El difractometro empleado en el presente trabajo fue el modelo Rigaku Ultima IV con una fuente 

de cobre (λ = 1.54 Å) un rango de barrido de 10 a 70
o 
utilizando

 
un paso de 0.2

o
/min. En este tipo 

de equipos el haz es colimado por un juego de rendijas antes y después de incidir en la muestra. 

El juego de rendijas usado generalmente fue el 0.1 x 0.1 x 0.1 x 0.15 (grados). El barrido se 

realiza sincronizadamente θ-2θ (es decir que mientras la muestra avanza un ángulo θ el detector 

avanza un ángulo 2θ). De esta forma en todo momento se mantiene la geometría y el haz 

difractado es recogido por el detector cuando se alcanza la condición de Bragg.  

 

 Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 3.2.5.

Para conocer la morfología y el tamaño de las partículas sintetizadas, se utilizó el microscopio 

electrónico JEM–1011. Para ello los polvos de Ceria, Ceria –Titanio y Ceria-Zirconio 
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sintetizados se dispersaron en etanol y luego se depositaron sobre  rejillas de cobre a las que 

previamente se les había depositado una película de Forvarm (0.3%), la fabricación de estas 

películas se realizó en el laboratorio de microscopia de la Universidad del Cauca y consiste en la 

adhesión del Forvarm sobre vidrio acrílico, el cual es posteriormente sometido a un proceso de  

secado utilizando el calor radiante, generado mediante una lámpara de alta potencia de luz 

visible. Una vez seco, la película se forma sobre el vidrio y es separada del acrílico mediante su 

inmersión en agua. Posteriormente estas rejillas, que soportaban la muestra a analizar, se 

colocaron en el porta muestra del equipo que opera con condiciones establecidas. 

 

  Fotoluminiscencia   3.2.6.

Con esta técnica de caracterización se analizaron las muestras sintetizadas de óxido de cerio y 

óxido de cerio con titanio, concentraciones 3 y 5%, para determinar cuáles son los procesos de 

recombinación radiativa de los pares electrón-hueco fotoexcitados, principalmente relacionados 

con las bandas de conducción y valencia, y los estados asociados a los defectos generados 

durante el proceso de síntesis del material y al dopante incorporado. Para la caracterización de 

estas muestras sintetizadas se utilizó el fluorímetro de la Universidad del Quindío dotado con una 

fuente laser de argón de 482 nm.  

 

3.3. Diseño y construcción del fotorreactor. 

Considerando las limitaciones para el diseño de los fotorreactores, los modelos utilizados para 

pruebas de laboratorio además de los modelos comerciales producidos por la empresa Rayonet y, 

sobre todo, teniendo en cuenta la metodología con la que se desarrollarían las pruebas de 

fotodegradación. Durante el desarrollo del presente proyecto se diseñó y construyó un equipo 

para estudiar el efecto fotodegradante de semiconductores, siendo de bajo costo, versátil, 

funcional, con un tiempo de vida útil adecuada y de fácil manejo. A continuación, se describen 

sus características y sus parámetros más importantes.  

 

3.3.1 Superficie reflectante 

Considerando el uso más eficiente de la radiación, se diseñó una superficie reflectante 

conformada por un cilindro de lámina de acero inoxidable calibre 26 (0.5mm) de 31 centímetros 

de diámetro, tipo espejo, cubierto en su parte media baja por un adhesivo de aluminio Mylar. La 
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lámina se unió mediante 20 remaches para mantener su forma. Además, la unión se selló 

utilizando silicona Superflex para garantizar una superficie en la que se evite las fugas de luz 

UV. La parte superior del cilindro está constituida por una tapa de madera, de 3 centímetros de 

espesor de forma hexagonal, que tiene acoplado, en su parte inferior, un espejo de 30 centímetros 

de diámetro. El peso total de la tapa fue de 1.5 kilogramos. En la parte inferior del equipo, 

acoplado a la base-soporte, se encuentra un espejo de vidrio de 3 mm de espesor sobre el cual se 

coloca la muestra a estudiar. 

 

3.3.2 Sistema de agitación 

Este sistema está constituido por un motor Johnson 3B3921, conectado a un circuito electrónico 

regulador de voltaje que permite variar sus revoluciones por minuto – RPM. Acoplado al motor 

se colocó un imán de neodimio, de 20 gramos, que por medio de la intensa fuerza de atracción 

magnética que posee se encarga de mover la barra de agitación del sistema. 

Existes tres maneras de variar la velocidad de un motor de corriente continua: (a) empleando un 

reductor mecánico, (b) utilizando una resistencia en serie o (c) aplicando el voltaje al motor 

durante periodos de tiempo: este último método se basa en el uso del voltaje de alimentación 

como una señal pulsante, eliminando el problema de la caída de tensión (P.Crowcroft, 2000). 

En este trabajo de grado se utilizó este tercer método además de un dispositivo regulador de 

voltaje (LM317) para alimentar el circuito que genera la señal pulsante; en la figura 3.5. se puede 

apreciar un esquema del circuito obtenido de un simulador. 

 

 
Figura  3.5. Esquema en Proteus del circuito que se encargaba de regular la velocidad del motor en el fotoreactor 

diseñado. 
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3.3.3. Fuente primaria de alimentación 

La fuente primaria de alimentación utilizada para el diseño del fotoreactor, en este trabajo, fue un 

acondicionador y regulador MAXTOR - modelo M-1000 (ver tabla 3.1). Esta fuente principal 

debe suministrar un voltaje estable para alimentar los cuatro balastos electrónicos y la fuente 

secundaria. 

Tabla 3.1. Características de la fuente MAXTOR-M-1000. 

Voltaje de entrada 80 a 140 voltios 

Voltaje de salida 115 voltios ± 5% 

Frecuencia 50 /60 Hertz 

 

3.3.4. Fuente secundaria 

Se trata de una fuente conmutada tipo ATX que suministra voltajes de 3.3, 5, 7, 9 y 12 V, 

voltajes que se utilizan para alimentar los ventiladores que se encargan de refrigerar el interior 

del fotoreactor: los ventiladores de la base del equipo y el que refrigera el circuito electrónico 

que regula la velocidad del motor. 

 Durante su funcionamiento, la fuente sensa los cambios de voltaje en la salida y utiliza un 

circuito de realimentación que efectúa un tipo de control para mantener un voltaje de salida 

constante (ON Semiconductor SMPS Power Supply Design Manual). En la figura 3.6. se puede 

apreciar un esquema del funcionamiento del sistema. 

 
Figura  3.6. Esquema de los bloques funcionales de un regulador conmutado. Tomado de 

http://www.monografias.com/trabajos75/fuentes-conmutadas-tipo-atx/fuentes-conmutadas-tipo-atx2.shtml. 

3.3.5. Fuentes de radiación 

Para este fotorreactor fueron acoplados cuatro bombillos que radiaban UV, de 9 W de potencia, 

con un pico de emisión en 365 nm dispuestos de forma equidistante rodeando el punto donde se 

ubicó la muestra a irradiar. Este tipo de lámparas son comúnmente utilizadas para secar la 

pintura o los circuitos impresos (PCB del inglés: Printed Circuit Board). Para la configuración y 

http://www.monografias.com/trabajos75/fuentes-conmutadas-tipo-atx/fuentes-conmutadas-tipo-atx2.shtml
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selección de este tipo de lámpara se tomó como referencia el trabajo de Moctezuma et al. 

(Moctezuma, Zamarripa, & Leyva, 2003). 

Un factor importante que hay que considerar cuando se trabaja a condiciones normales, 

empleando la radiación solar, es que solo el 5% de esta radiación tiene la energía suficiente para 

activar el catalizador, condición que limita las aplicaciones de este proceso involucrando la luz 

natural ( Wright & Cairns, 1996). En el presente trabajo, la intensidad máxima proporcionada 

por cada bombillo, empleado en el fotorreactor, era de aproximadamente 8 mW/cm
2
, medida que 

se obtuvo
 
utilizando el sensor UV ML8511, dispositivo que mide intensidades entre 0 y 15 

mW/cm
2
. 

 

3.3.6. Base soporte para los circuitos y el cilindro 

Para la disposición de la fuente, el motor y los circuitos mencionados se construyó una base que 

constaba de una caja cuadrada, de 12 cm de alto y 31 cm de lado, con soportes para los tubos de 

ventilación, dos ventiladores acoplados que refrigeran los circuitos y un ventilador en el interior 

para enfriar los disipadores de calor de la fuente de voltaje ATX. 

Para la construcción de la base se utilizaron tres materiales distintos: 

 a) vidrio acrílico que se utilizó como soporte para los circuitos a utilizar debido a su naturaleza 

de aislante eléctrico y por su fácil manejo para adaptarlo a las dimensiones requeridas.  

b) Madera para los soportes de los tubos de ventilación, del motor y la base. 

c) Acero inoxidable para los lados de la base y el panel frontal. Además, en la parte superior de 

la base, se colocó un espejo de vidrio sobre el cual se acoplo el cilindro. 

 

3.3.7. Ventilación 

Con el fin de mantener la muestra a temperatura ambiente se instaló en el equipo un sistema de 

ventilación que consiste en dos ventiladores acoplados a tubos de PVC que comunican con el 

interior del cilindro. Uno de los tubos está ubicado en la parte inferior, a 1 centímetro de altura 

con respecto a la base del cilindro, y se encarga de ingresar aire que se encuentra a temperatura 

ambiente. El segundo ventilador está ubicado en la parte superior configurada como extractor de 

aire ya que el aire caliente, al ser menos denso, se ubicará en la parte superior del equipo. Esta 

configuración permite la circulación del aire manteniendo la temperatura dentro del cilindro. 

Además, en los tubos se han incorporado filtros para evitar tanto el ingreso de agentes 
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contaminantes o la salida de gases producto de la reacción. En la figura 3.7. se compara el 

comportamiento de la temperatura sin ventilación del equipo y actuando el sistema de 

refrigeración. Para medir la temperatura se utilizó el sensor LM35. 

 
Figura  3.7. Curvas que muestran el comportamiento de la temperatura del fotorreactor sin y con ventilación. 

3.3.8. Esquema del diseño del fotorreactor en el software 3D. 

Un programa útil para el diseño de equipos es SolidWorks. Este es un software CAD (diseño 

asistido por computadora) que permite el modelado mecánico en 3D y fue desarrollado por 

SolidWorks Corp. El programa permite modelar piezas y conjunto de estas para extraer de ellos 

tanto planos técnicos como otro tipo de información necesaria para su producción. Es un 

programa que funciona con base en las nuevas técnicas de modelado para sistemas CAD. El 

proceso consiste en traspasar el interés del diseñador al sistema mediante el uso de una interfaz 

gráfica, permitiéndole al usuario realizar una construcción virtual de la pieza o conjunto de 

piezas. S.A (25 de noviembre de 2016 http://www.solidworks.es/sw/183_ESN_HTML.htm” ). 

En este trabajo, el programa fue utilizado para realizar un diseño previo a la construcción del 

fotorreactor, utilizando para ello modelos de laboratorio empleados en otros trabajos de 

investigación relacionados con el proceso de fotodegradación (Morales & Almanza Salgado, 

2010; Moctezuma et al., 2003; Martin et al., 2014; Ramírez Arias, 2013) y en modelos 

comerciales como el RPR-100 de la empresa Rayonet. En la figura 3.8. se muestra el diseño del 

equipo utilizando el programa Solid Works. 
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Figura  3.8. Esquema del diseño 3D del fotoreactor 2.  (1) Cilindro de acero, (2) base soporte, (3) tubo de 

ventilación, (4) tubo de extracción de aire, (5) lámpara UV, (6) motor para la agitación, (7) fuente de voltaje 

regulada y (8) panel frontal. 

 

En las figuras 3.9(a) y 3.9(b),se muestran las dimensiones del fotorreactor (vista frontal e 

inferior) y el equipo ya montado en el laboratorio (figura 3.10.). 

 
 

Figura  3.9. dimensiones del fotorreactor, vistas frontal (b) y vista inferior (a)  

 

 

 

(a) (b) 
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Figura  3.10.  Fotografía frontal del fotorreactor ya montado y ubicado en el laboratorio. 

 

3.4.  Estudio de la capacidad fotodegradante de los sistemas sintetizados CeO2-MO2 

(MO2=TiO2-ZrO2) 

Obtenidas las nanopartículas de óxido de cerio y las soluciones sólidas CeO2-MO2 (MO2=TiO2-

ZrO2), realizada su caracterización microestructural y montado el fotorreactor, se procedió a 

estudiar la capacidad fotocatalítica de estos materiales. Las muestras seleccionadas fueron las 

cinco 5 obtenidas después del tratamiento térmico a 270 ºC, ya que ellas presentaron como única 

fase cristalina el tipo fluorita de la ceria tal como se   observa en las figuaras 4.6 y 4.17.  

 

3.4.1 Procedimiento. 

Para determinar la capacidad fotodegradante de los sólidos seleccionados, se estructuró una 

metodología que consideraba desde la preparación de las soluciones acuosas de azul de metileno 

a ensayar hasta la toma de las alícuotas de la solución a analizar, con espectroscopia UV-Vis, 

para ver el efecto de la acción de los sistemas de cerio sobre la presencia de azul de metileno en 

la solución.  
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3.4.1.1. Preparación de la solución madre de azul de metileno y obtención de la curva de 

calibración. 

Con el fin de determinar la concentración de azul de metileno conveniente para realizar el ensayo 

haciendo uso de la espectroscopía UV-vis, se llevó a cabo el siguiente procedimiento para 

obtener la curva de calibración: 

a) Se prepararon soluciones de azul de metileno con concentraciones conocidas de azul de 

metileno (en mg/L). 

b) Se efectuó el barrido espectral de las muestras preparadas utilizando el espectrofotómetro 

Uv-vis con el fin de determinar la absorbancia de las moléculas de azul de metileno, en 

un rango determinado de longitudes de onda. 

c) Se determinó la longitud de onda para la cual se presentaba el pico de máxima 

absorbancia del azul de metileno. 

d) De los espectros UV-Vis obtenidos de las soluciones patrón de azul de metileno, con 

concentraciones conocidas, se registraron los valores de absorbancia correspondientes a 

la absorbancia máxima de cada una de estas muestras. 

e) Se graficaron los datos de absorbancia vs concentración (ppm) para obtener la curva de 

calibración, curva que se tomó como referencia para analizar los resultados de 

degradación.  

f) Finalmente, se empleó el método de mínimos cuadrados para obtener la ecuación de la 

recta que se obtuvo en la curva de absorbancia vs concentración (ppm). 

Utilizando la metodología indicada, se obtuvo la curva de calibración del azul de metileno, 

preparándose para ello distintas soluciones, con concentraciones entre 90 ppm y 150 ppm. 

Posteriormente, se realizó el barrido espectral de cada una de ellas, usando el espectrómetro 

UV-Vis, registrándose el valor de la absorbancia correspondiente al pico máximo de 

absorbancia del colorante, ubicado entre 550 y 750 nm. 

 

3.4.1.2 Montaje experimental para las pruebas de adsorción y fotodegradación. 

En el montaje utilizado para realizar las pruebas experimentales de degradación del azul de 

metileno, por parte de los sistemas de ceria, se utilizaron los siguientes elementos. 

• Un beaker en vidrio de borosilicato donde se colocó el sistema a estudiar. 
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• El reactor cilíndrico diseñado en este trabajo para reali ar estos ensayos, con las fuentes de 

radiación adecuadas dispuestas dentro de él. 

•  Una pipeta para extraer las alícuotas a anali ar con espectroscopia UV-Vis 

•  Un agitador magn tico para mantener en suspensión el catali ador. 

     •  Un espectrofotómetro UV-Vis para obtener los espectros respectivos de las alícuotas de la 

solución de azul de metileno, que interactúo con las nanopartículas de los sistemas de ceria, 

para determinar su degradación como función del tiempo. 

 

3.4.1.3 Pruebas de adsorción 

Una vez conformada la solución de azul de metileno, con una concentración de 150 ppm que fue 

la que se definió para el estudio con base en la curva de calibración, se procedió a realizar un 

barrido de una alícuota de ésta usando el espectrofotómetro UV-Vis, esto para verificar que la 

absorbancia de la solución correspondiera a la obtenida en la curva de calibración. Luego se 

midieron 100 mL de la solución y se pesaron, aparte, 10 mg del sólido a utilizar para la prueba, 

para obtener una muestra que contuviera 100 ppm del óxido (en este caso no se habla de 

concentración ya que las nanopartículas no se disuelven). Esta suspensión coloidal se colocó 

dentro del fotorreactor, durante 1 hora con las lámparas apagadas, para permitir que las 

moléculas del colorante se adsorbieran sobre la superficie del catalizador 

Durante esta etapa del ensayo, se tomaron 2.5 mL de la suspensión y se vació en una celda de 

cuarzo que se colocó en el porta muestra del espectrofotómetro para medir la absorbancia de la 

muestra. El barrido se realizó entre 550 y 750 nm, rango donde se ubica el máximo de absorción 

del azul de metileno, procedimiento que se realizó cada 10 minutos. La variación de la 

absorbancia, y por lo tanto de la concentración del colorante (con base en la curva de 

calibración), permitió determinar la adsorbancia del azul de metileno por parte del sólido 

presente en la suspensión sin la incidencia de radiación (activación fotónica).  

 

3.4.1.4 Pruebas de fotodegradación 

Previo a la realización de estas pruebas, se evaluó el efecto de la radiación electromagnética 

incidente sobre la solución de azul de metileno, prueba conocida como fotolisis; sometiendo 

100mL de esta solución con 150ppm del colorante a una hora de irradiación.  



48 

 

Para las pruebas de degradación con activación fotónica (incidencia de radiación), el proceso que 

se siguió fue muy similar. Se preparó la solución, utilizando la misma cantidad de óxido o 

solución sólida, y se dejó 1 hora a oscuras para permitir el proceso de adsorción del azul de 

metileno por el sólido. A continuación, se encendieron las lámparas UV, manteniendo la muestra 

en agitación a suficientes rpm (revoluciones por minuto) para que el óxido no se depositara en el 

fondo del Beaker. Se toman alícuotas de 2.5 mL de la suspensión, cada 10 minutos, y se realizan 

las medidas de absorbancia en el espectrofotómetro en el mismo rango, entre 550 y 750 nm, que 

para las pruebas a oscuras (sin irradiación). 

Los intervalos de tiempo de 10 minutos, para tomar las alícuotas del sistema y registrarles su 

espectro correspondiente, se definieron de la bibliografía y serían los intervalos adecuados para 

determinar el proceso de degradación del colorante por las muestras de ceria y soluciones sólidas 

de ceria. En resumen, las muestras de azul de metileno con el catalizador, fueron puestas en 

oscuridad durante 1 hora y al cabo de este tiempo fueron irradiadas durante el mismo lapso cada 

una completando un tiempo total de 2 horas de interacción del catalizador con el colorante 

analizando los dos casos mediante los espectros Uv correspondientes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



49 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4.                         

RESULTADOS Y DISCUSIÓN   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



50 

 

4.1.  Caracterización de los compuestos sintetizados  

Sintetizadas las nanopartículas de Ceria, CeO2-Ti y CeO2-Zr con sus diferentes concentraciones 

(3% y 5%), se procedió a su caracterización utilizando diferentes métodos: Análisis térmico de la 

resina (ATD, ATG), espectroscopia infrarroja, absorción UV-vis, Difracción de Rayos X (DRX), 

microscopia electrónica de transmisión y fotoluminiscencia.  

 

4.1.1.  Análisis térmico de la matriz polimérica (resina)  
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En la curva de ATG realizado a la resina, obtenida durante el proceso de síntesis de la Ceria 

(figura 4.1.), se observa una disminución aproximada del 10% de masa en el rango de los 25ºC y 

100
0
C que se podría asociar a la pérdida de agua superficial adsorbida sobre la resina. Entre 100 

y 350
0
C se observa una pérdida de peso, aproximada, del 15% que podría corresponder a la 

salida de agua estructural (Phoka et al., 2009). En el intervalo 500 
0
C - 730

0
C se observa la 

mayor pérdida de masa, aproximada del 30%, que se podría asociar a la oxidación de la fase 

orgánica que conformaba el sistema (Zhai et al., 2007). Finalmente, a partir de 770 
0
C y hasta la 

temperatura límite del ensayo, 1200 
0
C, se observa un aumento de masa de aproximadamente 

40% que indicaría la oxidación de la Ceria (tomando oxigeno del medio) o sea el cambio de 

estado de oxidación del cerio pasando de Ce
3+

 a Ce
4+

. Este resultado indica que el Cerio, por 

debajo de los 770ºC, estaba, principalmente, en su menor estado de oxidación (Ce
3+

). Con 

respecto al análisis termodiferencial (ATD), el mayor cambio de energía se observó en el 

Figura  4.1. Análisis térmico de la resina obtenida durante el proceso de síntesis de 

la Ceria 
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intervalo 350
0
C – 420

0
C donde es muy evidente un proceso exotérmico que se puede asociar a la 

oxidación de la fase orgánica. Además, aparece un pequeño pico endotérmico a  200ºC que 

correspondería a la salida de agua del sistema y un leve proceso exotérmico, sostenido, a partir 

de los 770ºC y que se podría asociar a la oxidación del cerio (Ce
3+

  Ce
4+

). 

Tabla 4.1. Análisis térmico de la matriz polimérica (resina) 

ΔT [
0
C] % perdida de masa  Evento Físico  

25 -100 10  pérdida de agua superficial 

adsorbida 

100 - 350 15 salida de agua estructural y 

de algunos grupos hidroxilos 

500 - 730 30 oxidación de la fase 

orgánica 

770 - 1200 40 aumento de masa; debido a 

la ganancia de oxigeno  

 

4.1.2. Espectroscopia Infrarroja (IR) 

Para dar inicio a la caracterización, mediante esta técnica. Inicialmente se determinó el efecto de 

los tratamientos térmicos sobre el material precalcinado, a 270ºC, obtenido durante el proceso de 

síntesis de la Ceria (figura 4.2.).  
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(a)                                                            (b) 

En la figura 4.2 se observa que los espectros IR de los diferentes sólidos no presentan cambios 

apreciables a nivel general (figura 4.2 (b)). No se observan bandas apreciables entre 1000 y 1700 

Figura  4.2. Espectros IR correspondientes a sólidos del sistema de Cerio al tratar térmicamente el precalcinado (270ºC) a 
temperaturas de 350 y 550ºC. Espectros obtenidos(a), espectros superpuestos(b). 
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cm
-1

 lo que indica que en las muestras no existía residuos de fase orgánica. teniendo en cuenta el 

ATD; la temperatura óptima para la obtención del óxido estaría entre 300 y 400
0
C permitiendo 

evaluar temperaturas cercanas por encima o por debajo de este rango tal como se utilizó en este 

trabajo de 270
0
C, dando un proceso de formación diferente al presente en el ATD/TG, ya que 

estos suministran información de eventos fisicoquímicos que ocurren durante el tratamiento 

térmico y no se pueden relacionar directamente con el procedimiento experimental. Entre 3000 y 

4000 cm
-1 

se evidencia la presencia de una banda asociada a grupos hidroxilos, la banda amplia 

entre 400 y 900 cm
-1

 pone en evidencia la existencia de enlaces Ce-O y Ce-OH o sea la 

predominancia de una fase inorgánica, específicamente un óxido o un óxi-hidróxido de cerio. 

Este resultado indica que a los 270ºC ya se tendría óxido de cerio, o sea que el método de síntesis 

empleado permitiría sintetizar CeO2 a una temperatura relativamente baja.  

 

4.1.3. Caracterización de los compuestos CeO2-TiO2 

Considerando el resultado del ítem 4.2, a las muestras de Ceria con Titanio, en concentraciones 

de 3% y 5% de Titanio, se sintetizaron a 270
0
C, y se re realizaron las correspondientes 

caracterizaciones.  

4.1.3.1. Espectroscopia Infrarroja (IR) 
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Figura  4.3. Espectros IR, muestras sólidas del sistema con cerio y cerio – titanio, con 3 y 5% de titanio sintetizados a 
2700C 
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En la figura 4.3. se observa que los espectros IR de los diferentes sólidos, presentaron cambios 

apreciables a nivel general.  se observan bandas entre 1000 y 1700 cm
-1

 lo que indica que en las 

muestras se evidencia la presencia de defectos asociados a la incorporación del titanio dentro de 

la estructura (Kumar & Kumar, 2008), una banda entre 3000 y 4000 cm
-1 

correspondiente a 

grupos hidroxilos. para su estudio más detallado se realizaron las deconvoluciones 

correspondientes a los sistemas en mención entre las bandas asociadas a los oxidos. 

En las deconvoluciones de la figura 4.4, correspondientes a muestras de Ceria sin y con titanio, 

se observan cambios apreciables en las bandas características de los óxidos tales como: 

desplazamientos evidente en  la banda 387cm
-1

 asociada a enlaces Ce-O (Calvache et al., 2017),  

aparición y desaparición de bandas, principalmente la banda de 780 cm
-1

 y 830 cm
-1

que se 

Figura  4.4. Deconvolución de los espectros IR, entre 400 y 900 cm-1, correspondientes a sólidos del sistema 

con cerio (a) y a los que contiene Ceria con: (b) 3% y (c) 5% de Titanio, tratados a 270ºC. 
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pueden asociar a enlaces Ti-O (Vargas & Rodríguez-páez, 2017). Por lo tanto, la incorporación 

del titanio a la estructura de la Ceria ocasionó cambios locales en la misma, por deformación la 

celda unitaria como observa en los DRX (figura 4.7.)  y/o la generación de defectos (Binetti et 

al., 2014),. 

4.1.3.2. Espectroscopia de absorción UV-Vis 
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Figura  4.5. Espectros de absorbancia UV-Vis correspondientes a nanaopartículas de Ceria y Ceria con 

Titanio, 3 y 5%, sintetizadas a 2700C 

Figura 4.6. Deconvolución de los espectros de absorbancia UV-Vis correspondientes al CeO2 (a) y a las 

muestras ceria con titanio (b) 3% y (c) 5%  
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En la figura 4.5. se observa un aumento progresivo en la absorbancia al incrementar el porcentaje 

de titanio en la muestra, así como un pequeño desplazamiento de la banda con respecto al 

espectro de absorción del óxido sin dopar, esto se debe a que el titanio está afectando el gap de 

energía  (Hao et al., 2015) además de que los defectos causados por este, permiten la transición 

de una mayor cantidad de electrones.  

Para hacer un estudio más detallado de los espectros de UV-Vis y determinar el tipo de 

transición electrónica que pudo ocurrir en la muestra, se realizó la deconvolución de los 

espectros de la figura 4.5. El resultado de este proceso se indica en la figura 4.6. 

Como se puede observar en la figura 4.6. bandas que se pueden asociar a transiciones 

electrónicas entre orbitales localizados sobre los átomos Ce y Ti y la banda de energía de 

conducción del compuesto o transiciones asociadas a defectos tales como electrones atrapados o 

huecos, representadas por bandas de absorción ubicadas entre 500 y 800 nm correspondientes a 

energías de 2,5 eV y 1,6 eV respectivamente (Calvache et al., 2017), y transiciones entre 

orbitales localizados sobre los átomos de Ce o Ti, o entre orbitales de átomos adyacentes 

(transferencia de carga) que debe predominar en este sistema por la mezcla de valencias Ce
3+

 y 

Ce
4+

, o promoción de un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción, bandas de 

absorción entre 230 (5,4 eV) y 400 nm (3,1eV), que son las más intensas (West, 2014). La banda 

de absorción ubicada a 342 nm (3,6 eV) estaría relacionada con el gap de energía de los sistemas 

de Ceria ya que la literatura reporta un valor de 3,4 eV.   En la figura 4.5. se observa el efecto de 

la incorporación del titanio a la estructura de la ceria y como modifica la respuesta del material a 

la absorción de la radiación, cambios como: desplazamiento de las bandas de absorción, 

intensidad de absorción y la aparición o desaparición de bandas. Este resultado indica que la 

adición de titanio a la ceria afecta las propiedades ópticas del sistema, más para la que contiene 

5% de titanio, así como la aplicación de estos compuestos. 
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4.1.3.3. Difracción de rayos X (DRX) 
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Figura  4.7. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras de Ceria (a) y Ceria con Titanio con 

porcentajes de (b) 3% y (c) 5%, tratados a 2700C 

Figura 4.1. Comparación de los picos más representativos de las muestras ceria y ceria – titanio sintetizados 

en este trabajo, tratados a 2700C. 
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Con respecto a los difractogramas tomados a las muestras de óxido de cerio (figura 2.7(a)) y 

óxido de cerio-titanio (figuras 2.7 (b) y 2.7 (c)) se observa que los picos característicos de la 

estructura tipo   fluorita de la ceria (PDF, 65-5923 (Cerium Oxide)) se mantienen y no aparecen 

nuevos picos, garantizando la misma fase cristalina (Miao et al., 2016). Con la adición del titanio 

se observan dos variaciones importantes de los picos mostrados en el difractograma (figura 2.8.), 

primero; el desplazamiento indica que los compuestos de ceria – titanio son soluciones sólidas 

(Moure et al., 2009). La otra característica importante es el ensanchamiento de los picos (figura 

2.7.) lo cual significa que el titanio afecto la estructura cristalina de la ceria, interfiriendo 

también con el proceso de cristalización de los sólidos (Nair et al., 2016),  (los picos son anchos 

y no bien definidos), mientras en la muestra de ceria los picos son agudos y esbeltos. Estas dos 

variaciones nos permiten comprobar que el titanio se ha incorporado en la estructura del óxido.  

En la tabla 4.2. se indican los valores obtenidos para el tamaño de cristalito, utilizando la 

ecuación Scherrer (ecuación 3.3) mencionada en el capítulo 3 respectivamente, para las muestras 

de ceria y ceria – titanio sintetizados en este trabajo.  

Tabla 4.2.Valores de tamaño de cristalito y parámetro de red correspondientes a las muestras de ceria y ceria – 

titanio, 3 y 5% de titanio, sintetizadas en este trabajo. 

Muestra  Ancho a la altura 

media -pico más 

intenso 

Tamaño de cristalito 

[Å] 

CeO2 0,24895 22,6931 

 
CeO2-3% Ti 1,42551 3,93843 

 
CeO2-5% Ti 2,16743 

2,56097 

 

Considerando los valores de la tabla 4.2. se observa una notable disminución en el tamaño de 

cristalito al incrementar el contenido de titanio en las muestras, resultado que se puede justificar 

considerando que el radio iónico del ion cerio es 1,01Å y la del ion titanio es 0.68 Å, siendo una 

diferencia de 32.6% en tamaño lo que genera una deformación en la red cristalina ya que la 

incorporación de un ion de menor tamaño ocasiona una contracción de la celda unitaria, además 

de que el bajo porcentaje de dopante utilizado favorece una disminución de fases espurias 

(Narvaez et al., 2016).   
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4.1.3.4. Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 

En la figura 4.9. se muestran las micrografías obtenidos con  MET de las muestras de ceria y 

ceria – titanio sintetizadas en este trabajo. 
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En las micrografías tomadas al material sintetizado, sin dopar, (figura 4.9(a)) se observan 

nanopartículas con un tamaño aproximado entre 10 y 20 nm, con una morfología irregular y 

bordes agudos. Con la adición del titanio, 3% y 5% (Figuras 4.9(b) y 4.9(c)), se observa una 

Figura  4.9. Macrografías tomadas con MET a las muestras de Ceria (a) y Ceria – Titanio con (b) 3% y (c) 5% 

de titanio 
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disminución en el tamaño de partícula alrededor de 12nm y 8nm respectivamente adquiriendo 

estas una morfología esferoidal. También se observa una alta aglomeración ocasionada por el 

pequeño tamaño de las partículas que las hace más activas químicamente y por esto se agrupan 

buscando estabilidad.  

 

4.1.3.5. Fotoluminiscencia 

Con esta técnica de caracterización se analizaron las muestras sintetizadas a 270
0
C de óxido de 

cerio y oxido de cerio con titanio, concentraciones 3 y 5%. Los espectros de fotoluminiscencia 

obtenidos se indican en la figura 4.10.  
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Para hacer un estudio más detallado de los espectros de se realizó la deconvolución de los 

espectros de la figura 4.10. El resultado de este proceso se indica en la figura 4.11. 

 

Figura  4.10. Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de Ceria y Ceria con titanio 3% y 

5%. Tratados a 2700C 
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De

bido a que la fuente utilizada no suministró la energía necesaria para favorecer transiciones de 

electrones entre la banda de valencia y la banda de conducción (la energía de la radiación 

propiciada por el láser era de  2,6 eV (para la longitud de onda 482 nm) y el valor reportado para 

el gap de energía del CeO2 está entre de 3,4 y 3,8eV, la información contenida en los espectros 

estarían relacionados con los estados energéticos de los defectos que presentan los sólidos 

estudiados y que se ubican en el interior del gap (Uosaki, 1990). Como se evidencio en los 

espectros de absorción UV-Vis (figura 4.5. y 4.6.) es muy probable que existan defectos que 

contengan electrones o huecos atrapados por lo que, con la incidencia del haz laser sobre el 

sólido, se propiciaría la transición de estos electrones hacia la banda de conducción o de 

Figura  4.11. Deconvolución de los espectros de fotoluminiscencia correspondientes al CeO2 (a) y a las 

muestras Ceria con Titanio (b) 3% y (c) 5% 
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electrones de la banda de valencia hacia estos huecos. Otra transición electrónica importante 

ocurre entre el Ce
3+

 y Ce
4+

 (intercambio de carga). Posteriormente, el sistema se relajaría  

propiciando las radiaciones de los correspondientes fotones, principalmente en la región visible: 

rojo (energía 1,5 eV), amarillo (2,1 eV) (Mochizuki & Fujishiro, 2009), etc obteniendo espectros 

completos y anchos (figura 4.10.)entre dichas energias y como lo indican las deconvoluciones 

del espectro (figura 4.11.)  

 

4.1.4. Caracterización de los compuestos CeO2-ZrO2 

Considerando el resultado mostrado en el ítem 4.2, a las muestras de Ceria con Circonio, en 

concentraciones de 3% y 5% de Circonio, se sintetizaron a 270 
0
C, y al igual que a las muestras 

de óxido de cerio y oxido de cerio-titanio se realizaron las correspondientes caracterizaciones. El 

análisis térmico realizado a la resina que contenía cerio (figura 4.1.) se tomó como referente para 

los tratamientos térmicos que se realizaron a los polvos de óxido de cerio – titanio y oxido de 

cerio - circonio.  

 

4.1.4.1. Espectroscopia Infrarroja (IR) 

En la figura 4.12. se muestran los espectros IR correspondientes al oxido de cerio sin y con 

dopante, 3% y 5% en moles de Circonio.  
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Figura  4.12. Espectros IR correspondientes a muestras de óxido de cerio y oxido de cerio-circonio con 3% y 5% de 

Zr, tratados a 2700C 
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Figura  4.13. Deconvolución de los espectros, entre 400 y 900 cm-1, del óxido de cerio (a) y de los sistemas (b) 

CeO2-3% Zr y (c) CeO2-5% Zr. tratados a 2700C 

 

En la figura 4.12. se observa que los espectros IR de los diferentes sólidos, presentan cambios 

apreciables a nivel general.  se observan bandas entre 1000 y 1700 cm
-1

 lo que indica que en las 

muestras se evidencia la presencia de defectos asociados por la incorporación del circonio dentro 

de la estructura, una bandas entre 3000 y 4000 cm
-1

 asociada a grupos hidroxilos y una banda en 

2500 cm
-1

 para la muestra de CeO2-3%Zr asociada a enlaces C=O. para su estudio más detallado 

se realizaron las deconvoluciones correspondientes a los sistemas en mención entre las bandas 

asociadas a los oxidos. 

 En las deconvoluciones de la figura 4.13, correspondientes a muestras de Ceria sin y con titanio, 

se observan cambios apreciables en las bandas características de los óxidos, tales como 
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desplazamiento de los mismos bandas alrededor de 350cm
-1

 asociadas a enlaces Ce-O, valor de 

la absorbancia, aparición y desaparición bandas alrededor de 640 cm
-1

  asociadas a enlaces Zr-O, 

principalmente. Por lo tanto, la incorporación del circonio a la estructura de la Ceria ocasionó 

cambios locales en la misma, por deformación la celda unitaria y/o la generación de defectos. 

4.1.4.2. Espectroscopia UV-Vis 
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Figura  4.14.  Espectros de absorbancia UV-Vis correspondientes a nanaopartículas de Cerio y Cerio con Circonio, 3 

y 5%, sintetizadas a 2700C 
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Figura  4.15. deconvoluciones, correspondientes a muestras de Cerio – Circonio con 3%(a) y 5% (b) de Zr, tratados 

a 2700C 

Observando la figura 4.14 y 4.15(a), nuevamente son evidentes las transiciones electrónicas 

asociadas a defectos, que involucra a electrones o huecos atrapados en ellos, y/o a la promoción 

de electrones de orbitales localizados sobre uno de los átomos de Ce o Zr a la banda de 

conducción, bandas de absorción entre 400 (3,1eV) y 740 nm (1,7eV) , así como transferencia de 

carga debido, principalmente, a la presencia de las valencias mezcladas de Ce
3+

 y Ce
4+

 y a la 

promoción de electrones de la banda de valencia a la banda de conducción, bandas de absorción 

entre 200 (6,2eV) y 400 nm (3,1 eV). Las bandas de absorción ubicadas en 342, 323 y 419nm 

(3.6, 3.8 y 3 eV) respectivamente estarían relacionada con el gap de energía de los sistemas de 

Ceria ya que la literatura reporta un valor entre 3,4 y 3,8eV (Calvache et al., 2017). Los espectros 

de la figura 4.14 permiten apreciar una diminución en la capacidad de absorción de radiación Uv 

por parte del sistema CeO2-5%Zr, debido a que el óxido de circonio requiere de energías mucho 

más grandes para propiciar las transiciones electrónicas (Králik et al.,  1998) y este porcentaje 

puede ser un valor crítico que dificulta las transiciones, como se aprecia en el espectro se observa 

un pico pronunciado por debajo de 200 nm, este valor de 5% se considera critico ya que para el 

valor del 3% demuestra un comportamiento similar al sistema sin dopar. 

En las deconvoluciones se observan importantes cambios en las bandas: desplazamiento, 

cambios en los valores de absorbancia y aparición y desaparición de bandas, todo esto debido a 

la incorporación del circonio a la estructura tipo de fluorita de la Ceria. Por lo tanto, la 

incorporación del circonio modifica de manera evidente las transiciones electrónicas dentro del 

material sintetizado y por lo tanto sus propiedades ópticas, indicado en la figura (4.14). 
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4.1.4.3. Difracción de rayos X (DRX) 
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Figura  4.16. Difractogramas de rayos X correspondientes a sólidos de: (a) CeO2 – 3% Zr y (b) CeO2 – 5% Zr. 
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Figura  4.17. Comparación de los picos más representativos de las muestras Ceria y Ceria–Circonio sintetizados, 

tratados a 2700C. 

Observando los difractogramas de rayos X de las muestras de óxido de cerio (figura 4.7.(a)) y 

oxido de cerio-circonio (figura 4.16. y figura 4.17.) los picos que allí se encuentran corresponden 

a una estructura tipo fluorita (PDF, 65-5923 (Cerium Oxide). Lo que sí se evidencia es el 
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desplazamiento de los picos por la presencia del circonio, así como la reducción de la 

cristalinidad en las muestras dopadas: mientras en la Ceria sin dopante el difractograma muestras 

picos esbeltos y bien definidos (figura 4.16(a)), en los difractogramas de las muestras que 

contienen circonio, 3 y 5% (figuras 4.17(a) y 4.17 (b)) los picos son anchos y poco definidos. De 

acuerdo a estos resultados, las muestras sintetizadas de Ceria con Circonio, 3 y 5% de Zr, el 

radio iónico del circonio es 20.8% menor que el radio iónico del cerio, causando un efecto 

similar en la estructura cristalina como en el caso de la incorporación del titanio siendo en este 

caso menos drástico ya que la diferencia de tamaño es menor, el desplazamiento de los picos 

confirma se obtuvieron soluciones sólidas (Dutta et al., 2006).  

En la tabla 4.3. se indican los valores obtenidos de tamaño de cristalito, usando las ecuaciones 

(3.2).   

Tabla 4.3. Valores del tamaño de cristalito y el parámetro de red de las muestras de Ceria con Circonio 3 y 5% de 

Zr. 

Muestra  Ancho a la altura 

media -pico más 

intenso 

Tamaño de cristalito 

[Å] 

CeO2 0,24895 22,6931
 

 

CeO2-3% Zr 
1,624 3,42715 

CeO2-5% Zr 
0,4902 11,3062 

 

Considerando los datos de la tabla 4.3. se observa una disminución en el tamaño de cristalito con 

la adición del circonio resultado que se puede justificar considerando que el radio iónico del ion 

cerio es 1,01Å y la del ion circonio es 0.80 Å, también se evidencia, que al dopar el material al 

5% el tamaño de cristalito aumenta en comparación al dopar el material al 3% con Zr, pudiendo 

afirmar que iones del circonio estarían cambiando de la estructura de la ceria generando este 

efecto. 

 

4.1.4.4. Microscopia Electrónica de Transmisión (MET) 

En la figura 2.27 se muestran las micrografías de polvos de óxido de cerio dopado con circonio, 

3 y 5% de Zr tratado a 270
0
C.  
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                                         (a)                                                                (b)                         

                                    

En las micrografías de la figura 4.18, y los pequeños recuadros colocados en ellas, indican que el 

tamaño de las partículas que conforman los polvos de Ceria con circonio son de  5 nm para el 

3% ,y de 8 para el 5% con una morfología esferoidal en ambos casos. 

 

 

4.1.4.5. Fotoluminiscencia   

En la figura 4.19 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las muestras CeO2-3% Zr y 

de CeO2-5% Zr. 
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Figura  4.19. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras CeO2-3% Zr y de CeO2-5% Zr tratados a 2700C 

Figura  4.18. Micrografías de los polvos de Ceria que contiene Circonio en los porcentajes de (a) 3% de Zr y 

(b) 5% de Zr, tratado a 2700C 
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Para hacer un estudio más detallado de los espectros de se realizó la deconvolución de los 

espectros de la figura 4.19. El resultado de este proceso se indica en la figura 4.20. 
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Figura  4.20. Deconvolución de los espectros de fotoluminiscencia correspondientes al CeO2 (a) y a las muestras 

Ceria con Circonio (b) 3% y (c) 5% tratado a 2700C 

 

En la figura 4.20. se observan bandas asociadas a transiciones de los electrones atrapados en los 

defectos a la banda de conducción y/o de electrones de la banda de valencia a los huecos 

atrapados en los defectos. Como se indicó, los espectros de absorción UV-Vis correspondientes a 

los sólidos Ceria con circonia (figura 4.15) podrían indicar la existencia de defectos que 

contenían electrones o huecos atrapados. Otra transición electrónica importante ocurre entre el 

Ce
3+

 y Ce
4+

 (intercambio de carga). Posteriormente, el sistema se relajaría propiciando las 

radiaciones de los correspondientes fotones, principalmente en la región visible: rojo (energía 1,5 

eV), amarillo (2,1 eV), etc. como lo indican las deconvoluciones del espectro (figura 4.20.) 

además el espectro del sistema dopado al 5%(figura 4.19.) es más ancho, con un máximo 

alrededor de 2.1 eV presentando emisión de longitudes de onda correspondientes al color 



69 

 

amarillo asociado a los defectos causados por este demostrando que la longitud de onda de 482 

nm causa un efecto diferente en este sistema que en los demás, por lo tanto podría presentarse 

esta misma situación al excitar con una longitud de onda distinta donde el sistema tendrá 

igualmente una respuesta distinta. Observando las deconvoluciones de los espectros de 

fotoluminiscencia es evidente las variaciones en los procesos de relajación de los sistemas Ceria 

– Circonio, 3 y 5% de Zr, con respecto al que contenía solamente Ceria, comportamiento que 

indica diferencias de comportamiento óptico entre las muestras analizadas.  

 

4.1.5. Fotodegradación de los sistemas sintetizados CeO2-MO2 (MO2=TiO2, ZrO2) 

Obtenidas las nanopartículas de óxido de cerio y las soluciones sólidas CeO2-MO2 (MO2=TiO2, 

ZrO2), realizada su caracterización microestructural y montado el fotorreactor, se procedió a 

estudiar la capacidad fotocatalítica de estos materiales. Las muestras seleccionadas fueron las 

cinco 5 obtenidas después del tratamiento térmico a 270 ºC, ya que ellas presentaron como única 

fase cristalina el tipo fluorita de la ceria tal como se observa en la figura 4.7 y 4.17.       

 

 Curva de calibración     3.4.6.

En figura 4.21 se muestra la curva de calibración obtenida para el azul de metileno en el presente 

trabajo. 
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0.23760.0076  XY (4.1.)  

Figura  4.21. Curva de calibración del azul de metileno obtenida en el presente trabajo. 
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La obtención de la curva de calibración (figura 4.21), absorbancia en función de la concentración 

de azul de metileno (ppm), se puede observar que, en este rango de concentración, 90 y 150 ppm, 

la curva presentó un comportamiento lineal permitiendo determinar con un buen ajuste ecuación 

4.1. la concentración de azul de metileno en una solución que esté en este rango de 

concentraciones, utilizando los parámetros obtenidos al realizar la correspondiente linealización 

(pendiente e intercepto), y por supuesto, a partir del dato de absorbancia correspondiente a su 

pico máximo de absorbancia en el UV-Vis.        

 

4.1.7. Pruebas de adsorción  

Se comparó la capacidad de adsorción de los sistemas de ceria, ceria-titanio y ceria-circonio a 

valores de pH: 2 utilizando ácido nítrico (HNO3), pH~7 y pH~11 utilizando hidróxido de amonio 

(NH4OH). En la figura 4.23 se muestran los resultados de adsorción de azul de metileno por 

parte de la ceria (figura 4.23 (a)) la ceria con 3% (figura 4.23 (b)) y 5%(figura 4.23 (c)) de 

titanio, a diferentes valores de pH de la suspensión. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     (a)                                                                                  (b) 

 
(c) 

Figura  4.23. Curvas de adsorción de azul de metileno por parte del CeO2 (a) y de la ceria con: (b) 3% y (c) 5% de 

titanio, presentes en la suspensión a diferentes valores de pH.  
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En la figura 4.24 se muestran los resultados de adsorción de azul de metileno por parte de la 

ceria con 3% (figura 4.24(a)) y 5% (figura 4.24(b)) de circonio (la otra solución sólida de interés 

para este trabajo), a diferentes valores de pH de la suspensión. 

 

                                                                                      
 

 

Figura  4.24. Curvas de adsorción de azul de metileno por parte de la ceria con: (a) 3% y (b) 5% de circonio, 

presentes en la suspensión a diferentes valores de pH. 

 

Observando los resultados mostrados en las figuras 4.23 y 4.24 se puede apreciar que la mayor 

adsorbancia lo presentan los sistemas a pH ~11, con valores más altos para la ceria con 5% de 

titanio (figura 4.23 (c)) y más bajos para la ceria con 5% de circonio (figura 4.24(b)). Esto indica 

que para este valor de pH, se presenta la condición más favorable de interacción atractiva (que se 

refleja en una mayor adsorción) entre el sólido y las moléculas de azul de metileno al contrario 

de pH acido y neutro, para dismiuir el pH de la solucion el cual es de aproximadamente 8.6 en 

condiciones normales, se adiciono acido nitrico aumentando asi la cantidad de cargas positivas 

en la solucion debido a que el hidrogeno enlazado a uno de los oxigenos de la molecula de este 

acido se desprende, por efecto de la carga presentada por los nitrogenos en la molecula de azul 

de metileno es del mismo signo (positiva), se produce un efecto de repulsion, ademas de que la 

carga superficial del catalizador seria del mismo signo, impidiendo asi la interaccion entre 

catalizador y colorante. Indudablemente, a pH 11, se presentaría la mayor carga superficial 

negativa sobre las partículas sólidas de todos los sistemas estudiados, lo que favorecería el 

proceso de interaccion de las moléculas del colorante con las nanopoarticulas sintetizadas. La 

(a)                                                    (b) 
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molecula de azul de metileno se ve afectada por la gran cantidad de radicales OH (adicion de 

NH4OH), ya que estos interactuan especialmente con los nitrogenos presentes en los extemos de 

la molecula, y con el cloro (Lachheb et al., 2002), causando un cambio de carga en la molecula, 

ademas de disminuir la estabilidad de los enlaces, causando que los radicales generados por el 

catalizador favorezcan la remocion de AM. Aunque la disminucion en la absorbancia de la 

solucion se asocia principalmente a la adsorcion de las moleculas del colorante sobre la 

superficie de las nanoparticulas, es posible que se presenten reacciones de oxido reduccion 

debido a la gran caacidad de los oxidos para almacenar oxigenos en su estructura (Dutta et al., 

2006) los cuales se veran afectados por el pH elevado. Otro aspecto observado es que la 

concentracion no aumento en ningun punto, lo cual demuestra que si existen procesos de 

desorcion, estos no son significativos frente a los de adsorcion, y posibles procesos de oxido 

reduccion.   

Para tener una información más detallada de los resultados del proceso de adsorción del azul de 

metileno a pH 11, por parte de las soluciones sólidas de ceria de interés para este trabajo de 

grado, en la figura 4.25  y la tabla 4.4 se muestra la información pertinente del sistema ceria – 

titania y en la figura 4.26 y tabla 4.5. la del sistema ceria – circonia.  

 

 
Figura  4.25. Curvas de adsorción de azul de metileno por parte de sólidos de los sistemas CeO2 y CeO2- 3% Ti y 

CeO2- 5% Ti a pH11.  
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Tabla 4.4. porcentajes de adsorción de azul de metileno por parte de las soluciones solidas ceria-titanio a pH=11 

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura  4.26.Curvas de de adsorción de azul de metileno por parte de sólidos de los sistemas CeO2 y CeO2- 3% Zr y 

CeO2- 5% Zr a pH 11.  

 
Tabla 4.5. Porcentajes de adsorción de azul de metileno por parte de las soluciones sólidas ceria – circonio a pH=11 

                             Porcentajes de adsorción 

Tiempo  

(min) 

CeO2 

(%) 

CeO2-3% Zr 

(%) 

CeO2- 5% Zr 

(%) 

10 3,816 3,651 0,533 

20 5,543 6,201 1,307 

30 6,612 6,365 1,565 

40 7,352 7,023 1,737 

50 8,092 7,352 2,513 

60 8,421 9,326 2,789 

 

                             Porcentajes de adsorción 

Tiempo 

(min) 

CeO2 

(%) 

CeO2- 3% Ti 

(%) 

CeO2- 5% Ti 

(%) 

10 3,816 3,240 4,391 

20 5,543 4,885 5,543 

30 6,612 5,296 7,270 

40 7,352 7,105 8,339 

50 8,092 7,599 10,641 

60 8,421 7,845 12,039 
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4.1.8. Prueba de fotolisis  

En la figura 4.22. se muestran los resultados para dos soluciones, a pH ~11, datos que fueron 

tomados utilizando la metodología ya mencionada. 
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Figura  4.22.  prueba de fotolisis del azul de metileno en solución (150 ppm) a diferentes valores de pH. 

Como se puede observar en la figura 4.22 los efectos de la radiación en la descomposición de 

azul de metileno no son significativos: de ~ 0.995% a pH 11, por lo que, los cambios en la 

concentración de colorante, no se verá afectada por la interacción con la radiación incidente en 1 

hora de interacción con la radiación. 

 

 Pruebas de fotodegradación. 3.4.9.

Como se pudo observar en los ensayos de adsorción de azul de metileno (figuras 4.23 y 4.24), 

por parte de los sólidos de interés, los mejores resultados se obtuvieron para suspensiones a pH 

11 mostrados en las (figuras 4.25 y 4.26)  y (tablas 4.4 y 4.5) Por lo tanto, para realizar las 

pruebas de irradiación de los sistemas con radiación UV y ver su efecto en la disminución de la 

presencia de azul de metileno en la suspensión, se tomaron suspensiones de ceria, ceria – titanio 

y ceria – circonio con este valor de pH.  

En las figuras 4.27 y 4.28. se muestran los resultados de fotodegradación de los sistemas ceria – 

titanio y ceria – circonio, respectivamente, usando la metodología indicada,  
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Figura  4.27.Curvas de fotodegradación del azul de metileno por parte de sólidos de los sistemas CeO2, CeO2-3% Ti 

y CeO2- 5% Ti en un medio básico (pH 11).  

 
Tabla 4.6. Valores de los porcentajes de remoción del azul de metileno por parte de sólidos del sistema ceria – 

titanio, a pH~ 11, bajo irradiación con UV 

                      Porcentajes de degradación bajo luz UV 

Tiempo 

(horas) 

CeO2 

(%) 

CeO2- 3% Ti 

(%) 

CeO2- 5% Ti 

(%) 

1
* 

7,905 8,174 12,539 

1,2 9,901 9,572 14,342 

1,3 10,477 9,819 14,507 

1,5 11,546 11,135 15,576 

1,7 13,191 13,273 15,822 

1,8 14,424 14,671 16,151 

2 15,493 15,905 16,891 
                               1*Finalización del proceso de adsorción 
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Figura  4.28. Curvas de fotodegradación del azul de metileno por parte de sólidos de los sistemas CeO2, CeO2-3% 

Zr y CeO2- 5% Zr en un medio básico (pH=11). 

Tabla 4.7. porcentajes de remoción del azul de metileno por parte de sólidos del sistema ceria – circonio, a pH~ 11, 

bajo irradiación 

con UV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                       1*Finalización del proceso de adsorción 

 

En la tabla 4.8. se indican los valores de remoción de azul de metileno por parte de sólidos de 

ceria, ceria – titanio y ceria – circonio presente en las suspensiones conformadas para realizar 

este ensayo, a pH 11, tomando 10 mg de cada sólido. 

 

 

 

 

Porcentajes de degradación bajo luz UV 

Tiempo 

(horas) 

CeO2 

(%) 

CeO2- 3% Zr 

(%) 

CeO2- 5% Zr 

(%) 

1
* 

7,905 10,047 2,362 
1,2 9,901 13,191 2,571 

1,3 10,477 15,082 2,681 

1,5 11,546 15,987 2,934 

1,7 13,191 16,974 3,648 

1,8 14,424 18,783 3,433 

2 15,493 20,757 3,755 
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Tabla 4.8. Valores de remoción de azul de metileno por parte de sólidos de ceria, ceria – titanio y ceria – circonio 

presente en la suspensión, a pH 11, tomando 150 ppm de ellos. 

Tiempo 

(horas) 

CeO2 

(%) 

CeO2-3% Ti 

(%) 

CeO2 -5% Ti 

(%) 

CeO2-3% 

Zr 

(%) 

CeO2 -5% 

Zr 

(%) 

1
* 

7,905 8,174 

12,539 

 10,047 2,362 

1,2 9,901 9,572 14,342 13,191 2,571 

1,3 10,477 9,819 14,507 15,082 2,681 

1,5 11,546 11,135 15,576 15,987 2,934 

1,7 13,191 13,273 15,822 16,974 3,648 

1,8 14,424 14,671 16,151 18,783 3,433 

2 
15,493 15,905 16,891 20,757 3,755 

1*Finalización del proceso de adsorción 

 

Considerando los resultados experimentales obtenidos (figuras 4.27 y 4.28, tablas 4.6, 4.7y 4.8), 

las soluciones solidas presentaron una buena respuesta al ser sometidas a la irradiación con luz 

UV, exceptuando el sistema dopado con 5% de zirconio que presento una menor capacidad de 

absorción. Por su parte, las soluciones sólidas que contenían titanio también presentaron una 

buena respuesta (como era de esperar por la presencia del titanio), obteniendo la mayor remoción 

para el sistema Ceria con 5% de titanio (16,9% - tabla 4.8). Este resultado se podría justificar 

considerando características microestructurales de las soluciones sólidas Ceria – titanio. Al 

incorporarse el titanio en la estructura fluorita de la Ceria, este puede ocasionar deformaciones 

en la red y/o desbalance de carga (más si el titanio se incorpora en la estructura en sitios 

intersticiales), lo que podría generar defectos en la estructura, ionizados o no, que alterarían las 

propiedades fisicoquímicas de los sólidos y por lo tanto su funcionalidad. En los sistemas Ceria – 

circonio, la muestra con 3% presentó la mayor remoción de azul de metileno  (21% - tabla 4.7) 

mientras que la del 5% fue la más baja (3.8% - tabla 4.8.). La incorporación de estos dopantes 

aumenta la capacidad de almacenamiento de oxigeno dentro de la estructura del material, debido 

a que el oxígeno puede formar enlaces fuertes y débiles (Dutta et al., 2006), esto a su vez 

favorece las reacciones de óxido reducción. Por otra parte al agregar hidróxido de amonio a la 

solución de azul de metileno para obtener el medio básico (pH 11), la molécula del colorante se 

carga negativamente causando que  los nitrógenos presentes en su estructura sean atacados por 

radicales OH (Lachheb et al 2002), así mismo los radicales generados por la activación del 
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fotocatalizador atacaran con mayor facilidad a los enlaces dobles, debido a la  baja estabilidad de 

la molécula por la concentración de radicales OH. Generalmente el azul de metileno se degrada 

en forma de iones sulfato, nitrato dióxido de carbono y agua (Giraldo et al., 2003; Lachheb et al., 

2002) compuestos  de baja toxicidad. 

Teniendo en cuenta resultados reportados utilizando otros fotocatalizadores, como en el trabajo 

de (Bermudez et al., 2009) donde se utilizó TiO2 degussa p25, TiO2SO4  y TiO2 obtenido por sol-

gel, para degradar este mismo colorante, utilizando una concentración optima de 0.9 g/L de 

catalizador en cada caso para una concentración de 30 ppm de AM obteniendo remoción del 

100% luego de 6 horas de irradiación, en el trabajo de Lachheb (Lachheb et al.,2002) se muestra 

una mayor capacidad de adsorción por parte del TiO2 a un pH básico de valor 10, además de una 

completa mineralización del colorante tras irradiar durante aproximadamente tres horas 

utilizando 500 mg del catalizador. En el trabajo de ( Li et al., 2014) se degradaron soluciones con 

15 mg/L de azul de metileno y 0.9 g/L de óxido de Zinc (fotocatalizador), luego de 2 horas de 

irradiación, en el trabajo de Mejía y Salgado (Mejía y Salgado.,2010), se utilizó una película 

nanoscópica de dióxido de titanio para la remoción de AM, obteniendo un 40% sin la adición de 

otro catalizador, y de un 95% con la adición de Persulfato, demostrando que este no solo 

aumenta el porcentaje de remoción sino la velocidad, siendo completa en 3 horas de irradiación. 

Podemos compararlos con los obtenidos en el presente trabajo, donde se utilizó una cantidad 

menor de fotocatalizador (100 mg/L), y una concentración mayor del colorante. Por lo tanto las 

soluciones solidas obtenidas, presentaron una muy buena eficiencia, ya que se lograron 

remociones de 16.9 y 20.7% en solo una hora de irradiación, ya que en los trabajos mencionados 

estos tiempos fueron de 2 y 3 horas, además que teniendo en cuenta que las concentraciones del 

colorante fueron mucho menores y las cantidades de fotocatalizador utilizadas mucho más 

grandes. Los porcentajes de remoción obtenidos en estos trabajos, equivalen a una menor 

proporción ya que por ejemplo un 20% de 15ppm, equivale a 3 ppm, mientras que si son 150ppm 

esto equivale a 13 ppm. Permitiendo una comparación de la eficiencia de los sistemas obtenidos. 
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Conclusiones 

Se estructuraron metodologías de síntesis para obtener de manera controlada y reproducible 

sólidos de los sistemas Ceria, Ceria – Titanio y Ceria – Circonio, con 3 y 5% de dopante 

realizando tres veces su síntesis, a una temperatura de 270ºC. Las partículas sintetizadas 

presentaron tamaño nanométrico (< 100 nm), siendo más pequeñas las dopadas con Ti y Zr, y la 

morfología de las mismas se afectó por la incorporación de los dopantes, obteniéndose 

nanopartículas esferoidales. De los estudios realizados se puede concluir que estos compuestos 

eran soluciones sólidas y que los elementos adicionados, Titanio y Circonio, no modificaron la 

estructura cristalina tipo fluorita de la Ceria pero sí redujeron el tamaño de cristalito y la 

cristalinidad de la muestra. Los resultados de espectroscopia IR mostraron que se presentaban 

cambios locales en la estructura de los materiales dopados los cuales deberán afectar el 

comportamiento de estas soluciones sólidas en la funcionalidad de interés, degradación de 

moléculas orgánicas, si se considera la relación estructura-propiedades. También es evidente el 

efecto del Titanio y el Circonio sobre la propiedad óptica de la Ceria, cambios que fueron 

evidenciados en los resultados registrados en los espectros UV-Vis y de fotoluminiscencia. Estos 

cambios en las características ópticas de las soluciones sólidas sintetizadas también afectarían la 

funcionalidad de los mismos.  

Durante el desarrollo de este trabajo de grado se diseñó, estructuró y montó un equipo para 

estudiar la capacidad fotodegradante de los semiconductores. El equipo es versátil, de fácil 

manejo y permite mantener una adecuada refrigeracion del sistema, así como el control de la 

temperatura y de las fuentes de irradiación. Este equipo permitirá, estudiar la fotodegradación 

propiciada por otros materiales semiconductores sobre diversos contaminantes. 

Este equipo permitió realizar los estudios de fotodegradación de la ceria y las soluciones sólidas 

ceria – titanio y ceria - circonia El equipo cumplió con las condiciones establecidas para la 

realización de estos ensayos, pudiéndose realizar diferentes ensayos en continuo, demostrando 

que puede trabajar por largos periodos de tiempo manteniendo las condiciones de trabajo pre-

establecidas. 

Los sistemas sólidos de ceria estudiados exhibieron propiedades fotocataliticas particulares, 

dependiendo del dopante: titanio o circonio. Después de obtener la curva de calibración del azul 

de metileno se decidió trabajar con una concentración de colorante de 150 ppm. Por otro lado, 

para los estudios de adsorción y fotodegradación de azul de metileno se tomó una concentración 
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de sólido de 100 ppm Con estos valores de concentración de azul de metileno y sólidos del 

sistema de cerio, se realizó el estudio de la adsorción de colorante (proceso sin irradiación) por 

parte del sólido y de allí se determinó que el pH más adecuado de trabajo era pH 11 (medio 

básico). De estos estudios se encontró que la máxima adsorción de azul de metileno se presentó 

para las soluciones sólidas: CeO2 - 5% Ti, con un 12.0%, y CeO2 - 3% Zr, 9.3%, frente a 

8.4% de la ceria.  

En cuanto al proceso de fotodegradación (remoción) de azul de metileno, las soluciones sólidas 

más eficientes fueron: CeO2 - 5% Ti, con un 16.9, y CeO2 - 3% Zr, 20,8%, frente a 15.5% de 

la ceria; la muestra que presento menor fotodegradación fue la solución sólida CeO2 - 5% Zr, con 

3,8%.  Estos resultados se podrían justificar considerando características microestructurales de 

las soluciones sólidas ceria – titanio o ceria - circonia. Al incorporarse el titanio o la circonia en 

la estructura fluorita de la ceria, estos podrían ocasionar deformaciones en la red y/o desbalance 

de carga (más si el elemento se incorpora en la estructura en sitios intersticiales), lo que podría 

generar defectos en la estructura, ionizados o no, que alterarían las propiedades fisicoquímicas de 

los sólidos y por lo tanto su funcionalidad. Dado que el TiO2 es el fotocatalizador más eficiente, 

su presencia en estas soluciones sólidas de ceria podría favorecer la capacidad fotodegradante de 

las mismas, como se evidencia en los resultados, estos cambios estructurales estarían reflejados 

en los las espectroscopias de absorción UV- Vis e IR, como se observan en las figuras 4.4 y 4.5, 

respectivamente, así como en los de fotoluniniscencia (figura 4.19). La incorporación del titanio 

en la estructura fluorita de la ceria no solo ocasiona el desplazamiento de los picos en los 

difractogramas de rayos X (figura 4.16), además propicio reducción en el tamaño de cristalito y 

en el tamaño de las nanopartículas (figura 4.17), que se puede traducir en un aumento de la 

reactividad de los sólidos que favorecería la remoción del azul de metileno. 

Un trabajo más cuidadoso se debe realizar con la solución sólida ceria – circonia para justificar 

su comportamiento. Es posible que exista una concentración crítica de circonia, en la matriz de 

ceria, que permita obtener una mejor eficiencia de remoción del azul de metileno, ya que con el 

3% se logró un 20,8% y con el 5% se redujo a 3,8%. Para el caso de las soluciones sólidas 

ceria – titanio el comportamiento fue más lineal, la remoción de azul de metileno aumentó al 

incrementar el porcentaje de titanio de 3 a 5%, pasando de 15,9 a 16.9%, y se espera que, al 

incrementar más la presencia de titanio en el sólido, se favorezca la remoción del azul de 

metileno. 
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