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RESUMEN 

Actualmente, el estudio y desarrollo de nuevos materiales tiene como finalidad la 

exploración y la potencial explotación de las características físicas y químicas de los 

materiales, en aplicaciones tecnológicas encaminadas al mejoramiento de la calidad de 

vida de las personas. Sin embargo, el acelerado desarrollo de las actividades humanas 

ha tenido como consecuencia la contaminación del suelo, de las fuentes hídricas y la 

atmósfera. En particular, la contaminación atmosférica es una problemática que ha 

generado gran impacto en la sociedad, por lo que a nivel internacional y nacional se han 

implementado diversas leyes y medidas ambientales. Por su parte la comunidad 

científica ha enfocado sus esfuerzos en la generación de nuevas tecnologías que 

permitan atenuar y reducir la presencia de sustancias tóxicas en la atmósfera. En este 

sentido, el estudio de materiales semiconductores como el ZnO y el TiO2, para degradar 

o reducir la presencia de contaminantes, ha incentivado una buena cantidad de 

investigaciones. Estos óxidos, por separado, han presentado buen comportamiento en 

procesos de degradación de algunas sustancias orgánicas nocivas presentes en el aire, lo 

que motiva a investigar la respuesta de la mezcla de estos óxidos, formando soluciones 

sólidas, frente a la presencia de moléculas contaminantes generadas por fuentes móviles 

(motocicletas), durante su funcionamiento.  

Inicialmente, en este proyecto se estructuró una metodología que permitió sintetizar 

polvos cerámicos de los sistemas ZnO-TiO2 de manera controlada y reproducible, 

utilizando para ello el método del Complejo Polimérico (Pechini) y estableciendo un 

posible mecanismo de formación de las partículas. Con este método de síntesis se 

obtuvieron partículas de tamaño nanométrico y alta pureza química. Los polvos 

cerámicos sintetizados se caracterizaron empleando: Análisis Termo-diferencial y 

Termogravimétrico (ATD/TG), Difracción de Rayos X (DRX), Espectroscopía 

Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electrónica de Barrido 

(MEB), Espectroscopía Ultravioleta y Visible (UV-Vis) de Absorción, Espectroscopía 

Ultravioleta y Visible (UV-Vis) de Reflectancia Difusa y Espectroscopía de 

Fotoluminiscencia (PL). Para conocer la respuesta de los polvos cerámicos frente a una 

atmósfera contaminada, se emplearon las siguientes técnicas: Superficie Específica 

(BET), Quimisorción de CO, Desorción a Temperatura Programada (TPD por sus siglas 

en inglés) y Cromatografía de Gases (CO, Etileno y Etano). 
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Posteriormente, con los polvos sintetizados se conformaron piezas cerámicas 

empleando el método de conformado en molde (―Slip Casting‖). Para ello se empleó 

agua como solvente, a la que se le adicionó cierta concentración de sólidos, polvos de 

los sistemas ZnO-TiO2 sintetizados, una cantidad requerida de defloculante (PAA) y 

una cierta cantidad de material porógeno (Dextrina) para controlar la porosidad de la 

pieza, de tal manera que se obtuvo una barbotina estable. Una vez conformada la 

suspensión estable, fue vertida sobre un molde de yeso para obtener piezas cerámicas en 

verde, las que fueron secadas en el interior de un desecador, a temperatura ambiente y 

luego fueron tratadas térmicamente. Las piezas sinterizadas se caracterizaron micro -

estructuralmente con MEB y EDS, además se calculó el porcentaje de porosidad 

aparente y de absorción de agua. 

Finalmente, se realizaron pruebas de funcionalidad empleando piezas conformadas tanto 

con polvos cerámicos comerciales como con los ZnO-TiO2 sintetizados. Con las piezas 

cerámicas sinterizadas, de los sistemas ZnO-TiO2 con diferente contenido de titanio, se 

realizaron ensayos para determinar su acción sobre los gases expulsados por los motores 

de las motocicletas de dos tiempos (2T). Estos ensayos consistieron en disponer las 

piezas sinterizadas de tal manera que se garantizó un contacto directo con una atmosfera 

contaminada, proveniente del caño de escape de una motocicleta, y así se determinó la 

respuesta de las piezas cerámicas considerando el registro suministrado por un 

analizador de gases avalado y reglamentado por la Secretaría de Tránsito y Transporte 

de Popayán. Con estos ensayos se encontró que las piezas cerámicas de ZnO-TiO2 

sintetizado, presentaban selectividad y sensibilidad a moléculas como el CO, CO2 e 

Hidrocarburos. Se observó que las piezas de 100%ZnO presentaban el máximo 

%disminución de la presencia de CO (69.9%) e hidrocarburos (39.57%) mientras que la 

muestra elaborada con polvos de 99%ZnO-1%TiO2 presentaba el mayor %disminución 

de la presencia de CO2 (36.95%). 

Palabras claves: Nanopartículas de ZnO-TiO2, complejo polimerizable, caracterización 

estructural y óptica, mecanismo de formación, conformado, slip casting, agentes 

porógenos, sinterización, porosidad aparente, caracterización superficial, quimisorción 

de CO, pruebas de funcionalidad. 
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INTRODUCCIÓN 

La alteración de la composición natural de la atmósfera por el vertimiento continuo de 

sustancias tóxicas de naturaleza orgánica e inorgánica debidas a las actividades 

humanas, han afectado la salud y las condiciones de vida de humanos y otras especies 

del planeta. Así, la disminución de la contaminación del aire representa un gran desafío, 

ya que ella se ha convertido en un reto para el desarrollo, mejoramiento de la calidad de 

vida y, de manera más dramática, el sostenimiento de la vida en el planeta. Para mitigar 

los efectos nocivos de la contaminación del aire, desde el siglo XX a nivel 

gubernamental se han propuesto distintos mecanismos como: leyes, tratados, decretos, 

entre otras;
1 

sin embargo, estas medidas no han sido suficientes. Por otra parte, a nivel 

académico y científico, se han venido desarrollando estudios relacionados con métodos 

y materiales que permitan remediar o mitigar, la contaminación atmosférica. 

Con el desarrollo de esta propuesta de trabajo de grado se busca aportar a la 

investigación sobre identificación de materiales, que permitan disminuir la presencia de 

moléculas orgánicas contaminantes provenientes de los procesos de combustión durante 

el funcionamiento normal de las motocicletas de dos tiempos. Para ello, se sintetizarán y 

caracterizarán polvos cerámicos de los sistemas ZnO y ZnO dopado con TiO2. 

Posteriormente, con los polvos sintetizados se obtendrán piezas cerámicas, empleando 

el método de conformado en molde (―Slip Casting‖); las piezas conformadas se 

sinterizarán y caracterizarán micro-estructuralmente. Con piezas cerámicas ZnO-TiO2, 

se procederá a realizar los ensayos para determinar su acción de remoción de las 

moléculas orgánicas contenidas en los gases expulsados por los motores de las 

motocicletas de dos tiempos (2T). Para ello, se usará un analizador de gases avalado y 

reglamentado por la Secretaría de Tránsito y Transporte de Popayán que permitirá 

determinar la acción de los materiales semiconductores sobre, principalmente, el 

contenido de CO, CO2, e hidrocarburos, en el gas proveniente de la combustión. 

 

 

 

1. Protocolo de Kioto, Acuerdo de Paris 2015, Decreto 2 de 1982, Resolución 693 

de 2002, Ley 1383 de 2010, Norma técnica colombiana NTC 5365. 
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En este apartado se presenta la justificación, el planteamiento del problema, el objetivo 

general y los objetivos específicos del proyecto titulado ―SEMICONDUCTORES DEL 

SISTEMA ZnO – TiO2 COMO POTENCIALES REMOVEDORES DE MOLÉCULAS 

ORGÁNICAS CONTAMINANTES, PROVENIENTES DE PROCESOS DE 

COMBUSTIÓN”.   

1.1.  PROBLEMA  

Las continuas emisiones de sustancias nocivas a la atmósfera han ocasionado la 

contaminación del aire y con ello la generación de un problema que afecta la calidad de 

vida de todos los seres vivos del planeta. El mayor aporte a estas emisiones 

contaminantes proviene de los procesos de combustión generados por el sector 

industrial y por el parque automotor. Entre los contaminantes atmosféricos se destacan 

cinco sustancias que afectan la salud cuando son inhaladas: CO, SO2, NO2, O3 y 

material particulado menor a 10 µm (PM10); además, se incluye el CO2 por su aporte al 

efecto invernadero. [1]  

En Colombia el transporte urbano se ha convertido en una fuente importante de 

contaminación, debido a que existe una fuerte tendencia a la motorización, lo que se 

refleja, por ejemplo, en el incremento de la cantidad de motos: un 212% entre el año 

2000 y 2010 [2] o que, según datos de la ANDI, el DANE y el RUNT a diciembre de 

2020, el parque automotor registrado en Colombia era de 16.042.336 vehículos, de los 

cuales el 59 % correspondía a motocicletas, es decir, 9.419.374. Esto se traduce en que 

1 de cada 7 colombianos tiene una motocicleta y el 98 % de estas son empleadas como 

vehículos de trabajo y transporte. [3] Es necesario indicar, que las motocicletas, por su 

diseño (motor de giro rápido), son más contaminantes que los automóviles. [4] Esto está 

generando un problema de salud pública que el gobierno, como ya se mencionó, está 

abordando a través del establecimiento de una serie de normativas, institucionales y 

operativas; una de ellas, es la obligatoriedad de la revisión técnico-mecánica de 

vehículos, donde se sensa el contenido de CO, CO2, O2 e hidrocarburos en los gases que 

emiten sin considerar, infortunadamente, la presencia de otros agentes contaminantes 

como los SOx, los NOx y el material particulado. [5][6] 

Se requieren medidas más eficientes, desde el punto de vista tecnológico, que 

favorezcan la mitigación de los efectos de los gases contaminantes de una manera 
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práctica, eficaz y sin afectar la calidad de vida de las personas. Esto ha motivado a los 

grupos de investigación a trabajar en esta área, realizando trabajos encaminados a la 

remediación medioambiental. Se busca obtener y caracterizar materiales que permitan la 

purificación del aire, removiendo las moléculas contaminantes. Una de estas propuestas 

está relacionada con el uso de semiconductores de ―gap‖ (banda prohibida) ancho. [7] 

Entre estos semiconductores se encuentran el ZnO y el TiO2, óxidos que presentan 

diferencia en sus propiedades físicas y químicas, aunque ambos poseen una buena 

estabilidad química y no tienen un costo elevado. Específicamente, considerando la 

remoción y degradación de moléculas orgánicas contaminantes presentes en el aire, el 

TiO2 requiere irradiación con luz ultravioleta para activar su funcionalidad mientras que 

el ZnO no necesita ser irradiado, como lo indica la literatura científica; [8] [9] esto hace 

que este último óxido sea muy atractivo para esta funcionalidad y por eso se ha tomado 

como material base en la presente propuesta. Considerando lo enunciado anteriormente, 

el problema central del presente trabajo de grado está relacionado con determinar el 

efecto del método de síntesis del ZnO sobre su capacidad de remover, eliminar o 

transformar moléculas orgánicas contaminantes. Además, con el fin de optimizar su 

capacidad degradante, se determinará el efecto del TiO2 como dopante. 

1.2.  JUSTIFICACIÓN 

En el país, los efectos nocivos de la contaminación atmosférica han empezado a 

evidenciarse en las grandes ciudades. Por ejemplo, en la ciudad de Medellín se viene 

registrando, desde hace unos años, un incremento en las cantidades de gases 

contaminantes. [10] En un registro de 2014, de acuerdo con estudios del médico 

epidemiólogo Elkin Martínez, en Medellín morían: mil personas por año como 

consecuencia de enfermedades respiratorias crónicas, 500 por cáncer de pulmón y 1.500 

por enfermedades cardiovasculares relacionadas con las sustancias tóxicas presentes en 

el aire. [11] Esta situación continuó y para el año (2017) las autoridades de la cuidad 

tuvieron que declarar la alerta naranja en varias ocasiones. [12]  

En Colombia, la contaminación generada por fuentes móviles se ha incrementado 

debido a las necesidades de movilidad de los ciudadanos, dentro de las zonas urbanas, y 

a la disminución en el costo de los vehículos, especialmente de las motocicletas. Según 

datos de la Asociación Nacional de Empresarios de Colombia (ANDI), entre 2000 y 

2013 se presentó una reducción de once a cinco salarios mínimos mensuales vigentes en 
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el precio de un vehículo de este tipo; esto ocasionó que, mientras en el 2014 se 

vendieron 659.421 unidades, a septiembre de 2015 fueron 507.228 unidades, en todo el 

país. [13][14]Debido al incremento en las emisiones de contaminantes, la legislación 

colombiana ha generado leyes y normas, y ha dispuesto otra serie de medidas para 

hacerle frente a esta situación. No obstante, estas regulaciones no han sido lo 

suficientemente estrictas y como resultado los valores máximos permitidos de 

contaminantes son elevados si se relacionan con los estándares de calidad de la 

atmósfera de Europa y a los propuestos por la Organización Mundial de la Salud 

(OMS). [1] 

En el futuro los fabricantes de estos vehículos deberán implementar medidas o 

dispositivos que reduzcan la presencia de sustancias tóxicas, lo que significaría un 

avance para el medio ambiente. Lo que justifica fuertemente el estudio de propuestas 

tecnológicas que surjan en el sector académico. Por lo tanto, en esta propuesta de 

investigación se plantea la obtención de piezas cerámicas del sistema ZnO-TiO2 para 

estudiar su capacidad de reducir la presencia de moléculas orgánicas contaminantes en 

la atmósfera, procedentes de la combustión de los motores de las motocicletas. 

1.3. OBJETIVO GENERAL 

Determinar el efecto de las piezas cerámicas de ZnO-TiO2 sobre la emisión de gases 

contaminantes emitidos por fuentes móviles (motocicletas) 

1.4. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1.4.1 Estructurar una metodología de síntesis que permita obtener polvos cerámicos 

de ZnO y ZnO dopado con TiO2 con un tamaño de partícula predeterminado y 

pureza química, utilizando para ello el método del complejo polimerizable 

(Pechini). 

1.4.2 Determinar las características físico-químicas y morfológicas de los polvos de 

ZnO y de ZnO dopado con TiO2, sintetizados, y establecer el efecto del método 

de síntesis y dopado sobre las mismas. 

1.4.3 Establecer una metodología que permita obtener barbotinas estables usando los 

polvos sintetizados de ZnO y ZnO-TiO2. 
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1.4.4 Definir una metodología que permita conformar piezas cerámicas en verde, por 

el método coloidal (slip Casting), así como las condiciones de sinterización para 

obtener una adecuada densificación y porosidad en las mismas. 

1.4.5 Determinar la capacidad de las piezas cerámicas de ZnO y ZnO-TiO2 

sinterizadas para retener y/o degradar moléculas orgánicas contaminantes 

producto de la combustión de hidrocarburos en los motores de las motocicletas. 
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CAPÍTULO 2  
PROCESO DE SÍNTESIS Y EL MECANISMO 

DE FORMACIÓN DE LAS PARTÍCULAS   
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Este capítulo trata sobre la síntesis y caracterización de las soluciones sólidas de ZnO-

TiO2 a las que se les evaluó su capacidad para remover moléculas orgánicas 

contaminantes. Dado que los resultados más relevantes de las actividades realizadas en 

esta temática ya fueron publicados, en este capítulo se presenta el artículo titulado: 

―Chemical Synthesis and Characterization of ZnO-TiO2 Semiconductor 

Nanocomposites: Tentative Mechanism of Particle Formation‖, donde se enuncian y 

discuten estos resultados. 

Este artículo abordo la primera etapa del trabajo, que consistió en establecer una 

metodología que permitió obtener, de forma reproducible, nanopartículas de ZnO-TiO2, 

mediante la ruta química denominada complejo polimérico - Pechini. Las 

nanopartículas sintetizadas fueron caracterizadas con el fin de establecer su temperatura 

de obtención, así como algunas de sus propiedades fisicoquímicas, tipos de enlaces, 

fases cristalinas, tamaño de cristalito, entre otras. Para esto se empleó el Análisis 

Térmico Diferencial y Térmico Gravimétrico (ATD/ATG), Espectroscopía Infrarroja 

con Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopía Uv-Vis de absorción, Difracción 

de rayos X (DRX) y Microscopía Electrónica de Barrido (MEB). Con los resultados 

obtenidos y considerando trabajos realizados previamente al interior del grupo de 

investigación CYTEMAC y lo reportado en la literatura, se propuso un posible 

mecanismo de formación de las partículas. 

En el anexo A, se presentan de modo complementario algunos resultados y cálculos 

concernientes a las técnicas de caracterización aquí empleadas.  
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CAPÍTULO 3 
PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y 

ÓPTICAS DE LOS POLVOS CERÁMICOS DE 

LOS SISTEMAS ZnO-TiO2  
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En este capítulo se presenta el artículo titulado: ―ZnO-TiO2 nanocomposites synthesized 

by wet-chemical route: Study of their structural and optical properties‖ en el cual se 

indican y discuten las propiedades estructurales y ópticas que presentaron las soluciones 

sólidas que se sintetizaron utilizando el método Pechini.  

Con el propósito de determinar algunas de las características estructurales y ópticas de 

las muestras policristalinas del sistema ZnO-TiO2, obtenidas previamente, se emplearon 

las siguientes técnicas: Espectropía infrarroja con transformada de Fourier, 

espectroscopía ultravioleta-visible UV-Vis de reflectancia difusa y absorción, difracción 

de rayos X y refinamiento Rietveld, microscopia electrónica de barrido y espectroscopía 

de fotoluminiscencia. Con estas técnicas se pudo establecer que las partículas primarias 

tenían forma esferoidal y un tamaño < 100 nm. Se encontró que la fase predominante 

era la cincita, con estructura wurtzita, y en algunas de las muestras dopadas se encontró 

presencia de titanato de cinc Zn2TiO4. En todos los casos se obtuvo que el valor del gap 

era menor que el valor teórico (3,37 eV), siendo las muestras de 100%ZnO y 95%ZnO-

5%TiO2, las que presentaron menor valor (3,19 eV). Además, se establecieron los 

posibles defectos puntuales presentes en la estructura siendo los de mayor 

predominancia las        ,    y    , aunque esto depende de los tratamientos térmicos 

y de la concentración de TiO2. 

En el anexo A, se presentan algunos resultados y cálculos complementarios 

relacionados con estas caracterizaciones. 
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CAPÍTULO 4 
 CONFORMADO PIEZAS CERÁMICAS, 

ELABORADAS CON POLVOS CERÁMICOS 

DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO2 
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CONFORMADO DE PIEZAS CERÁMICAS 

4.1. INTRODUCCIÓN 

Para determinar la efectividad de los sistemas ZnO-TiO2 en la remoción de moléculas 

orgánicas generadas durante la combustión de hidrocarburos, interés de este proyecto de 

investigación, se estudió la conformación de piezas cerámicas usando los compuestos 

de cinc-titanio sintetizados. Estas piezas facilitaron el contacto del material a evaluar y 

las moléculas contaminantes durante los ensayos.  

Con los polvos cerámicos obtenidos y caracterizados previamente, se procedió a 

elaborar piezas cerámicas porosas. La obtención de estos materiales fue un desafío 

debido a dos condicionamientos. El primero estaba relacionado con la dificultad de 

obtener grandes cantidades de polvos cerámicos al usar una ruta química de síntesis. El 

segundo condicionamiento, muy relacionado con el primero, trata sobre la elaboración 

de las piezas cerámicas. Este proceso exige el desarrollo sistemático de una serie de 

etapas inter-relacionadas que requieren de un buen control para garantizar las 

propiedades del producto final. Para ello, frente a las características particulares de los 

sistemas nanoparticulados, es necesario realizar, comúnmente, pruebas ensayo – error 

con el fin de obtener información de los parámetros adecuados para el desarrollo del 

proceso.   

Para fabricar piezas cerámicas, por aglomeración de partículas, se pueden utilizar varios 

métodos en los que la materia prima puede estar en condiciones secas, plásticas o 

liquidas. [1] Entre las técnicas más comunes, usadas por la industria para obtener las 

piezas, se encuentran [1]: prensado, moldeo por inyección, extrusión y moldeo usando 

barbonita (―slip casting‖), entre otros.  

Específicamente, para obtener las piezas cerámicas de los sistemas ZnO-TiO2, en el 

presente trabajo de investigación, se consideró tanto la facilidad y asequibilidad a las 

técnicas de conformado, así como las características requeridas al producto terminado. 

Esto llevó a evaluar tanto el método de prensado como el método de colado. Con 

relación al método de prensado, se obtuvieron piezas tomando como variables del 

proceso: la presión aplicada, en este caso se empleó un troquel cilíndrico, el 

procesamiento de la materia prima sintetizada y el uso de aditivos. Sin embargo, 
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después de sinterizar las piezas obtenidas por prensado, a una temperatura de 700ºC 

durante 4 horas, algunas piezas se fracturaron. Además, la caracterización 

microestructural de las restantes reveló que las piezas no eran homogéneas y que 

presentaban irregularidades en su estructura, tal como se observa en la figura 4.1. Esto 

llevó a descartar esta técnica de conformado y centrar el trabajo en la obtención de las 

piezas cerámicas por método del colado. 

 

Figura 4.1: Pieza cerámica de ZnO sintetizado, elaborada por método de prensado 

con 10% wt de teflón nanométrico 

4.2. OBTENCIÓN DE PIEZAS DE ZnO-TiO2 POR EL MÉTODO DEL COLADO 

(SLIP CASTING) 

El método del colado o slip casting es una técnica de producción de cerámica en masa, 

en la que se usan moldes de yeso y las piezas resultantes pueden adoptar formas de 
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geometría compleja, con una distribución uniforme de la materia prima. [1, 2] En el 

proceso de colado se hace uso de una suspensión cerámica denominada barbotina, en la 

que se mezcla agua y un sólido, por ejemplo, arcillas u otros materiales de interés como 

óxidos. La barbotina requerida para el proceso debe ser una mezcla homogénea, con una 

viscosidad adecuada para verterla en un molde de yeso. Durante el proceso, el molde 

succionaría el exceso de agua y la pieza adoptaría una forma definida, tal como se 

ilustra en la figura 4.2. [1]   

Entre las ventajas de la técnica del colado, usando barbotinas, se destacan: la 

versatilidad de formas geométricas que se le puede imprimir a las piezas y su 

reproducibilidad, mayor homogeneidad microestructural en las mismas, variabilidad en 

el espesor de las piezas [2], reducción en los costos de producción, por ejemplo, en los 

moldes empleados ya que son de yeso, entre otras. Además, con este método se pueden 

obtener piezas con valores de densidad superiores al 70% de la teórica.  

No obstante, esta técnica presenta algunas dificultades, siendo la más importante la 

conformación de una barbotina homogénea, con viscosidad y porcentaje de sólidos 

adecuados. Su obtención no es fácil debido a la naturaleza de las materias primas y de 

los aditivos empleados. Por otro lado, la preparación de esta suspensión se debe hacer 

cuidadosamente, siguiendo los mismos pasos cada vez para garantizar reproducibilidad 

en los resultados. Otra desventaja de este método está relacionada con los largos 

tiempos del proceso de secado para obtener la pieza en verde. [1, 2] 

Con el objetivo de obtener piezas cerámicas apropiadas, para una cierta funcionalidad, 

se requiere conocer los principios científico – tecnológicos de cada una de las etapas del 

proceso de colado. Es necesario, por lo tanto, determinar el comportamiento de los 

parámetros más importantes del proceso que permitan obtener piezas cerámicas 

adecuadas. Entre ellos se pueden considerar: la fluidez y densidad de las barbotinas, la 

permeabilidad y resistencia de la pieza en verde y las condiciones para el sinterizado de 

las piezas, entre otros. [2] 
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Figura 4.2 Proceso de elaboración de piezas cerámicas empleando el método slip 

casting [1]. 

4.2.1. CONFORMADO DE BARBOTINAS ESTABLES 

En el proceso de elaboración de piezas cerámica, la materia prima empleada son polvos 

cerámicos que han sido sometidos a diferentes tratamientos químicos y mecánicos 

dependiendo de su naturaleza y características, así como de las propiedades que se 

desean obtener en la pieza final. Específicamente, en el método coloidal de conformado 

se utiliza una barbotina, mezcla de consistencia líquida de arcilla y agua empleada 

comúnmente en la fabricación de piezas de alfarería. Por lo tanto, para iniciar esta fase 

de la investigación fue necesario elaborar suspensiones o barbotinas estables usando los 

polvos sintetizados. Sin embargo, debido a que el procedimiento de síntesis empleado, 

método pechini, no permite obtener grandes cantidades de materia prima, se realizaron 

ensayos preliminares empleando polvos cerámicos comerciales de ZnO Merck con 

pequeñas cantidades de TiO2 Marca ALDRICH. 

Previamente se realizaron unos cálculos para determinar, desde el punto de vista teórico, 

el porcentaje de sólidos permitido para conformar barbotinas estables usando los polvos 

del ZnO comercial. Para esto se utilizó la siguiente expresión: [3] 

 

 
 

[  ]

  
 

[  ]

  
            

donde  

 : Densidad de la barbotiba 

  : Concentración de la sustancia 1 
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  : Densidad de la sustancia 1 

  : Concentración de la sustancia 2 

  : Densidad de la sustancia 2 

A partir de datos experimentales, los ceramistas han determinado que una barbotina 

estable debería presentar una densidad entre 2.1 a 2.3      . Reemplazando este valor 

en la ecuación (1), se tendría que: 

 

   
 

[   ]

      
 

[   ]

      
 

Siendo        la densidad del agua y      ) la densidad del óxido de cinc. Por otro 

lado, al considerar la concentración de agua, [   ], y de polvos cerámicos de ZnO, 

[   ], se debe cumplir la siguiente relación: 

[   ]  [   ]    

Así, si despejamos la concentración del agua, se obtiene que: 

 [   ]    [   ] 

Reemplazando en la igualdad se llegaría a que: 

 

   
 

[  [   ]]

    
 

[   ]

    
 

Tomando el valor de la densidad del ZnO como: 

          
 

   ⁄  

reemplazando en la ecuación anterior se obtendría: 

[   ]       

Este resultado indica que, desde el punto de vista teórico, el porcentaje de sólidos 

adecuado, para obtener una barbotina estable, debía de ser de ∽64%. Sin embargo, esta 

ecuación no considera las características del material, tales como: morfología y tamaño 

de partícula, grado de aglomeración, entre otros, ni aspectos técnicos relacionados con 

el tipo de agitador empleado para realizar la mezcla, velocidades de agitación, duración 

de la agitación, temperatura, el uso o no de algún defloculante u otro adictivo, entre 

otros. Por lo que este valor se consideró como una aproximación y no se tomó como 
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definitivo. Para el desarrollo del presente trabajo se consideró un porcentaje de sólidos 

del 70% para muestras de ZnO y ZnO-TiO2 de origen comercial. 

Al iniciar la experimentación se observó que una suspensión con un contenido de 

solidos del 70% de polvos cerámicos de ZnO, no presentaba la estabilidad requerida, 

por lo que fue necesario el uso de un defloculante para mejorar su estabilidad y reducir 

su viscosidad. El defloculante empleado fue el poliacrilato de amonio (PAA) y para 

determinar la cantidad apropiada de este compuesto en la mezcla, se registró la curva de 

viscosidad de la suspensión en función del volumen de floculante PAA (figura 4.3). 

Para obtener la curva de la figura 4.3, se empleó una barbotina de 800 g, con 30% wt de 

agua (240 g) y un 70% wt de los polvos cerámicos de óxido de cinc comercial (560 g). 

La barbotina fue elaborada adicionando, lentamente, los polvos cerámicos al agua, 

mientras la mezcla se mantenía en continua agitación, procedimiento que se realizó 

hasta que la barbotina se saturó. En ese momento se inició la adición controlada del 

PAA, de tal manera que cuando la barbotina evidencio una disminución de su 

viscosidad, se continuó con la adición del polvo de ZnO, restante. 

Cuando se incorporaron todos los polvos cerámicos a la mezcla, se procedió a tomar el 

valor de la viscosidad con un viscosímetro Brookfield serie LV, aguja 3, velocidad 12 

rpm, equipo que se presenta en la figura 2.4, y se adicionó, nuevamente, una cantidad 

controlada de PAA, registrando nuevamente el valor de viscosidad del sistema. 

Al continuar con el proceso de adición de PAA y registro del valor de viscosidad, se 

observó que al inicio el valor de viscosidad fue grande y que iba disminuyendo a 

medida que se adicionaba el defloculante, hasta que se alcanzó un valor mínimo de este 

parámetro. Sin embargo, al continuar adicionando PAA se volvió a incrementar la 

viscosidad del sistema y fue allí donde se finalizó el ensayo. 
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Figura 4.3. Curva de floculación obtenida para el óxido de cinc comercial 

 

 

Figura 4.4 Equipo usado para medir la variación de la viscosidad de las 

suspensiones: Viscosímetro Brookfield Serie LV. 

La curva de la figura 4.3 era válida únicamente para barbotinas que contenían 560 g de 

polvos y 240 g de agua, lo que resulta poco práctico. Esto llevo a normalizar la curva 

empleando una regla de tres para establecer la cantidad de PAA necesaria para trabajar 

con 100 g de barbotina, mientras se mantenía fijo el valor de la viscosidad, ya que esta 

no varía con la cantidad de suspensión. Este procedimiento se realizó para que la curva 

se pudiera utilizar para la elaboración de otras barbotinas (ver figura 4.5). De esta curva 
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se definió el valor óptimo de viscosidad que garantizaba una buena fluidez de la 

barbotina. Este valor indicaba la cantidad de defloculante que se debía utilizar para 

obtener barbotinas estables. En este caso ese valor se encontraba cercano a 0,33 mL de 

poliacrilato de amonio. 
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Figura 4.5. Curva de floculación normalizada para el óxido de cinc comercial 

Una vez establecida la cantidad de dispersante requerida, para obtener una barbotina 

estable, se procedió a preparar una suspensión que contenía 70% wt de polvos de ZnO 

(350 g) comercial y 30% wt de agua (150 g) y 3,5 g de PAA, lo cual corresponde al 1% 

wt del contenido de sólidos. El agua junto con los polvos y el defloculante fueron 

vertidos en un recipiente plástico que contenía 450 g de bolas de alúmina. El recipiente 

fue sellado y dispuesto sobre un molino de rodillos para someter al sistema a un proceso 

de molienda durante 4 horas, a una velocidad de 125 rpm, hasta que se obtuvo una 

barbotina estable. 

Uno de los objetivos de este proyecto era obtener piezas cerámicas con la materia prima 

sintetizada, ZnO y ZnO-TiO2, que cumplieran con dos características específicas: Una 

relativa alta porosidad y buena resistencia mecánica, condiciones que son antagónicas. 

Por lo tanto, fue necesario encontrar un balance entre ellas para obtener las piezas 

requeridas para la funcionalidad de interés (filtro de moléculas orgánicas 

contaminantes). Para dar cumplimiento a estos requerimientos estructurales, se decidió 

emplear sustancias que actuarán como agentes porógenos, para tener control sobre las 

características de los poros del material sinterizado, que fueran de fácil consecución y/o 
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de uso común. Un agente porogénico es un compuesto que, generalmente, contiene 

carbono en su estructura, lo que facilita su eliminación al someter el material que lo 

contiene a un tratamiento térmico a baja temperatura, sin alterar las propiedades 

químicas del material cerámico de partida. Al eliminar esta sustancia de la pieza 

cerámica se generan espacios vacíos distribuidos de manera homogénea si el material 

porogénico se distribuyó uniformemente en la matriz cerámica. [4, 5, 6] 

Considerando esta estrategia para controlar las características de los poros, acción de 

alto interés para el presente trabajo, se probaron diferentes sustancias con este objetivo, 

entre ellas: Carboximetilcelulosa (CMC), Hidroxietilcelulosa (HEC), dextrina, 

precalcinado y metilcelulosa (MC). Además, se realizaron pruebas de coagulación de la 

barbotina, formando una red polimérica, para lo que se empleó hidróxido de amonio. 

Debido a que no existía una metodología establecida para realizar este proceso y de que 

no se tenía referencia de las cantidades a usar de los compuestos, se realizaron varios 

experimentos preliminares para determinar las condiciones apropiadas para el uso de 

estas sustancias. Cada uno de estos experimentos es presentado con mayor detalle en el 

anexo B. De todos los ensayos realizados se encontró que los mejores resultados se 

obtenían usando 1,2% y 3% wt de CMC y dextrina, respectivamente, tomando como 

referente el peso de los sólidos de ZnO. 

Con el material sintetizado se procedió a elaborar una barbotina usando condiciones 

similares a las establecidas para el material comercial. Sin embargo, el resultado no fue 

el esperado debido a que las materias primas, óxido de cinc obtenido por métodos 

diferentes, podrían presentar características diferentes pese a ser el mismo material. Por 

esta razón, se optó por reducir el contenido de sólidos. Experimentalmente se encontró 

que la dosificación óptima de la barbotina era de 65% en sólidos, 35% de agua y PAA 

en una cantidad igual al 1,5% de los sólidos y las cantidades de los agentes porógenos 

se mantuvieron iguales a las empleadas con el material comercial. En este caso, en un 

recipiente plástico se dispusieron 6,5 g de ZnO sintetizado, 3,5 g de agua, 100 mg de 

PAA y el agente porógeno en las cantidades establecidas previamente, 78 mg para CMC 

o 200 mg cuando se usó dextrina. Además, dentro del recipiente se colocaron 50 gr de 

bolas de circonia, en cada caso. Con el recipiente bien sellado se procedió a colocar la 

mezcla en el molino de rodillo a una velocidad de 125 rpm durante 12 horas. Con esta 

dosificación se obtuvieron suspensiones estables y con buena fluidez. 
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4.2.2. MOLDES DE YESO Y PROCESO DE COLADO 

Para elaborar piezas de cerámicas por el método de colado de barbotinas, es necesario 

emplear moldes de yeso los cuales tienen la función de darle forma a la pieza y eliminar 

el exceso de agua. [1] Los moldes de yeso afectan la porosidad final de la pieza. Así, si 

el molde es muy poroso o poco poroso la pieza también lo será. La porosidad del molde 

se puede variar considerando la cantidad de yeso y agua empleada en su elaboración. 

Este parámetro es conocido como consistencia del yeso e indica la cantidad en gramos 

de agua en 100 gramos de yeso, tal como se presenta en la tabla 4.1. 

En el presente trabajo de investigación se emplearon moldes de consistencias 90 y 70. 

Estos moldes fueron elaborados en un recipiente plástico de volumen 300 cm
3
. Para 

determinar las cantidades de yeso y agua que se debían emplear en cada caso, se 

multiplicó el valor del volumen total por el valor de los factores de agua y yeso, 

respectivamente así: 

Consistencia 70 significa 70 gramos de agua para 100 gramos de yeso. 

Cantidad de agua:                             

Cantidad de yeso:                             

De igual manera se procedió con los moldes de consistencia 90.  

Cuando el yeso fraguó, se realizó el proceso de desmoldado y se dejaron secar las piezas 

obtenidas al aire libre durante 2 y 4 días para la consistencia 70 y 90 de los moldes, 

respectivamente. 

Tabla 4.1. Consistencia y factores empleados en la elaboración de moldes de yeso. 

Consistencia 
Densidad de la 

suspensión 
Factor de Agua Factor para Yeso 

60 1,55 0,58 0,96 

65 1,52 0,60 0,92 

70 1,50 0,62 0,88 

75 1,48 0,63 0,84 

80 1,46 0,64 0,81 

85 1,44 0,66 0,78 

90 1,42 0,67 0,74 

95 1,41 0,68 0,72 
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Después de conformar los moldes de yeso y de dejarlos secar, se inició el proceso de 

elaboración de piezas. Inicialmente se observó que al usar el molde de consistencia 90 

algunas piezas se fracturaban, por lo que se decidió trabajar únicamente con el molde de 

consistencia 70. Para darle forma de disco a las piezas, se empleó una arandela de PVC 

cuyo diámetro interior era de una pulgada y su altura 0,5 cm. 

La arandela se colocó sobre el molde de yeso seco y en su interior se vertió una cantidad 

suficiente de barbotina de tal manera que el molde iba succionando el exceso de agua 

mientras la pieza tomaba forma. La pieza obtenida se dejó secar por un tiempo de 2 

horas y se procedió a desmoldar. La metodología empleada para obtener las piezas 

cerámicas en verde se ilustra en la figura 4.6. 

 

 

Figura 4.6. Proceso de elaboración de piezas cerámicas en verde de los sistemas ZnO-

TiO2. (a) Mezclado de todos los componentes usando un molino de rodillo. (b) 

Obtención de barbotinas. (c) Barbotina estable pasadas 2 horas desde su realización. 

(d) Pieza en verde elaborada con molde de yeso y arandela de PVC. 
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4.2.3. SECADO Y SINTERIZACIÓN DE LAS PIEZAS 

A través del proceso de fabricación de las piezas cerámicas se establece una importante 

relación entre las materias primas empleadas, el método de conformado seleccionado, la 

microestructura que presentarían las piezas con las propiedades finales que estas 

adquieren. Esto implica que, al realizar modificaciones al proceso de fabricación, se 

podría cambiar la microestructura de la pieza, lo que afectaría la funcionalidad de estas. 

[7,8]. 

Para obtener una pieza cerámica, con la funcionalidad deseada, se debe seguir y respetar 

un proceso que inicia con el acondicionamiento de la materia prima y la incorporación 

de aditivos. A continuación, se establece una estrategia para secar la pieza, sin que esta 

sufra cambios dimensionales abruptos que comprometan la integridad de esta. 

Finalmente, la pieza se somete a un tratamiento térmico, hasta propiciar su 

sinterización, durante el cual se eliminan los aditivos que se agregaron al inicio, se 

propician y desarrollan ciertas reacciones químicas, y se eliminan impurezas, 

fenómenos que suceden normalmente a temperaturas cuyos valores son, 

aproximadamente, la mitad de la temperatura de sinterización. Manteniendo la pieza a la 

temperatura de sinterización se busca aumentar la densificación del material y por esto 

se sugiere utilizar temperaturas del orden de la mitad de la temperatura absoluta de 

fundición del material donde ya la sinterización de la pieza se hace evidente. En el 

presente trabajo, como la temperatura de fundición del ZnO es 1975ºC, la temperatura 

que se utilizó para la sinterización de las piezas fue de 700ºC. ya que el interés no era 

obtener piezas con alta densificación o sea con baja porosidad, considerando la 

funcionalidad de estas [8]. 

Las piezas en verde, tanto las elaboradas con materias primas comerciales como con los 

polvos sintetizados, fueron secadas a temperatura ambiente durante 12 horas, sobre un 

molde de yeso, y luego se colocaron dentro de un desecador por 1 día. Posteriormente, 

las piezas cerámicas secas se trataron térmicamente a 700°C siguiendo el programa de 

calentamiento indicado en la figura 4.7. Este programa fue establecido considerando en 

cada etapa. Inicialmente, se incrementó la temperatura hasta 400ºC, a una velocidad de 

calentamiento de 3ºC/min, y se mantuvo la pieza a esta temperatura durante 2 horas 

para eliminar algunas sustancias presentes en el sistema como el defloculante y los 

porogénicos, CMC o la dextrina. Como estos compuestos contienen fase orgánica, esta 
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se podría eliminar a temperaturas cercanas a los 400 °C, tal como lo indican los 

DSC/TG de estos compuestos reportados en la literatura. [9, 10].  

Temperatura 

   Ambiente

3 ºC/min

3 ºC/min 700 ºC

4 Horas

Temperatura 

   Ambiente

2 Horas

400 ºC

3 ºC/min

Figura 4.7. Programa de calentamiento usado para tratar térmicamente las piezas 

cerámicas de ZnO comercial. 

4.2.4. CARACTERIZACIÓN DE PIEZAS CERÁMICAS ELABORADAS CON 

MATERIA PRIMA SINTETIZADA 

En el proceso de fabricación de piezas cerámicas es importante controlar su porosidad, 

considerando la funcionalidad de interés a evaluar de estos materiales. Sin embargo, en 

algunos casos, como en aquellas piezas que se emplean como elementos de aislamiento 

térmico o de filtrado, una alta porosidad es deseable. Pero, la cantidad y el tamaño de 

poros deben ser controlados con el objetivo de lograr un equilibrio entre estas 

características y una buena resistencia mecánica. [11] 

La medida de la porosidad real de una pieza cerámica es un ensayo complejo que 

requiere de equipamiento especial. No obstante, es posible, determinar la porosidad de 

un material midiendo el volumen de los poros abiertos, el cual es llamado volumen 

aparente. En un material en bloque existen dos tipos de poros: los poros internos o 

cerrados y los poros abiertos que son los que tienen salida hacia la superficie, como se 

observa en la figura 4.8. [11] 
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Figura 4.8. Esquema que ilustra la microestructura que puede presentar una 

pieza cerámica: A: fase sólida; B: poros abiertos y C: poros cerrados [11] 

 

Cuando el volumen aparente de poros es expresado como un porcentaje del volumen del 

bulk del material, este se denomina porcentaje de porosidad aparente, así: 

    
   

  
           (2) 

donde     corresponde al volumen de los poros abiertos y    corresponde al volumen 

del bulk. [11] 

Con base en lo indicado, finalizado el tratamiento térmico, tanto de las piezas 

elaboradas con materia prima comercial como con polvos sintetizados, se procedió a 

realizar pruebas para determinar la porosidad aparente y el porcentaje de absorción de 

agua de estas. 

Para determinar la porosidad y la absorción de agua de las piezas sinterizadas, 

inicialmente se registró el peso de las piezas cerámicas secas (peso seco, P). Luego, las 

piezas se sumergieron en un recipiente con agua durante 12 horas. Al cumplirse este 

tiempo, las piezas se sacaron del recipiente y con un paño seco se retiró el exceso de 

agua de la superficie para, posteriormente, registrar su peso en esta condición (peso 

húmedo (H)). Además, se registró el peso aparente de las piezas sumergidas (peso 

sumergido, S). Con estos datos se procedió a calcular la porosidad aparente de las 

diferentes piezas haciendo uso de la siguiente ecuación: 
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Una propiedad relacionada con la porosidad aparente es el porcentaje de absorción de 

agua. Este parámetro indica la relación del peso húmedo (H) y del peso seco (P) de la 

pieza y se expresa de la siguiente manera: 

   
   

 
           (4) 

Los resultados de estas medidas se presentan con mayor detalle en el anexo B, sin 

embargo, en la tabla 4.2, se indican los datos más relevantes de las piezas ensayadas. 

Los resultados de estos experimentos fueron favorables, considerando la funcionalidad 

deseada de las piezas, con porosidades entre el 40% y el 59%. Con base en esta 

información, se seleccionaron como piezas más adecuadas, para continuar con el 

estudio, las que contenían los siguientes agentes porógenos: Dextrina 3% y CMC1,2%.  

Los anteriores resultados fueron importantes ya que, con base en ellos, se estableció la 

metodología para obtener las piezas cerámicas usando las materias primas sintetizadas 

en el laboratorio CYTEMAC y cuyos resultados se presentan en la tabla 4.3. 

Tabla 4.2. Resultados de los cálculos de porosidad aparente y de absorción de agua, 

correspondientes a las piezas cerámicas conformadas con ZnO comercial. 

Agente Porógeno 
Porcentaje de los 

sólidos 

% Porosidad 

aparente 

% Absorción de 

agua 

Sin aditivos 0% 23,22 20,57 

Dextrina 3% 54,00 21,27 

CMC 1,20% 59,44 26,97 

 

Tabla 4.3. Resultados del porcentaje de porosidad aparente y de absorción de agua, 

obtenidos para piezas cerámicas de ZnO conformadas con la materia prima sintetizada. 

Agente Porógeno 
Porcentaje de 

los sólidos 

% Porosidad 

aparente 

% Absorción de 

agua 

Dextrina 3% 59,08 28,20 

CMC 1,2% 55,30 24,90 

 

Con el propósito de observar con mayor detalle la estructura interna y superficial de las 

piezas cerámicas se tomaron micrografías usando microscopía óptica y de barrido, tanto 
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de la superficie como de la ―fractura fresca‖ generada en las piezas, fotografías que se 

presentan en las figuras 4.9 a la 4.13. Para esto se empleó el microscopio óptico 

confocal LEXT 3D measuring laser microscope OLS4100 OLYMPUS y el microscopio 

de barrido FEI Inspect 50. Las figuras 4.9 y 4.10 corresponden a una pieza cerámica 

elaborada con materia prima comercial y 3% de Dextrina mientras que las figuras 4.11 y 

4.12 a una pieza elaborada con polvos cerámicos de ZnO sintetizado y 1.2% CMC. En 

las imágenes se evidencia las características texturales superficiales, así como sus 

defectos. Se observa que, en la superficie de las piezas, había una distribución uniforme 

del material tanto para el sólido obtenido con el ZnO comercial (figura 4.9) así como el 

conformado con el ZnO sintetizado (figura 4.11). Por otro lado, en la superficie 

―fracturada‖ se observó que hay mayor irregularidad en las piezas de material 

conformadas con óxido sintetizado (figura 4.12). En la figura 4.13 se presentan las 

micrografías de piezas cerámicas elaboradas con ZnO sintetizado, sin moler con rodillo 

la barbotina (figuras 4.13(a) y 4.13(b)) y moliéndola, así como adicionándole CMC 

como agente porógeno (figuras 4.13(c) y 4.13(d)). Estas micrografías evidencian que el 

método del colado permite obtener uniformidad en la microestructura de las piezas y 

que, además, la molienda de la barbotina en rodillo tiene un efecto importante sobre la 

microestructura de las piezas, propiciando una mejor uniformidad y distribución de las 

partículas, observándose la presencia de algunos poros distribuidos en la superficie y el 

bulk del sólido. 

 

 
Figura 4.9. Pieza cerámica conformada por colado usando ZnO comercial y 3% 

de Dextrina. Vista de la superficie del sólido. 
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.

 
Figura 4.10. Pieza cerámica conformada por colado usando ZnO comercial y 

3% de Dextrina. Vista de la fractura “fresca”. 

 

Figura 4.11. Pieza cerámica conformada por colado utilizando ZnO sintetizado 

y 1,2 % de CMC. Vista de la superficie. 

 

 
Figura 4.12. Pieza cerámica conformada por colado empleando ZnO sintetizado 

y 1,2% de CMC. Vista de la fractura “fresca”. 
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Figura 4.13 Micrografías de piezas cerámicas conformadas por colado 

utilizando ZnO sintetizado, sin moler con rodillo y sin adición de un agente 

porógeno: (a) superficie y (b) fractura. Piezas obtenidas a partir de barbotina 

elaborada usando molino de rodilos y CMC como agente porógeno, (c) 

superficie y (d) fractura. 

En la figura 4.14 se muestra un espectro EDS que indica la composición elemental de 

una zona de la pieza sinterizada conformada con el ZnO sintetizado. Como lo indica el 

espectro, el sólido es muy puro porque los elementos que predominan son el Zn (masa 

atómica 65.38 u) y el oxígeno (masa atómica 15.999 u). Por otro lado, considerando la 

estequiometria del óxido de cinc, un mol de Zn por un mol de O, es evidente la falta de 

oxígeno, vacancias de oxígeno, y/o el exceso de cinc, cinc intersticial, en la pieza 

analizada. Estos serían los dos tipos de defectos más importantes en las piezas de ZnO 

sinterizadas en este trabajo 
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Figura 4.14. Espectro EDS que ilustra la composición química superficial de la 

pieza de ZnO conformada por el método coloidal usando la materia prima 

sintetizada en este trabajo.  

4.2.5. ELABORACIÓN DE PIEZAS CERÁMICAS APARTIR DE MATERIA 

PRIMA SINTETIZADA DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO2 

Como fue expresado previamente, una de las dificultades de la realización de esta parte 

del trabajo de investigación consistía en la poca cantidad de material que se puede 

obtener mediante rutas químicas, razón por la cual, inicialmente, se experimentó con 

muestras de ZnO comercial y los mejores resultados fueron considerados como 
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referente para la experimentación con materia prima sintetizada de ZnO puro. Debido a 

que algunos ensayos son destructivos, nuevamente se experimentó con polvos 

cerámicos de ZnO sintetizado a fin de establecer las condiciones óptimas de trabajo y 

poderlas extender a las muestras de los sistemas ZnO-TiO2 sintetizadas. 

Inicialmente, se trabajó con barbotinas de materia prima comercial, elaboradas 

siguiendo las condiciones establecidas previamente (70% sólidos, 30% agua, 1% wt de 

los sólidos de PAA, 3% de los sólidos dextrina como agente porógeno y molienda en 

molino de rodillo durante 4 horas a 125 rpm). Los polvos considerados en este caso 

fueron polvos de ZnO marca Merck y TiO2 Marca Aldrich, en las cantidades 

presentadas en la tabla 4.4 

Tabla 4.4 Valores calculados para preparar 10 g de barbotina para cada uno de los 

sistemas ZnO-TiO2 con diferentes contenidos de TiO2 

Sistema Agua (g) Dextrina (g) ZnO (g) TiO2 (g) 

99%ZnO-1%TiO2 3 0,21 6,93 0,07 

97%ZnO-3%TiO2 3 0,21 6,79 0,21 

95%ZnO-5%TiO2 3 0,21 6,65 0,35 

En cada caso, la cantidad de agua establecida, junto con los polvos (ZnO y TiO2), el 

agente porógeno (3% dextrina) y el defloculante fueron vertidos en un recipiente 

plástico que contenía 9 g de bolas de circonia. El recipiente fue sellado y dispuesto 

sobre un molino de rodillos durante 4 horas, a una velocidad de 125 rpm, siguiendo este 

procedimiento se obtuvieron barbotinas estables con buena fluidez. 

Con las barbotinas obtenidas se realizó el proceso de conformado, siguiendo las 

condiciones establecidas previamente: Uso de arandela de PVC y molde de yeso de 

consistencia 70. En cada caso, la arandela de PVC fue dispuesta en la superficie del 

molde de yeso y en su interior fue vertida la barbotina. Se dejó que el molde de yeso 

retirara el exceso de líquido y pasadas 2 horas se desmoldó la pieza. Acto seguido, se 

dejó la pieza en verde a temperatura ambiente durante 12 horas, sobre un molde de 

yeso, y luego se colocó dentro de un desecador por 1 día. A continuación, las piezas 

secas fueron tratadas térmicamente a 700°C siguiendo el programa de calentamiento 

presentado en la figura 4.7. A las piezas obtenidas se les realizó el cálculo de porosidad 

aparente y porcentaje de absorción de agua, cuyos resultados se presentan en la tabla 

4.5. 
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Tabla 4.5. Resultados del porcentaje de porosidad aparente y de absorción de agua, 

obtenidos para piezas cerámicas de los sistemas ZnO-TiO2 conformadas con materia 

prima comercial. 

Sistema 
Agente 

Porógeno 

% Porosidad 

aparente 

% Absorción de 

agua 

99%ZnO-1%TiO2 Dextrina (3%) 53,23 22,75 

 97%ZnO-3%TiO2 Dextrina (3%) 52,42 22,39 

95%ZnO-5%TiO2 Dextrina (3%) 53,74 21,27 

 

Considerando resultados obtenidos con material comercial se procedió a realizar 

ensayos con muestras sintetizadas de los sistemas ZnO-TiO2. En cada caso se siguió la 

misma dosificación que se encontró de manera experimental para las muestras de ZnO 

puro sintetizado, barbotinas con un contenido de 65% en sólidos, 35% de agua y PAA 

en una cantidad a 1,5% de los sólidos y la cantidad de agente porógeno se mantuvo 

igual (Dextrina 3%). Se trabajó con barbotinas de 10 gramos, por lo que en un 

recipiente plástico se dispusieron 6,5 g de muestra de los sistemas de ZnO-TiO2 

sintetizado, 3,5 g de agua, 100 mg de PAA y 200 mg de dextrina. Además, dentro del 

recipiente se colocaron 50 gr de bolas de circonia, en cada caso. Con los recipientes 

bien sellados se procedió a colocar la mezcla en el molino de rodillo a una velocidad de 

125 rpm durante 12 horas. Con esto se obtuvieron suspensiones estables, sin burbujas y 

con buena fluidez. El proceso seguido para la obtención de piezas cerámicas tanto en 

verde como sinterizadas fue mencionado anteriormente. 

Cuando las piezas estuvieron sinterizadas se realizó el proceso para determinar el 

porcentaje de porosidad aparente y de absorción de agua. Los datos se presentan en la 

tabla 4.6. 

Tabla 4.6. Resultados del cálculo del porcentaje de porosidad aparente y de absorción 

de agua, obtenidos para piezas cerámicas de los sistemas ZnO-TiO2 conformadas con 

materia prima sintetizada. 

Sistema 
Agente 

Porógeno 

% Porosidad 

aparente 

% Absorción de 

agua 

99%ZnO-1%TiO2 Dextrina (3%) 58,34 28,45 

97%ZnO-3%TiO2 Dextrina (3%) 57,39 29,56 

95%ZnO-5%TiO2 Dextrina (3%) 58,56 28,82 
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Los resultados presentados en las tablas 4.5 y 4.6 muestran que se obtuvieron piezas 

cerámicas de los sistemas ZnO-TiO2 manipulables y con un buen porcentaje de 

porosidad aparente, lo que indicó que con estas piezas era posible avanzar a la siguiente 

fase de la investigación, que era realizar las pruebas de funcionalidad. 

4.3. CONCLUSIONES 

 Se establecieron las condiciones apropiadas para la elaboración de piezas 

cerámicas de los sistemas ZnO y ZnO-TiO2 con variaciones de TiO2 de 

0%,1%,3% y 5%, tanto comercial como sintetizado, así como un tiempo de 

molienda de 4 horas, en un molino de rodillo. Para el caso de las piezas 

elaboradas con materiales comerciales (ZnO y TiO2), se trabajó con un 

porcentaje de sólidos del 70% y 1% del peso de los sólidos de PAA. Para el caso 

de la materia prima sintetizada, se trabajó con un porcentaje de sólidos del 65% 

y una cantidad de PAA equivalente al 1,5% de los sólidos y un tiempo de 

molienda de 12 horas.  

 Se observa que al preparar barbotinas usando el molino de rodillo y bolas de 

circonia durante la agitación de la mezcla, este proceso resulta favorable, porque 

ayuda a mezclar de manera eficiente los elementos que la constituyen. Además, 

favorece la disminución del tamaño de partícula y homogeniza la mezcla, 

condiciones que favorecen la conformación de piezas cerámicas más resistentes 

y con una porosidad adecuada considerando su potencial funcionalidad.  

 En el proceso de obtención de Barbotinas estables, intervienen muchas variables 

tanto de la naturaleza del material como técnicas, que no están contempladas en 

el modelo empleado para la determinación del contenido de sólidos. Entre ellos 

cabe mencionar la temperatura, la densidad, la forma, tamaño y grado de 

aglomeración de las partículas y la velocidad de agitación, forma del agitador, 

entre otras; por lo que la inspección y conocimiento del sistema por parte del 

investigador constituyen un aspecto fundamental para su desarrollo. 

 Debido a que las cantidades de materiales porógenos a utilizar no están 

establecidas ni teórica ni experimentalmente, su incorporación a la mezcla se 

debe realizar de manera controlada garantizando, siempre, la estabilidad de las 

barbotinas. Pero, aun cuando la barbotina sea estable, es importante revisar las 

piezas durante el proceso de secado y garantizar que este sea lento, porque 
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pueden presentarse fracturas durante el mismo, lo que lleva a que las cantidades 

empleadas deben ser reevaluadas. 

 Es importante considerar tanto el espesor de las piezas cerámicas como el 

proceso de sinterización, ya que si el calentamiento de la pieza, durante la 

sinterización, no se realiza lentamente ésta se puede fracturar. Es necesario 

disponer adecuadamente ciertos ―plateau‖, temperaturas constantes intermedias 

en el programa de calentamiento, para eliminar de manera eficiente los aditivos 

incorporados al sistema, principalmente de naturaleza orgánica. 

 La incorporación de agentes porógenos, permitió mejorar la porosidad de las 

piezas cerámicas, ya que en ausencia de estos los valores obtenidos de porosidad 

están cercanos al 20%, mientras que con ellos los valores máximos obtenidos 

tanto para piezas elaboradas con materiales comerciales como sintetizados fue 

cercana 60%, lo que constituye un importante avance considerando la 

funcionalidad para la que las piezas son requeridas. 

 De las figuras 4.8 a la 4.13 se puede concluir que el método del colado es 

apropiado para conformar piezas cerámicas, ya que permite un buen control en 

la distribución y homogeneidad de las partículas. Esto se hace evidente al 

observar las imágenes de la fractura ―fresca‖ de las piezas. 

 La observación continua, la experiencia del investigador y conocimiento del 

sistema son fundamentales en el proceso de elaboración de piezas cerámicas, ya 

que la inspección visual se convierte en un elemento que permite percibir la 

eficiencia y buen desarrollo de actividades en cada etapa del proceso hasta llegar 

a obtener una pieza terminada. 

 De acuerdo con los datos suministrados en la tabla 4.3, se observó que las piezas 

que fueron elaboradas con material sintetizado y dextrina como agente 

porógeno, son las que presentaron mayor porcentaje de porosidad aparente, lo 

que indica que esta fueron las piezas seleccionadas para la siguiente etapa de la 

investigación.   
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CAPÍTULO 5 
RESPUESTA DE POLVOS Y PIEZAS 

CERÁMICAS DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO2, 

FRENTE A LA PRESENCIA DE MOLÉCULAS 

ORGÁNICAS PROVENIENTES DE PROCESOS 

DE COMBUSTIÓN EN MOTOCICLETAS DOS 

TIEMPOS (2T)  
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REMOCIÓN DE MOLÉCULAS ORGÁNICAS CONTAMINANTES 

PROVENIENTES DE PROCESOS DE COMBUSTIÓN 

5.1. INTRODUCCIÓN  

La alteración de las condiciones naturales del medio ambiente, debida a la actividad 

humana, ha generado una serie de efectos inesperados que amenazan el bienestar de 

todas las formas de vida del planeta.  

Hasta hace algún tiempo se creía que la contaminación del aire, aparte de los efectos 

ambientales, generaba en la salud de las personas solamente problemas de tipo 

respiratorio, como la enfermedad pulmonar obstructiva crónica (EPOC), y cardiacos 

como el fallo congestivo cardiaco. [1-2] Sin embargo, estudios recientes han 

evidenciado alteraciones en la morfología cerebral, efectos a largo plazo en el 

comportamiento, problemas en el desarrollo embrionario, en la reproducción humana, 

reducción de la esperanza de vida, entre otras. [3-8] 

Considerando las problemáticas medioambientales generadas por la contaminación del 

aire en Colombia, el ministerio de medio ambiente desde los años ochenta inició 

algunos controles que propendían por la vigilancia y mantenimiento de la calidad del 

aire. Así, por ejemplo, empezaron a monitorear algunos compuestos como el CO, CO2, 

hidrocarburos, NOX y SOX. Sin embargo, con el tiempo y con el crecimiento 

poblacional, vehicular e industrial, en algunas zonas del país la contaminación fue 

aumentando y con ello la disminución de la calidad del aire. 

En la actualidad, zonas como el Valle de Aburrá (Antioquia), Bogotá (Cundinamarca) y 

Yumbo (Valle del Cauca) son algunas de las zonas con mayor índice de contaminación 

en el país. En el caso del Valle de Aburrá y Bogotá, en varias oportunidades, se ha 

elevado la alerta a naranja por problemas de contaminación del aire. [9] 

En el país, una de las fuentes que mayor aporte hace a la contaminación del aire son las 

fuentes móviles y dentro de estas se encuentran las motocicletas. Las motocicletas se 

han convertido en una fuente importante de contaminación debido a su fácil 

adquisición, pues los precios son más bajos respecto a los vehículos, además de otras 

ventajas que motivan su adquisición como el menor uso del espacio y su mayor 

posibilidad de circulación, por lo que se han convertido en un medio de transporte muy 
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usado. Sin embargo, estas motocicletas, en particular las de dos tiempos, que son 

demasiadas y considerando su diseño compacto, que genera combustiones incompletas, 

constituyen una fuente que produce mucha contaminación. 

Considerando esta problemática, en el presente trabajo de investigación se sintetizaron y 

caracterizaron, inicialmente, polvos cerámicos de los sistemas ZnO-TiO2 y con ellos se 

elaboraron piezas cerámicas manipulables, con adecuada porosidad. Estas piezas 

cerámicas fueron, finalmente, puestas en contacto con una atmósfera contaminada y se 

evaluó su respuesta frente a algunos gases como CO, CO2 e hidrocarburos. 

5.2. POLVOS CERÁMICOS DE ZnO-TiO2 Y SU CAPACIDAD DE SORCIÓN DE 

MOLÉCULAS ORGÁNICAS EN FASE GASEOSA  

Para determinar la capacidad de sorción de moléculas orgánicas contaminantes, por las 

nanopartículas de los sistemas de ZnO-TiO2, se caracterizó su superficie y se realizaron 

una serie de ensayos que permitieron conocer su respuesta ante algunas moléculas que 

se producen durante la quema de combustibles fósiles, como lo son el CO y los 

hidrocarburos. Debido a que el grupo de los hidrocarburos producidos es abundante e 

incluye compuestos como el metano y orgánicos volátiles distintos del metano 

(COVDM, como alcoholes, aldehídos, alcanos, alquenos, aromáticos, cetonas y 

derivados halogenados, entre otros), [10] para este estudio se escogieron como muestra 

dos compuestos de bajo peso molecular, etano y eteno.  

5.2.1. SUPERFICIE ESPECÍFICA BET (TEORÍA BRUNAUER-EMMETT-TELLER) 

Y ENSAYOS DE QUIMISORCIÓN DE CO 

Con el propósito de tener un conocimiento básico sobre la reactividad de los polvos 

cerámicos sintetizados y su respuesta frente a la adsorción de monóxido de carbono 

(CO), se realizaron medidas de superficie específica (área BET) de las muestras de 

ZnO-TiO2 tratadas térmicamente a 500ºC y pruebas de quimisorción de CO. El equipo 

empleado para realizar ambos ensayos fue un analizador de flujo ChemBET Pulsar 

TPR/TPD.  

Los resultados obtenidos de superficie específica se indican en la tabla 5.1. En ella se 

observa que la incorporación de la titania, a la estructura del ZnO, favoreció el aumento 

de la superficie específica, comportamiento coherente con los resultados de microscopía 
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electrónica de barrido que indicaron que las partículas de 95%ZnO-5%TiO2 eran las de 

menor tamaño. 

Tabla 5.1 Superficie específica (BET) o área superficial correspondiente a las muestras 

de ZnO-TiO2 tratadas térmicamente a 500ºC 

Muestra 

Superficie específica 

( 
 

 ⁄ ) 

100%ZnO 14,68 

99%ZnO-1%TiO2 13.65 

97%ZnO-3%TiO2 35,86 

95%ZnO-5%TiO2 38,66 

 

Por otro lado, la quimisorción de algunas sustancias como CO2, H2 y CO es una técnica 

que se usa para caracterizar los catalizadores heterogéneos (catalizadores metálicos 

soportados) usados en la industria, ya que permite medir el tamaño de las partículas 

metálicas y su dispersión en la superficie. De manera general, cuando un flujo de 

moléculas en estado líquido o gaseoso entra en contacto con una superficie puede 

sorberse sobre está, dando lugar a dos mecanismos: que las moléculas sean fisisorbidas 

o quimisorbidas. En el primer caso, las moléculas del fluido se mantienen unidas a la 

superficie del sólido mediante fuerzas de tipo Van der Waals, es decir, interacciones de 

naturaleza dipolar, de dispersión y/o inducción. Esto ocasiona que la fisisorción sea una 

interacción débil, donde las moléculas fisisorbidas conservan su identidad ya que la 

energía superficial no es suficiente para romper los enlaces, lo que permite removerlas 

de la superficie de una manera relativamente fácil, ya que esto dependerá de las especies 

fisorbidas y de la cantidad de capas que hayan formado.   

En el segundo mecanismo, las moléculas se mantienen unidas a la superficie formando 

un enlace químico fuerte, lo que implica la ruptura y formación de nuevos enlaces. Por 

lo tanto, las moléculas quimisorbidas no mantienen la misma estructura electrónica que 

tenían cuando se encontraban en estado líquido o gaseoso, presentando un cambio en su 

naturaleza química. Dado que hay formación y ruptura de enlaces, entre el adsorbente y 

el adsorbato, el proceso se detiene cuando se ha formado la primera capa o monocapa 

sobre la superficie. Otra característica importante de la quimisorción es que es 

específica, por ejemplo: el nitrógeno molecular no se quimisorbe sobre partículas 
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métalicas de Zn, a temperatura ambiente, lo que resulta muy útil en el caso de los 

catalizadores, ya que una de sus características más relevantes es la selectividad.  

Para las pruebas de quimisorción realizadas en este trabajo, las muestras se desorbieron 

previamente haciendo fluir, a través de ellas, un flujo de He (40 mL/min) a 150ºC, 

durante 1 h, y se inyectaron pulsos de CO (pulso de 250 µL cada 5 min) a la muestra, 

hasta la saturación.  

Los resultados de quimisorción de CO sobre nanopartículas de ZnO-TiO2 se indican en 

la tabla 5.2. Se observa que la muestra que presentó mayor quimisorción de CO fue la 

solución sólida con composición 99%ZnO-1%TiO2 presentando un volumen adsorbido 

de 4741.41 µL/g, seguida por la de 100%ZnO con 2245.84 µL/g. Así mismo, se observa 

que el volumen de captación de la monocapa fue de 211.54 µmol/g para la primera 

muestra y de 100.20 µmol/g para la segunda, con una superficie metálica que se estima 

en 7.81 m
2
/g, para la muestra con 1%TiO2, y 3.70 m

2
/g, para el ZnO puro. 

Tabla 5.2 Resultado de la quimisorción de CO en la superficie de las nanopartículas de 

ZnO-TiO2  

Muestra 

Volumen 

específico 

adsorbido 

(
  

 ⁄ ) 

Volumen de 

captación de 

monocapa 

(
    

 ⁄ ) 

Superficie 

metálica ( 
 

 ⁄ ) 

100%ZnO 2245.84 100.20 3.70 

99%ZnO-1%TiO2 4741.41 211.54 7.81 

97%ZnO-3%TiO2 2179.96 97.26 3.59 

95%ZnO-5%TiO2 2228.98 99.45 4.5 

 

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el enlace que se forma entre un metal de 

transición y el CO es generado por la transferencia de electrones desde el orbital 

molecular lleno más alto del CO (5σ antienlazante) a los orbitales no ocupados del 

metal de transición, acompañada de una transferencia electrónica desde los orbitales   

del metal de transición al orbital molecular no lleno del CO (2π antienlazante). [11]. 

Considerando lo anterior y los resultados reportados en la tabla 5.2, podrían justificarse 

dos comportamientos: (1) Que la muestra que presento mayor capacidad de adsorción 

de CO fue la que contenía 1% de TiO2, comportamiento que se podría deber a que esta 
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muestra presento una gran área superficial metálica (tabla 5.2); su área superficial total 

fue de 13,65 m
2
/g (tabla 5.1) y de ella 7,81 m

2
/g correspondió a la superficie metálica, 

resultado que se debería a la contribución de los metales Zn y Ti dispuestos en la 

superficie de las nanopartículas. (2) Por otro lado, podría pensarse que solamente los 

metales de transición Zn y Ti, presentes en la estructura cristalina y en la superficie de 

las nanopartículas, serían los responsables de la quimisorción de CO, pero no es así. Si 

se comparan los valores de superficie específica o área superficial (tabla 5.1) y los de 

superficie metálica (tabla 5.2) de las nanopartículas, se nota una diferencia considerable 

entre estos parámetros, exceptuando la muestra con 1%TiO2, tal como se mencionó 

previamente. Por ejemplo, la muestra con mayor superficie específica fue la que 

contenía 5% de TiO2 (38,66 m
2
/g), pero su superficie metálica fue solo de 4,5 m

2
/g. Este 

resultado indica que deben haber más ―especies‖ que contribuyeron a la quimisorción de 

CO. Como se vio en el tercer capítulo de este documento, debido al método de síntesis y 

a parámetros ambientales no controlados, en la estructura de los sólidos se presentaron 

defectos puntuales, tanto en el bulk como en la superficie de las partículas. Estos 

defectos eran de dos tipos donores (    y   ) y aceptores (   y    ) y estos podrían 

contribuir a la quimisorción de CO. Específicamente, la existencia de vacancias de 

oxígeno generaría iones metálicos coordinativamente no saturados, con acumulación de 

electrones en exceso [12]y según la teoría del orbital molecular, los átomos metálicos 

coordinativamente no saturados ofrecerían sus orbitales ―d‖ con electrones para que se 

enlazaran con los orbitales de moléculas como O2, N2, CO2 y CO. [13] 

5.2.2. DESORCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA (TEMPERATURE 

PROGRAMMED DESORPTION TPD)  

Con el propósito de ampliar la información y el conocimiento respecto al proceso de 

quimisorción de CO sobre muestras de ZnO-TiO2 se realizaron pruebas de desorción a 

temperatura programada de CO (CO - TPD). Para esto se empleó un equipo analizador 

de flujo ChemBET Pulsar TPR/TPD. Las muestras de sólidos (100 mg), que habían sido 

usadas previamente en el ensayo de quimisiorción de CO, se sometieron a un 

calentamiento programado a una velocidad de 5 °C/min, desde temperatura ambiente 

hasta 1000°C, con el flujo de nitrógeno a 40 mL/min, como gas de arrastre  
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En la figura 5.1 se muestran los perfiles de desorción de CO en función de la 

temperatura. En ellos se observa que la mayor desorción se presentó entre los 600°C y 

750°C, región en donde se presenta la mayor intensidad de los picos de desorción. En 

las curvas de algunas muestras se observaron hombros a menores temperaturas, como 

ocurrio en la curva correspondiente a la muestra de 95%ZnO-5%TiO2. Para tener una 

información más detallada de estas curvas, a cada perfil se le realizó un proceso de 

deconvolución para determinar las temperaturas en las que ocurren los cambios más 

significativos y poderlas relacionar con el proceso de quimisorción e identificar los 

centros activos de la superficie de las muestras. Para la deconvolución de las curvas se 

usó el software FITYK 0.8.6 y como curva de ajuste una función tipo Voigt. 

 

Figura 5.1 Perfiles de desorción a temperatura programada (TPD) de CO 

correspondiente a muestras de ZnO-TiO2 las que, previamente, se habían 

utilizado en los ensayos de quimisorción de CO 

Los resultados del procedimiento matemático de deconvolución, de las curvas de 

desorción de la figura 5.1, se presentan en la figura 5.2 y en la tabla 5.3 se indica el 

valor de temperatura al que se observa el pico correspondiente y se proponen las 

posibles especies que se desorberían a estas temperaturas, que se incorporaron a la 

superficie del sólido durante el proceso de quimisorción. 
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         (a) 

 

       (b) 
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(c) 

 

(d) 

Figura 5.2. Deconvolución de los perfiles de desorción de CO, de las muestras: 

a) 100%ZnO, b) 99%ZnO–1%TiO2, c) 97%ZnO–3%TiO2 y d) 95%ZnO–5%TiO2 

Para conocer la información que pueden brindar los perfiles de desorción de CO 

(figuras 5.1 y 5.2) es necesario destacar que las moléculas de CO se adsorben, en las 

superficies metálicas densamente empaquetadas, con el eje del CO normal a la 
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superficie y su quimisorción puede ocurrir de manera molecular o de forma disociativa. 

y en algunos casos pueden coexistir las dos formas, tal como se ilustra en la figura 5.3.  

[11] 

 

Figura 5.3 (a) molécula aproximándose a una superficie, (b) Quimisorción 

molecular y (c)Quimisorción disociativa. [14] 

Para establecer el tipo de adsorción predominante, se puede considerar la ubicación del 

metal de transición en la tabla periódica. Así, se ha establecido que, para los metales de 

transición del lado izquierdo, Zr – Nb - Ti y tierras raras, la adsorción predominante del 

CO sería la disociativa, mientras que, para los metales de la derecha del bloque d, como 

Cu – Ag y Zn, predominaría la adsorción molecular. En este último caso, la fuerza de 

interacción entre las moléculas de CO y el metal es débil, por lo que el enlace      

puede romperse al aumentar la temperatura y el CO sería desorbido, sin que se produzca 

disociación de la molécula. Para los sólidos estudiados en este trabajo, cuya 

composición presentaría los siguientes centros activos:              y      

        , se podría presentar quimisorción del CO tanto molecular (por la presencia del 

Zn) como disociativa (por el Ti existente). Según la literatura, [15] dependiendo de la 

cara cristalina expuesta por el ZnO, se presentaría quimisorción molecular al Zn 

superficial a través del átomo de C o a sitios superficiales tipo ―paso‖, cara (0001); 

quimisorción molecular fuerte con el Zn donde el CO donaría electrones, cara (10-10); 

quimisorción molecular fuerte sobre el Zn con el CO donando electrones, cara (0001), 

entre otras posibilidades. Para el caso TiO2, considerando su posición en la tabla 

periódica, es posible que se presente quimisorción del CO molecular débil sobre átomos 
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de Ti con coordinación quíntuple o un enlace fuerte al Ti adyacente a una vacancia de 

O. 

Por otro lado, cuando el CO interactúa con un átomo metálico de la superficie puede 

enlazarse con este formando alguna de las interacciones no disociativas que se observan 

en la figura 5.4. 

 

Figura 5.4 Posibles Interacciones de moléculas de CO con átomos de metales 

[16]  

Cuando el CO es quimisorbido molecularmente sobre un átomo metálico existe la 

posibilidad de que esta lo haga de dos maneras. En la primera, el átomo de carbono se 

uniría a un solo átomo metálico,      , enlazándose de forma lineal (ver figura 5.4). 

En este trabajo se podría formar, por ejemplo, un enlace entre el          donde la 

adsorción sería molecular. La otra forma de quimisorción se presenta cuando el CO se 

enlaza a más de un átomo metálico:        , denominándose forma ―puenteada‖. 

En este caso la molécula se ―deformaría‖ pero no se disociaría, por lo que se podrían 

formar los siguientes enlaces:             ,              ,          

     [17].  

Como se mencionó anteriormente, no solo los átomos metálicos dispuestos en la 

superficie de las nanopartículas contribuyen en el proceso de quimisorción de CO. A 

través de estudios realizados previamente, se ha confirmado la posibilidad de que 

orbitales localizados, asociados a los defectos puntuales ubicados en la superficie, 

también se ubiquen en la banda prohibida. Prueba de esto es que las vacancias de 

oxígeno en el ―bulk‖ y en la superficie provocan una absorción en la misma región 

espectral, considerando estudios de IR y EPR (Electron Paramagnetic Resonance), lo 

que indica que los dos defectos son muy similares. [18]. Por lo tanto, como se indicó 
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previamente, las vacancias de oxígeno generarían iones metálicos coordinativamente no 

saturados, con acumulación de electrones en exceso, [12] y estos iones metálicos 

coordinativamente no saturados ofrecerían sus orbitales ―d‖ con electrones para que se 

enlazaran con los orbitales de moléculas como O2, N2, CO2 y CO. [13]  

Cuando especies que involucran el CO interactúan, a temperatura ambiente, con la 

superficie de las muestras de ZnO-TiO2, obtenidas a 500°C, en sus correspondientes 

espectros de FTIR aparece una banda estrecha alrededor de los 2360 a 2350 cm
-1

, 

asociada a la absorción de CO a la superficie, y unos picos en el rango 1630-1380 cm
-1

 

que estarían relacionados con el estiramiento asimétrico y simétrico del carboxilato de 

cinc o a estructuras tipo ―puente‖ de carbonato. [19] De manera general, se puede 

suponer que estas bandas estarían relacionadas con especies oxidadas de CO en las que, 

probablemente, 1 o 2 oxígenos superficiales estarían interactuando con estas especies. 

[18] Por lo tanto, cuando se desgasifica la superficie de estas nanopartículas es probable 

que algunas de estas especies carbonatadas sean removidas, aunque no se puede 

garantizar que lo sean en su totalidad. 

Por otro lado, cuando el monóxido de carbono es adsorbido por la superficie 

desgasificada de las nanopartículas ZnO-TiO2 se pueden forman varios tipos de especies 

adsorbidas, nuevos defectos y estos, a su vez, podrían interactuar con los ya existentes. 

De acuerdo con la literatura y a través de los estudios realizados por varios 

investigadores considerando medidas de FTIR, quimisorción de CO y TPD acoplada a 

un espectrómetro masas, entre otras técnicas, se han identificado algunas de estas 

especies, entre ellas:          
 ,          

  ,          
       

 ,        
 ,       

 ,       
 ,       

  , 

      
  [18,20,21]. Además, según Nieuwenhuys 11, en el espectro de desorción térmica 

del CO se podrían presentar estados  de desorción alrededor de 700 °C, dependiendo 

de la estructura de la superficie y de las condiciones experimentales. Este estado  se 

produciría del CO disociado que a la temperatura de desorción propiciaría la 

recombinación del C con el O. Observando la figura 5.2, estos estados  de desorción 

del CO se presentarían en el ZnO puro (figura 5.2(a)), alrededor de 700 °C, y al ir 

aumentando el contenido del Ti en las muestras, estos se desplazarían a temperaturas 

mayores. Además, la presencia del Ti en la muestra favorecería la aparición de los 

estados  de desorción del CO, por debajo de los 570 °C, y que estarían relacionados 

con la desorción del CO quimisorbido molecularmente, con retrodonación de electrones 
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de los orbitales ―d‖ ocupados del átomo metálico al orbital molecular sin llenar más 

bajo del CO, el orbital fuertemente anti enlazante 2, figura 5.5 11.  

 

Figura 5.5. Ilustración del CO quimisorbido molecularmente con donación de 

electrones de los orbitales ―d‖ del átomo metálico (Zn) al orbital molecular 

antienlazante *2p del CO 22.  

En la muestra con mayor contenido de TiO2 fueron más evidentes estos estados  de 

desorción del CO y esto permitiría justificar la intensidad del perfil de desorción de CO 

de la muestra de 95%ZnO-5%TiO2 con relación al de las otras muestras (ver figuras 5.1 

y 5.2). Además, al incorporar Ti al ZnO e incrementar su contenido, el número de picos 

de desorción en el cronograma aumento (ver figura 5.2), comportamiento que indicaría 

que el número de estados ligantes, sitios activos, en la muestra se incrementó, tal que 

los estados , a baja temperatura, serían los ―sitios débiles‖ (débil quimisorción) y los 

estados , a alta temperatura, los ―sitios fuertes‖ (fuerte quimisorción). El aumento del 

número de sitios activos con el incremento del contenido de titanio, que muestran las 

figura 5.1 y 5.2, es coherente y se corrobora con el aumento correspondiente de su área 

superficial (tabla 1).  
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Tabla 5.3 Posibles Especies involucradas en la quimisorción de CO en las muestras de 

ZnO-TiO2 

Muestra 

Posibles Especie involucradas 100%ZnO 

(°C) 

99%ZnO-

1%TiO2 

(°C) 

97%ZnO-

3%TiO2 

(°C) 

95%ZnO-

5%TiO2 

(°C) 

 913 927  
Estado β promovido por la presencia 

de TiO2, indica la desorción de CO 

disociado y recombinación de C y O, 

favorecida por el aumento de la 

temperatura y la presencia de 

vacancias de oxígeno en la superficie. 

lo que implica que el CO está 

fuertemente quimisorbido en la 

superficie.  

   801-813 

   797 

755 744 726 710 
CO quimorbido en la superficie de 

Zn
+2

 en forma lineal (Zn-CO) 

757   763 Estado β, indica la desorción de CO 

disociado y recombinación de C y O. 679 693   

  568 571 

Estado α debido a la presencia de Ti
4+

, 

que indica la desorción de CO 

quimisorbido de forma molecular + 

transferencia de electrones del orbital d 

del átomo metálico al orbital anti 

enlazante 2  del CO 

 513 512 439 

CO quimisorbido Zn
+2 

y Ti
4+

 en forma 

puenteada 

                        

                    

   275 CO2 Superficie de Ti
+4 

   130 H2O fisisorbida en la superficie 

5.2.3. CROMATOGRAFÍA DE GASES  

Para observar la respuesta de los materiales obtenidos en este trabajo frente a algunos 

hidrocarburos que se presentan durante la quema de los combustibles fósiles, 

inicialmente se realizaron pruebas de cromatografía de gases usando CO, etileno y 

etano, considerando muestras de polvos cerámicos de 100%ZnO y 99%ZnO-1%TiO2, 

debido a que estas muestras fueron las que presentaron mayor cantidad de adsorción de 

CO, como lo indican los resultados de quimisorción de CO. Para realizar estos ensayos 
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se usó método de flujo continuo, en lecho fijo, usando como reactor un tubo de cuarzo, 

tal que en el reactor se colocó, entre lana de vidrio, 100 mg de muestra. La muestra se 

activó calentándola in-situ a 200°C, durante 1 hora, y, posteriormente, se dejó enfriar a 

20°C; durante el ensayo se empleó como gas de arrastre N2. Para la cuantificación de 

los gases utilizados en los ensayos, se usó un cromatógrafo de gases Clarus 580 (Perkin 

Elmer, USA), equipado con una columna Carboxen 1010 (30 m, 0.53mm ID, Restek, 

USA) conectada a un detector de conductividad térmica TCD y a una columna Innowax 

column (30 m, 0.53 mm ID, Perkin Elmer, USA), que a su vez estaba acoplada a un 

detector de ionización de llama (FID). Las pruebas se realizaron considerando un 

tiempo de reacción de 30 minutos.  

Para realizar la cuantificación de los gases, considerando su interacción con las 

muestras de interés de ZnO sin y con Ti, se empleó la siguiente ecuación: 

     
        

   
     

donde:    : Cantidad del gas de entrada.  

    : Cantidad del gas de salida. 

Los resultados obtenidos, al utilizar cromatografía de gases, se indican en la figura 5.6. 

Se observa que para el caso 100%ZnO, durante los 30 min del ensayo (figura 5.6(a)), la 

muestra retuvo en su superficie las moléculas de cada uno de los gases. En el caso de la 

muestra de 100%ZnO, para cada gas empleado se usó una muestra distinta, tratada en 

las mismas condiciones. Para la muestra de 99%ZnO-1%TiO2, se observó que hubo 

retención de etileno y etano, pero se presentó desorción de CO (figura 5.6(b)). Para 

justificar este comportamiento es necesario indicar que, a diferencia de la muestra de 

ZnO puro, la muestra de 99%ZnO-1%TiO2 no se reemplazó y todos los ensayos se 

llevaron a cabo utilizando la misma muestra. Como primero se realizaron los ensayos 

con etano y etileno, y finalmente con CO, la superficie de la muestra se saturo. A pesar 

de este inconveniente, se observó que las muestras eran sensibles a la presencia de las 

moléculas orgánicas empleadas y eventualmente, como se observó en los resultados de 

las anteriores técnicas, se podría presentar quimisorción y fisisorción de estas. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 5.6. Resultado de las pruebas de cromatografía de gases de CO, C2H4 y 

C2H6 correspondientes a las muestras de: (a) 100%ZnO y (b) 99%ZnO-1%TiO2  

5.3. PRUEBAS DE FUNCIONALIDAD DE PIEZAS CERÁMICAS DE ZnO-TiO2 

SINTERIZADAS  

En los apartados anteriores se evaluó la exposición de las nanopartículas de los sistemas 

de ZnO, sin y con Ti, a diferentes gases para establecer la sensibilidad de estos a la 

presencia de estas moléculas orgánicas. Sin embargo, en las condiciones de operación 
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real, la exposición de las nanopartículas al flujo de los gases contaminantes emitidos por 

los vehículos o máquinas, que funcionen con combustibles fósiles, sería bastante 

complicado. Esto dificultaría el uso directo de las nanopartículas en los procesos de 

remoción de contaminantes orgánicos presentes en los gases expulsados por fuentes 

móviles. Por este motivo se conformaron piezas cerámicas, de los sistemas de ZnO sin y 

con TiO2, para evaluar la reducción de moléculas orgánicas contaminantes presentes en 

los gases generados por el proceso de combustión en las motocicletas, durante su 

normal funcionamiento.  

Para hacer uso de la infraestructura de equipos que posee el Centro de Diagnóstico 

Automotor del Cauca S.A.S, para evaluar la concentración de gases contaminantes 

emitidos por fuentes móviles, se diseñó un montaje que permitió colocar en contacto la 

pieza cerámica con la atmósfera contaminada proveniente del tubo de escape de una 

motocicleta de 2T. Se registro la presencia y concentración de CO, CO2 e hidrocarburos 

(HC) en el gas expulsado por una motocicleta 2T marca Yamaha Línea YW100 modelo 

2005, utilizando el analizador de gases marca Brain Bee Automivile, Modelo AGS-688, 

asistido por el software Omnibus s800 para la cuantificación de los gases generados, 

que posee el Centro de Diagnóstico. Esta parte del trabajo se realizó con la asistencia y 

colaboración de los ingenieros físicos Jhonny Muñoz y Yeffer Maca.  

  

(a) 
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(b) 

Figura 5.7. Disposición experimental de la motocicleta, pieza cerámica y equipo 

para realizar los ensayos de registro de la composición de los gases emitidos por 

el móvil.  

En la figura 5.7 se ilustra cómo se dispusieron la motocicleta y el equipo (figura 5.7(a), 

así como la pieza cerámica (figura 5.7(b)) para realizar los ensayos. Al interior de un 

contenedor (filtro de gasolina adecuado - figura 5.5(b)) se colocó la pieza cerámica y 

dado que la tapa del contenedor contenía dos agujeros, en donde normalmente se 

insertan las mangueras por donde entra y sale la gasolina durante su funcionamiento, 

uno de ellos se conectó a la sonda que estaba en contacto directo con la atmósfera 

contaminada y el otro al ducto que condujo los gases hasta el analizador. Los datos 

fueron registrados considerando lo dispuesto en la norma técnica NTC 5365, de 

ICONTEC y avalada por el ministerio de Transporte y de Ambiente, Vivienda y 

Desarrollo Territorial, que regula la realización de la revisión técnico-mecánica de 

motocicletas en el país. 

Para tomar los datos correspondientes, se puso inicialmente en funcionamiento la 

motocicleta y se dejó en esta condición durante 15 minutos, antes de iniciar las pruebas, 

para garantizar una medida confiable de la cantidad de gas contaminante que ella 

expulsaba. Una vez ―calentado‖ el vehículo, se procedió a tomar una muestra de la 

atmosfera contaminada, sin la presencia de la pieza cerámica, para tener una referencia 

y a partir de este registro verificar la funcionalidad de las piezas cerámicas para reducir 

la expulsión de gases contaminantes. 

Para realizar el ensayo se emplearon ocho (8) piezas cerámicas conformadas con polvos 

de ZnO puro (100%ZnO) y de los sistemas 99%ZnO-1%TiO2 - 97%ZnO-3%TiO2 y 

95%ZnO-5%TiO2, tanto comerciales como sintetizados. Las piezas sinterizadas 
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empleadas en el ensayo fueron las conformadas por el método coloidal usando los 

polvos cerámicos sintetizados y los comerciales, así como Dextrina como agente 

porógeno. Cada pieza se colocó en presencia de la atmósfera contaminada por cinco (5) 

ocasiones, dejando pasar 5 minutos entre medida y medida. Los datos obtenidos se 

promediaron y este valor medio se utilizó para determinar la disminución en el 

porcentaje (%) de CO y CO2 y de las partes por millón (ppm) de HC, para cada muestra, 

tomando como referencia la composición del gas de la fuente original (4.93% de CO, 

5.065% de CO2 y 14025 ppm de hidrocarburos (HC)). Finalmente, con las piezas 

elaboradas con los polvos sintetizados, se realizaron más ensayos, bajo las mismas 

condiciones, para determinar la estabilidad y la saturación de las piezas cerámicas con el 

tiempo. 

En la figura 5.8 se indican los resultados de porcentaje de reducción de gases 

contaminantes (CO, CO2 e HC) usando los datos obtenidos en los ensayos de 

funcionalidad de las piezas cerámicas (figura 5.5(a)). Para ello se utilizó la siguiente 

ecuación:  

                 
     

   
 

Donde: 

            : indica la cantidad en porcentaje de remoción de CO, CO2 o 

Hidrocarburos, según sea el caso. 

   El valor registrado por el analizador de gases de CO, CO2 o Hidrocarburos, según sea 

el caso. 

   : Valor promedio tomado como referencia de las cantidades de CO, CO2 o 

Hidrocarburos, según sea el caso.  

encontrándose que la mayor disminución de CO, CO2 e HC, presentes en el gas 

expulsado por la motocicleta, se produjo cuando se usaron las piezas cerámicas 

conformadas con los polvos cerámicos sintetizados (ver figura 5.8(a)). Específicamente, 

la mayor disminución del CO contenido en el gas expulsado por la motocicleta lo 

ocasionó la pieza elaborada con ZnO puro (100%ZnO) sintetizado, con un porcentaje 

(%) de disminución de 69,49% (figura 5.8(a)). Para el caso del CO2, la mayor reducción 
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de este gas la propició la pieza del sistema 99%ZnO-1%TiO2, con un valor de  36% 

(figura 5.8(b)), mientras que para los hidrocarburos (HC) fue la pieza conformada con 

ZnO puro (100%ZnO) sintetizado, con una disminución del 49% (figura 5.8(a)). 

Considerando la reducción de los gases contaminantes evaluados, las piezas que 

ocasionaron la mayor disminución de estos, en conjunto, fueron las conformadas con el 

ZnO puro sintetizado (figura 5.8(a)). Estos resultados indicarían que, por la 

composición de los materiales con los que se fabricaron las piezas, se presentó cierta 

selectividad de estas hacia las moléculas orgánicas contaminantes. Así, por ejemplo, las 

piezas que contenían Ti retuvieron más CO2, excepto la que contenía 3% de Ti, pero no 

fueron muy afines al CO (figura 5.8). La disminución de moléculas contaminantes en el 

gas expulsado por las motocicletas sería propiciada, principalmente, por la adsorción de 

estas sobre la superficie de las piezas cerámicas. Por otro lado, es necesario indicar que 

las piezas de ZnO-TiO2 presentaron presencia de agua generada durante el proceso de 

combustión de los hidrocarburos, mientras que las piezas que contenían 100% de ZnO 

se mantuvieron siempre secas. Por este comportamiento de las piezas, dados los 

resultados indicados en la figura 5.8, se concluye que es necesario considerar el efecto 

de la humedad sobre la funcionalidad descontaminante de las piezas. 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 
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(d) 

Figura 5.8. Porcentaje de disminución del CO, CO2 e HC presentes en el gas, emitido 

por una motocicleta 2T, al exponerlo a piezas cerámicas conformadas con polvos de: 

(a) ZnO (100%ZnO), (b) 99%ZnO-1%TiO2, (c) 97%ZnO-3%TiO2 y (d) 95%ZnO-

5%TiO2, sintetizados y comerciales. 

En la figura 5.9 se muestran los resultados obtenidos al realizar ensayos consecutivos de 

remoción de gases contaminantes con las piezas, conformadas en este trabajo, para 

evaluar su estabilidad y degradabilidad de su funcionalidad. Se observa que, al avanzar 

en el desarrollo de los ensayos, las piezas van perdiendo su capacidad para disminuir la 

presencia de estos gases en el gas expulsado por la motocicleta. En el caso del 

comportamiento de la pieza 100%ZnO (figura 5.9(a)) se observó que, después de 

realizar el primer ensayo, su eficiencia con relación al CO empezó a decaer, tal que a 

partir del quinto ensayo no se observó reducción de su presencia en el gas expulsado. 

Esta pieza presentó un comportamiento similar para los HCs (figura 5.9(a)) mientras 

que para el CO2 mostró un ―aumento‖, en el % de disminución del gas, en los ensayos 

cinco y seis. También se consideró la presencia de oxígeno en el gas emitido por el 

móvil y su registro mostró que, en los primeros ensayos, había una apreciable cantidad 

de O2 en él, que se fue reduciendo, tal que a partir del séptimo ensayo se observó un 

pequeño % de disminución de oxígeno en el gas expulsado por la motocicleta (figura 

5.9(a)).  
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Para la muestra con 99%ZnO-1%TiO2 se observó que el % de disminución de HCs en el 

gas expulsado por la motocicleta se mantuvo casi constante, por debajo del 10%, hasta 

el séptimo ensayo y a partir de ahí se incrementó levemente (figura 5.9(b)). El % de 

disminución de CO2 presento un incremento apreciable entre el tercer y quinto ensayo, 

mientras que para el CO y el O2 no se presentaron variaciones apreciables.  

Aunque para la pieza con 97%ZnO-3%TiO2 solo se le realizaron seis ensayos, se 

observó que los porcentajes de disminución de los gases contaminantes fueron muy 

regulares, siendo mayor para los HCs (figura 5.9(c)). Además, se presentó una pequeña 

reducción de la presencia de O2 en el gas expulsado por la motocicleta. 

Finalmente, la muestra con 95%ZnO-5%TiO2 presentó un incremento apreciable del % 

de disminución del CO2 y los HCs entre el segundo y cuarto ensayo (figura 5.9(d)). 

Además, para los HCs su disminución se mantuvo prácticamente constante, entre el 10 

y 18%, a partir del sexto ensayo. Para el CO y el O2, el % de disminución fue muy 

pequeño y se mantuvo aproximadamente constante para todos los ensayos. 

Los comportamientos descritos indican que la superficie y el cuerpo de las piezas 

cerámicas presentaron selectividad frente a la presencia de los gases contaminantes 

expulsados por el caño de escape de las motocicletas. Además, si la adsorción de las 

moléculas contaminantes por las piezas es un proceso importante, en la disminución de 

la presencia de estas en el gas expulsado por el móvil, los resultados indicarían un 

fenómeno de saturación de la superficie y por ello los valores bajos de % de 

disminución de los correspondientes gases, registrados en las curvas de la figura 5.9, 

para las piezas evaluadas.  
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(c) 

 

(d) 

Figura 5.9. Respuesta de las piezas cerámicas: (a) 100%ZnO, (b) 99%ZnO-1%TiO2, 

(c) 97%ZnO-3%TiO2 y (d) 95%ZnO-5%TiO2, cuando fue sometidas a 16 ensayos de 

sorción de los gases contaminantes de interés.  
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Otros aspectos para resaltar de los resultados obtenidos: 

 Observando la superficie de las piezas que se usaron de manera repetida, en 

varias ocasiones (figura 5.9), se encontraron gotas de agua, humedad, que se 

formarían como producto del proceso de combustión, lo que limitaría la 

operación eficiente de las piezas cerámicas. 

 Las piezas cerámicas, con las composiciones estudiadas, resistieron la 

manipulación y uso sin presentar fracturas o fisuras que pudieran comprometer 

la integridad de estas, lo que indica que el proceso de conformado fue eficiente. 

Por otro lado, las piezas evaluadas presentaron una adecuada porosidad, lo que 

permitió el flujo del gas a través de ellas, así como la rigidez necesaria para 

utilizarla en condición estática de la motocicleta. 

5.4. CONCLUSIONES 

 La presencia de titanio en las muestras de ZnO, además de favorecer un aumento 

de la superficie específica o área superficial de los polvos sintetizados, modificó 

apreciablemente el comportamiento de estos frente a la presencia de CO en la 

atmósfera circundante.  

 La muestra que contenía 1%TiO2 presentó la mayor cantidad de CO 

quimisorbido (4742 µL/g), comportamiento que se podría justificar 

considerando la alta área superficial metálica de esta muestra (7.81 m
2
/g). 

  Los resultados de las pruebas de desorción a temperatura programada (TPD por 

sus siglas en inglés) mostraron que la quimisorción de estos sólidos, para los 

diferentes contenidos de titanio, involucraría distintos centros activos y por lo 

tanto diferentes especies. En este trabajo no se identificaron las especies 

formadas, su concentración y la naturaleza específica de los defectos que 

podrían intervenir en el proceso de quimisorción. Para obtener esta información 

es necesario, en un trabajo futuro, realizar un estudio utilizando, por ejemplo, 

espectrometría de masas, así como las espectroscopías IR, Raman y de 

fotoelectrones de rayos x (XPS por su sigla en inglés). 

 Los ensayos de cromatografía y TPD permitieron establecer que las 

nanopartículas de ZnO-TiO2 eran sensibles a las moléculas orgánicas presentes 

en los gases resultantes del proceso de combustión, específicamente al CO, y 
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que podrían sorberse sobre estas nanopartículas dependiendo de su composición, 

en este caso del contenido de titanio. Además, es posible que sobre la superficie 

de los sólidos se presente no solo quimisorción de CO sino también fisisorción 

de CO y quizás oxidación del CO en CO2, esto debido a la mediación de los 

defectos puntuales que podrían existir en la superficie. 

 Las piezas cerámicas conformadas con los polvos sintetizados propiciaron 

disminución en la cantidad de gases contaminantes (CO, CO2 e hidrocarburos – 

HC), presentes en el gas expulsado por una motocicleta, dependiendo de la 

composición de estas. La pieza que ocasiono el mayor porcentaje de 

disminución de los gases indicados fue la conformada con ZnO puro. Las 

muestras evaluadas presentaron buenas condiciones mecánicas, aun después de 

17 usos, lo que indica que el proceso de conformado y las condiciones 

establecidas para la fabricación de estas son las adecuadas. 

 Se observa que las piezas cerámicas evaluadas, que contenían diferentes 

concentraciones de titanio, presentaron mayor sensibilidad y selectividad a unos 

gases que a otros. Así, la muestra de ZnO puro exhibió el mejor resultado frente 

al CO con una disminución de su presencia del 70%, en las primeras medidas. 

Por otro lado, las muestras que contenían titanio respondieron, en general, mejor 

frente a los hidrocarburos (una disminución entre el 12 y 38%, inicialmente). 

Cabe anotar que el dopado del ZnO con titanio permitió mantener su respuesta 

casi constante, estable, durante el tiempo de uso. No sucedió así con la muestra 

de ZnO puro, la cual redujo su efectividad de remoción de CO e HCs, 

rápidamente, después de la quinta repetición.  

 Para mejorar la eficiencia de remoción de las piezas de ZnO dopadas con titanio 

es necesario considerar la humedad procedente del proceso de combustión de 

hidrocarburos, parámetro que puede alterar la eficiencia de las piezas cerámicas 

para disminuir la presencia de moléculas contaminantes. 
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CAPÍTULO 6 
CONCLUSIONES GENERALES 

Con el desarrollo de este trabajo de investigación se estableció una metodología que 

permitió obtener de manera controlada y reproducible nanopartículas de ZnO-TiO2 

(variando la concentración de TiO2 de 0%, 1%, 3% y 5%, %wt), empleando para ello el 

método químico denominado complejo polimérico - Pechini. El dopaje del óxido de 

cinc con TiO2 generó cambios en las propiedades estructurales, morfológicas, ópticas y 

químicas de las muestras obtenidas, lo que afecto su comportamiento frente a moléculas 

orgánicas como CO e HC.  

De los resultados del análisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) se 

determinó el valor de temperatura apropiado para obtener los sólidos de interés, 

encontrándose esta en un rango entre 500°C y 700°C. Los sólidos obtenidos a 500°C 

presentaron forma esferoidal, cuyo tamaño de partícula se redujo al aumentar el 

contenido de titanio, incrementándose su área superficial. Así, para las muestras tratadas 

a 500°C, el ZnO puro presento un valor de área superficial de 14,68 m
2
/g mientras que 

para la muestra con 5%TiO2 fue de 38.66 m
2
/g. Este aumento del área superficial 

implica una modificación en la superficie, incremento del número de centros activos, 

por ejemplo, que alteraría el comportamiento de estas muestras frente a la quimisorción 

de CO, comportamiento validado por los resultados de desorción a temperatura 

programada (mayor cantidad de centros activos al incrementar el contenido de titanio en 

la muestra). 

Los espectros IR de las nanopartículas de ZnO-TiO2 presentaron cambios evidentes 

debido a los diferentes contenidos de TiO2, así como por los tratamientos térmicos a que 

fueron sometidas estas muestras. Entre los cambios más relevantes se pueden 

mencionar: las bandas ubicadas alrededor de los 483 - 490 cm
-1

, que se podrían asociar 

al enlace Zn-O-Ti, y la ubicada ∼450 cm
-1

 que sería característica del compuesto 

Zn2TiO4.  

El análisis con Difracción de rayos X (DRX) y la realización del correspondiente 

refinamiento Rietveld, de las muestras sintetizadas en este trabajo, permitió determinar 

que la fase cristalina predominante en todas las muestras era el ZnO tipo wurtzita. Al 
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adicionar el TiO2 al ZnO, en ciertas concentraciones, se favoreció la formación de una 

solución sólida que se mantuvo entre 500°C y 600°C; en las muestras dopadas y 

tratadas a 700°C se evidenció la presencia de una nueva fase, un titanato de cinc tipo 

espinela inversa Zn2TiO4. La muestra con 5%TiO2 presentó la mayor cantidad de esta 

fase secundaria, siendo el porcentaje de fases wurtzita - Zn2TiO4 de 85.725% -17.275%, 

respectivamente. En cuanto al tamaño de cristalito, para las muestras tratadas a 500°C, 

el mayor tamaño fue de ~34.50 nm, para el ZnO puro, y el menor de ~14.40 nm para la 

muestra con 5%TiO2, resultado que indica que la adición de TiO2 restringió el 

crecimiento del cristalito, haciendo menos cristalinas las muestras. Al aumentar la 

temperatura de tratamiento a 700°C, el tamaño de cristalito aumento apreciablemente, 

presentándose el menor valor para la muestra de ZnO puro (~75.09 nm), lo que indica 

que se alcanzó una mejor cristalización en las muestras dopadas. 

Los espectros de absorción UV-Vis de los sólidos sintetizadas mostraron un máximo de 

absorción alrededor de 375 nm (3.31 eV), relacionado con el valor del gap de ZnO, así 

como una amplia distribución de pequeños tamaños de las partículas. Además, las 

muestras que contenían TiO2 mostraron una mejor absorbancia en el visible, 

comportamiento que se podría justificar considerando el valor obtenido de la energía 

para la banda prohibida. Se encontró que este valor fue menor al valor teórico reportado 

de 3,37eV, siendo las muestras de 100%ZnO y 95%ZnO-5%TiO2, tratadas a 500°C, las 

que presentaron el menor valor (3,19 eV). La disminución en el valor del gap se podría 

explicar si se tiene en cuenta la presencia de defectos en la estructura a los que se les 

asociaría orbitales localizados en el gap. El ensayo de fotoluminiscencia de los 

nanocompuestos de ZnO-TiO2 mostró emisiones en los colores rojo, naranja y verde, 

dependiendo de la temperatura de tratamiento y (%) de dopaje, indicando la existencia 

de varios defectos puntuales, principalmente   ,    ,    y    . Estos resultados reiteran 

potenciales aplicaciones de estos composites ZnO-TiO2 como materiales 

optoelectrónicos y fotodegradantes, y permitirían justificar los mejores resultados de 

remoción de moléculas contaminantes, contenidos en el gas expulsado por una 

motocicleta, por las piezas conformadas con 100%ZnO (CO, CO2 y HCs) y 95%ZnO-

5%TiO2 (CO2 y HCs). 

La exposición de los polvos de ZnO-TiO2 sintetizados a una atmósfera que contenía el 

gas contaminante CO mostró que estos exhibían diferente respuesta a la quimisorción 
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del mismo, dependiendo de su composición. Se observó que la muestra con un 1%TiO2 

era la que presentaba mayor adsorción de CO, esto debido a que en su superficie los 

átomos metalicos Ti y Zn se encontraban dispersos, propiciando una alta reactividad. 

Con los polvos cerámicos de los sistemas ZnO-TiO2 sintetizados, se elaboraron piezas 

cerámicas porosas que mostraron buenas propiedades mecánicas, permitiendo su 

adecuada manipulación. Para conformar estas piezas fue necesario determinar las 

condiciones apropiadas de molienda, porcentaje de sólidos, cantidad de defloculante, 

cantidad de agente porógeno, consistencia del yeso, tiempo y temperatura de secado 

para las piezas en verde y temperatura de sinterización, considerando materia prima 

tanto comercial como sintetizada. Los resultados experimentales mostraron que al 

utilizar las materias primas comerciales se requería un tiempo de molienda de 4 horas, 

en un molino de rodillo; un porcentaje de sólidos del 70% y 1% en peso del 

defloculante poliacrilato de amonio – PAA. En el caso de la materia prima sintetizada, 

se trabajó con un porcentaje de sólidos del 65%, con una cantidad de PAA equivalente 

al 1,5% en peso y un tiempo de molienda de 12 horas. Es aconsejable, para elaborar la 

barbotina, emplear el molino de rodillo y un medio de molienda con bolas de circonia, 

proceso que favoreció la mezcla eficiente de los elementos que la constituían, su 

homogenización, así como el rompimiento de los aglomerados y la disminución del 

tamaño de partícula.  

El método del colado fue apropiado para conformar las piezas cerámicas, favoreciendo 

una buena distribución y homogeneidad de las partículas, tanto al interior como en la 

superficie de las piezas. Además, la incorporación del agente porógeno (dextrina) 

permitió mejorar la porosidad de las piezas cerámicas, sin reducir su consistencia y 

resistencia mecánica, alcanzándose valores de porosidad aparente cercanas al 60%. Esta 

característica de la pieza cerámica era importante para facilitar el flujo del gas a través 

de ella. Las piezas cerámicas presentaron buenas condiciones mecánicas aun después de 

realizar 17 repeticiones del ensayo. 

En cuanto a la funcionalidad para las que fueron conformadas las piezas cerámicas, las 

elaboradas con la materia prima sintetizada en este trabajo fueron las que propiciaron un 

mayor porcentaje de disminución de las moléculas orgánicas contaminantes presentes 

en el gas emitido por una motocicleta. Los ensayos realizados, para evaluar esta 

funcionalidad, mostraron que las piezas cerámicas elaboradas con las soluciones sólidas 
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de ZnO-TiO2 sintetizadas presentaron selectividad frente a presencia de algunos gases. 

Tanto así que la pieza de 100%ZnO presentó una mayor remoción del CO (hasta del 

70%, inicialmente) mientras que las que contenían TiO2 propiciaron una mayor 

disminución de hidrocarburos (entre el 12 y 38%, inicialmente). Estas últimas 

presentaron una mejor estabilidad de su funcionalidad en el tiempo. Por otro lado, la 

humedad procedente del proceso de combustión de los hidrocarburos es un parámetro 

que alteraría la eficiencia de las piezas cerámicas, para disminuir la presencia de 

moléculas contaminantes, por lo que es necesario considerarlo para mejorar la 

funcionalidad de las piezas. 
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ANEXOS 

ANEXO A: COMPLEMENTO DE LAS CARACTERIZACIONES 

ESTRUCTURALES Y ÓPTICAS (CAPÍTULO 2 Y 3).  

1. Refinamiento Rietveld 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

(d) 

Figura 1. Refinamiento Rietveld muestras: 99%ZnO-1%TiO2 (a) 500°C, (b) 700°C y 

97%ZnO-3%TiO2 (c) 500°C, (d) 700°C 

 

 

2. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (Deconvolución y 

porcentaje de área integrada) 
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Figura 2 Deconvolución de los espectros IR correspondientes a las muestras: (a) 

100%ZnO, (b) 99%ZnO–1%TiO2, (c) 97%ZnO–3%TiO2 y (d) 95%ZnO–5%TiO2, 

tratadas térmicamente a 600°C, en el rango comprendido entre 700 y 400 cm
-1 

 

Figura 3 Deconvolución de los espectros IR correspondientes a las muestras: (a) 

100%ZnO, (b) 99%ZnO–1%TiO2, (c) 97%ZnO–3%TiO2 y (d) 95%ZnO–5%TiO2, 

tratadas térmicamente a 700°C, en el rango comprendido entre 700 y 400 cm
-1 

 

 

Tabla 1. Porcentaje de área integrada de la deconvolución de los espectros IR de las 

nanopartículas de 100%ZnO 

500 ºC 600°C 700°C 
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Área Centro 
%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 

50,4672 
 

100 50,94697 
 

100 20,81909 
 

100 

1,449979 558 2,873111 35,49021 428 69,66108 17,99032 451 86,41262 

14,67386 515 29,07603 13,07365 544 25,6613 1,153173 440 5,539017 

34,6458 425 68,65014 0,937794 430 1,840725 0,204772 546 0,98358 

- - - 2,550155 665 5,005509 1,452749 685 6,977965 

 

Tabla 2. Porcentaje de área integrada de la deconvolución de los espectros IR de las 

nanopartículas de 99%ZnO-1%TiO2 

500°C 600°C 700°C 

Área Centro 
%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 

127,9884 
 

100 139,4477 
 

100 287,8365 
 

100 

12,27817 547 9,59319 67,46498 432 48,38015 59,53223 417 20,68266 

80,40612 483 62,82296 0,701123 424 0,502786 0,716268 440 0,248845 

35,24586 432 27,53832 1,16572 434 0,835955 8,096519 451 2,812888 

- - - 1,470637 451 1,054616 1,76109 469 0,611837 

- - - 16,54918 474 11,86767 3,587287 486 1,246293 

- - - 39,02177 509 27,9831 180,7787 503 62,80606 

- - - 9,887824 552 7,090706 5,217346 611 1,812608 

- - - - - - 20,245 648 7,033506 

- - - - - - 15,33284 698 5,326928 

 

Tabla 3. Porcentaje de área integrada de la deconvolución de los espectros IR de las 

nanopartículas de 97%ZnO-3%TiO2 

500°C 600°C 700°C 

Área Centro 
%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 

58,3346047   100 76,4190314 
 

100 147,918065 
 

100 

2,40722516 552 4,12658177 36,4522371 436 47,7004699 87,9191807 438 59,4377574 

35,942502 490 61,6143748 30,5066438 492 39,9202179 0,54804619 424 0,3705066 

18,043499 428 30,9310385 1,40814427 405 1,84266177 2,4531248 438 1,65843489 

0,74370553 423 1,27489598 2,13030016 422 2,78765659 40,3454507 492 27,2755398 

1,19768574 404 2,0531308 5,92169885 550 7,74898444 13,0310962 542 8,80967192 

            3,62113975 604 2,44807134 

 

Tabla 4. Porcentaje de área integrada de la deconvolución de los espectros IR de las 

nanopartículas de 95%ZnO-5%TiO2 

500°C 600°C 700°C 
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Área Centro 
%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 
Área Centro 

%Área 

integrada 

47,2072985 
 

100 75,6202284 
 

100 290,313831 
 

100 

8,02706502 543 17,0038644 37,7625563 418 49,9371096 122,77744 424 42,2912817 

27,3303515 470 57,8943349 12,384926 434 16,377795 2,59967674 413 0,8954712 

3,81513738 449 8,08166851 0,90849702 420 1,20139418 1,66541545 428 0,57366039 

7,93597774 420 16,8109127 24,5622311 482 32,4810327 5,79572795 442 1,99636646 

- - - 6,1656219 542 8,15340291 5,9634607 463 2,05414281 

- - - - - - 1,77902326 490 0,61279315 

- - - - - - 108,575696 528 37,3994225 

- - - - - - 10,0492045 613 3,46149697 

- - - - - - 33,1409237 667 11,4155511 

 

3. Cálculo del valor del Band gap, usando espectroscopía UV-Vis de 

Reflectancia Difusa. 

 

Figura 4 Determinación de las energías de transición interbandas de las muestras: (a) 

ZnO, (b) 99% ZnO-1%TiO2, (c) 97% ZnO-3%TiO2 y (d) 95% ZnO-5%TiO2, tratad as 

térmicamente a 600 °C, usando el modelo de Kubelka-Munk  
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Figura 5 Determinación de las energías de transición interbandas de las muestras: (a) 

ZnO, (b) 99% ZnO-1%TiO2, (c) 97% ZnO-3%TiO2 y (d) 95% ZnO-5%TiO2, tratad as 

térmicamente a 700 °C, usando el modelo de Kubelka-Munk  

ANEXO B: COMPLEMENTO DEL PROCESO DE ELABORACIÓN DE 

PIEZAS CERÁMICAS DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO2.  

Para la obtención de piezas cerámicas de los sistemas ZnO-TiO2 con materia prima 

sintetizada se exploraron métodos y procesos que contribuyeran al control de la 

porosidad, garantizando la resistencia mecánica de las piezas cerámicas elaboradas, 

condiciones que constituyen la esencia del desarrollo del este trabajo de investigación. 

A continuación, se presenta una descripción de las actividades realizadas y algunos de 

los resultados obtenidos durante este proceso de experimentación. 

ELABORACIÓN DE PIEZAS CERÁMICAS CON MATERIAS PRIMAS 

COMERCIALES 

MÉTODO DEL COLADO “SLIP CASTING” 

Inicialmente se realizaron los cálculos y experimentos que permitieron determinar el 

porcentaje de sólidos adecuado para conformar barbotinas estables, siguiendo el 

procedimiento descrito en el capítulo 2.  

Como se mencionó en el capítulo 2 del presente trabajo, uno de los objetivos de este 

proyecto fue obtener piezas cerámicas que cumplieran con dos requerimientos 

especiales:  

  Porosidad adecuada. 

 Buena resistencia mecánica.  
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condiciones contrarias entre sí. Por lo tanto, fue necesario experimentar hasta encontrar 

una manera de equilibrar estas características. Para ello se decidió emplear sustancias 

que actuasen como agentes porógenos y se experimentó con materia prima comercial.  

Considerando esto, se probaron diferentes sustancias que fuesen fácilmente eliminables 

y que fueran de uso común, así se probó con: Carboximetil celulosa (CMC), Hidroxietil 

celulosa (HEC), dextrina y metil celulosa (MC). Además, se probó coagulando la 

barbotina, formando una red polimérica, para lo que se empleó hidróxido de amonio. 

Debido a que no había un método exacto para ejecutar estos procesos, ni se conocían las 

cantidades requeridas, se procedió a realizar varios experimentos para determinar las 

condiciones óptimas para su respectivo uso.  

Experimento 1. Incorporación de hidróxido de amonio a la barbotina de ZnO 

comercial. 

En este caso se tomó una barbotina estable de 40 g, elaborada siguiendo el 

procedimiento descrito en el capítulo 2, (70% wt sólidos, 30% wt agua y 1% de los 

sólidos PAA). A esta barbotina se mantuvo en agitación constante mientras se 

adicionaba hidróxido de amonio, hasta completar una cantidad de 0,58 mL. De manera 

que se obtuvo una barbotina totalmente coagulada como se muestra en la figura 1. 

 

Figura 1 Barbotina de ZnO comercial coagulada con hidróxido de amonio 

Con la barbotina coagulada se realizaron dos experimentos: En el primer caso, se 

dispuso una arandela de PVC en la superficie de un embudo de Büchner, con este 

ensayo se pretendía obtener una pieza cerámica por filtrado. El segundo experimento, 

consistió para obtener las piezas cerámicas usando un molde de yeso, siguiendo el 

procedimiento habitual. Estas situaciones son presentadas en la figura 2. 

Las piezas en verde fueron secadas a temperatura ambiente, durante 7 horas, y luego 

colocadas en una estufa a 60°C, durante 1 día. Posteriormente, las piezas cerámicas se 

trataron térmicamente a 700°C siguiendo el programa de calentamiento indicado en la 

figura 3. 
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Figura 2. Barbotina coagulada con hidróxido de amonio: (a) filtrando y (b) colocado 

sobre el molde (método slip casting). 

Temperatura 

   Ambiente

3 ºC/min

3 ºC/min 700 ºC

4 Horas

Temperatura 

   Ambiente

2 Horas

400 ºC

3 ºC/min

 

Figura 3. Programa de calentamiento usado para tratar térmicamente las piezas 

cerámicas de ZnO comercial. 

Experimento 2. Incorporación de Hidroxietilcelulosa (HEC) y Metilcelulosa (MC) a la 

barbotina de ZnO comercial. 

La hidroxietilcelulosa, es un compuesto químico derivado de la celulosa, empleado 

como espesante, agente protector, adhesivo, estabilizador, gel hidrófilo, material de 

refuerzo, entre otros. Por otra parte, la metilcelulosa es un derivado de la celulosa que se 

encuentra en distintas plantas verdes y algas. Es ampliamente usada en la cocina para 

cambiar de textura a los alimentos, ya que es un potente gelificante, espesante y 

emulsionante. Se disuelve fácilmente en agua fría pero no en agua caliente y según se 

varíe las temperaturas, se conseguirán efectos distintos.  

Para este experimento se usó una barbotina estable, con las características descritas en el 

capítulo 2, que pesaba 21,8600 g, a la que se le adicionó celulosa. Inicialmente se probó 

con HEC, la cual se incorporó en pequeñas cantidades (0.0032 g) hasta observar que la 

barbotina se saturaba. La cantidad de HEC que finalmente, se empleo fue 0,0221 g, 

correspondiente a un 0,144% de los sólidos; luego se vertió la barbotina de manera 

habitual, sobre una arandela de PVC dispuesta sobre un molde de yeso. De igual manera 

se procedió con la MC, donde se empleó una barbotina de 18.1382g con 0,0502 g de 
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MC correspondiente al 0,4% de los sólidos. En ambos casos se siguió, para el secado y 

sinterización de las piezas, la misma metodología empleada en el experimento 1. Las 

piezas obtenidas son presentadas en la figura 4. 

 

 

Figura 4. Piezas ceramicas de ZnO con: (a) HEC y (b) MC 

Experimento 3. Incorporación de hidróxido de amonio a las barbotinas elaboradas 

con HEC y MC. 

Para este experimento se elaboraron barbotinas con el contenido de HEC Y MC 

establecidas en el experimento 2 y a estas se les adicionó hidróxido de amonio a fin de 

coagular las barbotinas. Para secar las piezas en verde, que posteriormente fueron 

tratadas térmicamente, se procedió de la forma descrita en el experimento 1. Aunque las 

barbotinas presentaron un comportamiento estable, al ser vertidas sobre el molde, las 

piezas que se fueron consolidando se fracturaron tal como se observa en la figura 5. 

  

Figura 5. Piezas cerámicas de ZnO con: (a) MC y (b) HEC, e hidróxido de amonio 

Experimento 4. Incorporación de dextrina y CMC 

La carboximetilcelulosa es un éter derivado de la celulosa, de gran importancia para la 

industria debido a su carácter higroscópico, alta viscosidad en soluciones diluidas, 

buenas propiedades para formar películas y buen comportamiento como coloide 

protector y adhesivo. Por lo que es empleada como agente hidrofílico, espesante, 
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absorbente de humedad, estabilizador, agente suspensor entre otros. La dextrina es un 

polímero intermedio entre el almidón y la dextrosa, se presenta como un sólido amorfo 

color crema, según su composición, soluble en agua fría e insoluble en alcohol. Es 

ampliamente usada en la industria, debido a su falta de toxicidad y bajo precio. Se usa 

como pegamento soluble en agua, como agente espesante en alimentos y como agente 

aglutinante en productos farmacéuticos, entre otros usos.  

Al igual que en los casos anteriores, se emplearon barbotinas estables con las 

condiciones especificadas en el capítulo 2. inicialmente se establecieron las cantidades 

apropiadas de cada una de las sustancias que conforman el sistema. Se hicieron 

experimentos con 10%, 5% y 3% de los sólidos, para el caso de la dextrina, por cuanto 

la barbotina presentó una textura de condición óptima. Sin embargo, todas las piezas 

que contenían 10% de sólidos se fracturaron durante el secado y, en menor medida, algo 

similar ocurrió con las que contenían 5%; estos resultados llevaron, finalmente, a 

trabajar con un porcentaje de 3% de los sólidos.  

De la misma forma, se probó con CMC, sin embargo, las barbotinas se saturaban 

rápidamente, por lo que se trabajó con el 5% hasta 1,2%., pero de manera experimental 

se vio que el valor más apropiado fue el de 0,17% en sólidos. Con estas muestras se 

siguieron los mismos procesos de secado y tratamiento térmico descritos anteriormente. 

En la figura 6 se presentan los resultados obtenidos de estos experimentos. 

 

Figura 6. Piezas cerámicas de ZnO con distintos porcentajes de Dextrina, CMC, HEC y 

MC 
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MÉTODO DE PRENSADO UNIAXIAL 

Otra metodología que frecuentemente se utiliza para obtener piezas cerámicas es la de 

prensado uniaxial, que en este trabajo también se empleó. Como uno de los objetivos es 

el control de la porosidad del material, dado el interés de su aplicación, durante la 

realización del trabajo se hicieron pruebas con distintas sustancias que hicieron las 

veces de agentes porógenos, destacándose entre ellas: 

1. Alcohol polivinílico PVA.  

2. Gelatina sin sabor 

3. Estearato de aluminio 

4. Teflón nanométrico 

5. Dextrina 

6. CMC 

7. Grafito 

8. Precalcinado 

 

Experimento 5. Piezas obtenidas por prensado uniaxial empleando diferentes agentes 

porógenicos  

Para elaborar estas piezas se procedió de la siguiente manera: 

Primero, se pesaron y tamizaron (en tres oportunidades) polvos cerámicos de ZnO 

comercial. A continuación, se pesó un gramo de dextrina, para todos los casos, lo que 

correspondía al 10% de sólidos totales en cada una de las muestras estudiadas; 

posteriormente, se pesó el agente porógeno. Para esta metodología se realizaron dos 

experimentos: uno donde el agente porógeno constituía el 30% de los sólidos totales y 

en otro solo el 10%. Los polvos pesados, correspondientes a las materias primas 

empleadas, se mezclaron y se tamizaron para homogenizar la mezcla  

En cada caso se adicionó una cierta cantidad de agua destilada, cuyo peso correspondió 

a un 6% de los sólidos totales. Se volvió a tamizar y se vertió la mezcla en el molde 

cilíndrico de la prensa uniaxial y se aplicaron presiones de 3 a 5 MPa. Usando este 

proceso se obtuvieron piezas cerámicas como las que muestran en la figura 7. Las 

cantidades de material empleada se indican en la tabla 1. 
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Figura 7. Piezas cerámicas de ZnO comercial, Izquierda: piezas con un contenido del 

30% de agente porógeno; Derecha: piezas con un contenido del 10% de agente 

porógeno. 

Tabla 1. Cantidades de material empleado (Agua, agente porogénico, dextrina y polvos 

cerámicos) para la elaboración de piezas cerámicas de ZnO usando prensado uniaxial. 

Componentes  Sustancias empleadas 
Cantidades (gramos)  

Experimento 1  Experimento 2  

Materia 

prima 

Polvos cerámicos de ZnO 

Comercial 
10 10 

Agente 

Porógeno 

1. Alcohol polivinílico PVA. 3 1 

2. Gelatina sin sabor 3 1 

3. Estearato de aluminio 3 1 

4. Teflón nanométrico 3 1 

5. Dextrina 3 1 

6. CMC 3 1 

7. Grafito 3 1 

8. Precalcinado 3 1 

Aditivos 
Dextrina 1 1 

Agua 0,84 0,72 

 

Las piezas cerámicas se dejaron secar a temperatura ambiente, durante 5 horas, y luego 

se trataron térmicamente siguiendo el programa de calentamiento descrito en la figura 8. 
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Figura 8. Programa de calentamiento para las piezas conformadas por prensado. 

 

ENSAYOS DE POROSIDAD 

Finalizado el tratamiento térmico, tanto de las piezas elaboradas por el método de 

colado como de las obtenidas por prensado, se procedió a realizar las pruebas que 

permitieron determinar la porosidad aparente de las mismas. 

Estas pruebas fueron realizadas considerando las ecuaciones 3 y 4 y el procedimiento 

descrito en el capítulo 2.  

Los resultados se presentan en las tablas 2 y 3. En ellas se puede observar que hay 

algunas piezas a las que no fue posible asignarles valores de porosidad, ni de absorción 

de agua debido a que eran demasiado frágiles y se desmoronaron, ya sea durante el 

tratamiento térmico o durante las pruebas de porosidad. Los resultados de estos 

experimentos fueron favorables, considerando la funcionalidad deseada de las piezas, 

encontrándose porosidades que oscilaban entre el 40% y el 60%: Con rojo se notaron 

los mejores resultados, teniendo en cuenta los siguientes criterios: porosidad, estabilidad 

de la pieza, facilidad para conseguir el agente porógeno y estabilidad de las barbotinas. 

Con base en estas consideraciones, se seleccionaron como piezas más adecuadas, para 

continuar con el estudio, las que contenían los siguientes agentes porógenos: 

Método del Colado: Dextrina 3%, hidróxido de amonio y CMC 1,2% 

Prensado uniaxial: Teflón 10%. 

Estos resultados fueron importantes porque, con en ellos se estableció la metodología a 

seguir para obtener las piezas cerámicas usando las materias primas sintetizadas en el 

laboratorio. 
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Tabla 2. Porcentaje de porosidad aparente y absorción de agua, de piezas cerámicas de 

ZnO comercial, obtenidas por el método del colado. 

Pieza Cerámica 

Porcentaje de 

porosidad 

aparente 

Porcentaje 

absorción de 

agua 

P1: Barbotina sin 

aditivos 
vertida sobre yeso 43,22 20,57 

P2: Barbotina con 

Hidróxido de Amonio 
vertida sobre yeso 76,31 24,19 

P3: Barbotina con 

Hidróxido de Amonio 
Obtenida por filtrado 59,50 26,18 

P4: MC 0,40% 50,84 18,44 

P5: MC + Hidróxido de 

amonio 
0,4%+2 gotas HA NA NA 

P6: HEC 0,14% 48,39 17,43 

P7: HEC + Hidróxido 

de amonio 
0,14%+ 2gotas HA 65,35 28,86 

P8: Dextrina 10% 48,10 17,04 

P9: Dextrina 10% + HEC 2% 64,22 34,25 

P10: Dextrina 5% 52,42 20,51 

P11: Dextrina 10% + HEC 0,254% 53,35 23,00 

P12: Dextrina 3% 54,00 21,27 

P13: Dextrina 3% + MC 0,25% 54,36 22,11 

P14: CMC 1,20% 59,44 26,97 

P15: CMC 0,1% 53,21 22,16 

P16: CMC 0,1% + MC 0,16% 63,90 32,80 
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Tabla 3. Porcentaje de porosidad aparente y absorción de agua de piezas cerámicas de 

ZnO comercial, obtenidas por el método del prensado uniaxial. 

Pieza cerámica 

Porcentaje de 

porosidad 

aparente 

Porcentaje de 

absorción de 

agua 

P1: PVA 
30% NA NA 

10% NA NA 

P2: Gelatina sin sabor 
30% NA NA 

10% NA NA 

P3: Estearato de Aluminio 
30% 62,52 31,86 

10% 59,83 28,50 

P4: Teflón 

30% NA NA 

10% 63,49 32,06 

10% 59,98 27,30 

P5: Dextrina 
30% NA NA 

10% 54,27 25,04 

P6: CMC 
30% 40,21 19,81 

10% 50,06 24,18 

P7: Grafito 
30% 58,58 27,36 

10% 55,13 24,11 

P8: Precalcinado NA NA NA 

 

 

ELABORACIÓN DE PIEZAS CERÁMICAS CON MATERIAS PRIMAS 

SINTETIZADAS 

Con el material sintetizado se conformaron piezas cerámicas usando tanto el método de 

colado como el de prensado uniaxial.  

Para obtener piezas por el método de colado ―slip casting‖, se elaboró una barbotina en 

las condiciones presentadas en el capítulo 2, de la presente monografía.  

Cuando se obtuvo la barbotina estable, con ella se elaboraron piezas cerámicas que 

contenían dextrina y CMC como compuestos porógenos. Estas piezas fueron secadas y 
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tratadas térmicamente tal como se hizo con las piezas obtenidas con el óxido de cinc 

comercial.  

Por otro lado, se conformaron piezas usando el método de presado uniaxial, usando 

como agente porógeno teflón nanométrico. 

Con las piezas conformadas se realizaron los ensayos para determinar los valores de 

porosidad aparente, empleando la metodología descrita en el capítulo 2. Los valores 

obtenidos de este parámetro se indican en la tabla 4. 

Tabla 4. Porcentaje de porosidad aparente obtenidos para piezas cerámicas de ZnO 

conformadas con la materia prima sintetizada, usando tanto el método del colado como 

el de prensado uniaxial. 

Método de 

Conformado 
Pieza cerámica 

Porcentaje de 

porosidad       

aparente 

Porcentaje de 

absorción de 

agua 

COLADO 
P1: Dextrina 3% 59,08 28,20 

P2: CMC 0,12% 55,30 24,90 

PRENSADO 

UNIAXIAL 
P3: Teflón 10% 60,20 29,23 

 

Al finalizar la realización de estos ensayos, algunas de las piezas se observaron usando 

un microscopio óptico confocal LEXT 3D measuring laser microscope OLS4100 

OLYMPUS; se observó tanto la superficie como la fractura ―fresca‖ de las piezas. Las 

imágenes obtenidas se muestran en las figuras 8 hasta la 12 evidenciándose sus 

características texturales superficiales, así como sus defectos. 

 

Figura 8. Pieza cerámica conformada con el ZnO comercial, coagulada con hidróxido 

de amonio y obtenida por Colado. Vista de la superficie. 
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Figura 9. Pieza cerámica conformada con el de ZnO comercial y Teflón, obtenida por 

prensado uniaxial. Vista de la superficie. 

 

Figura 10. Pieza cerámica conformada con el ZnO comercial y Teflón, obtenida por 

prensado uniaxial. Vista de la fractura ―fresca‖. 

 

Figura 11. Pieza cerámica conformada con el ZnO sintetizado y Teflón, obtenida por 

prensado. Vista de la superficie 
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Figura 12. Pieza cerámica conformada con el ZnO sintetizado y Teflón, obtenida por 

prensado. Vista de la fractura ―fresca‖ 

Con todos los experimentos realizados se establecieron las condiciones óptimas de 

trabajo con polvos de los sistemas ZnO-TiO2 para la obtención de piezas cerámicas. Se 

descartó el uso del método de prensado uniaxial, por cuanto este generaba piezas no 

homogéneas en su estructura. Además, se presenta mayor dificultada a la hora de variar 

el tamaño y forma de las piezas, ya que las piezas obtenidas median, aproximadamente, 

3 cm de diámetro y 1 cm de espesor, lo que dificultaba su uso posterior y algunas piezas 

durante el proceso de sinterización se fracturaban justo a la mitad. Con esto se 

estableció que el programa de calentamiento es muy importante por lo que debe 

realizarse lentamente y hay que mantenerse la muestra a temperatura constante durante 

un cierto tiempo, para eliminar la materia orgánica proveniente de los aditivos 

incorporados durante el proceso de elaboración con la finalidad de que las piezas no se 

fracturen durante la sinterización.  

Con esto se estableció que las piezas debían fabricarse con el método del colado ‗slip 

casting‘ y se determinó que el agente porógeno que debía usarse debía ser dextrina o 

CMC. Pese a que el CMC para las muestras elaboradas con ZnO comercial presentaban 

mayor porosidad, para el caso de las piezas elaboradas con ZnO sintetizado, el mayor 

porcentaje de porosidad se obtuvo para la dextrina, además la barbotina era más estable 

y fluida con este agente porógeno. 

ANEXO C: PRUEBAS DE DEGRADACIÓN DE RODAMINA (Rh6G)  

Estas pruebas fueron realizadas usando polvos cerámicos de ZnO-TiO2. El proceso de 

degradación y/o absorción de la rodamina 6G fue realizado en un reactor tipo batch. 

Donde se tuvieron en consideración parámetros como concentración inicial de 

Rodamina 6G, concentración óptima de nanopartículas, pH de las soluciones y 

concentración del dopante Ti. 
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Actividad adsorbente y fotodegradante de los sólidos sintetizados 

En la figura.6 se muestra la curva de calibración para las suspensiones de rodamina. Los 

valores obtenidos de la absorbancia se graficaron en función de la concentración y con 

esto se obtuvo la ecuación de la recta que permitió calcular las concentraciones 

rodamina en los experimentos de degradación. Las gráficas y cálculos estadísticos se 

realizaron empleando el programa Origin Pro-8 (OriginLab Corporation). Con la curva 

de calibración se procedió a realizar los experimentos para determinar la capacidad para 

absorber o degradar Rh6G de las muestras. 

En una reacción catalítica se presentan tres etapas, la primera de ellas la adsorción del 

reactante por parte del catalizador. A continuación, ocurre la reacción en la superficie y 

finalmente, la desorción. Estas reacciones incluyen difusión de reactantes y productos 

desde y hacia el catalizador. En este caso, para verificar que estas etapas ocurrieran los 

experimentos fueron realizados en principio en ausencia de luz (absorción y desorción) 

y posteriormente, bajo radiación UV.  

Fig. 6. Curva de calibración para diferentes concentraciones de Rodamina 6G en agua. 

 

Variación de la cantidad del catalizador 

Con el propósito de determinar la cantidad de apropiada de catalizador se realizaron 

pruebas considerando soluciones de 20ppm de Rh6G en un volumen de 100mL y se 

varió la concentración de nanopartículas de ZnO sintetizado 20mg, 50mg y 100mg. Los 

resultados se presentan en la figura 7. 

En la figura 7 se observa que al incrementar la cantidad de catalizador aumenta la 

capacidad de remoción del colorante tanto en el proceso de absorción (oscuras) como en 

el proceso de radiación. Así se obtuvo que la relación qt/qo para 100 mg de catalizador 

luego de 80 min a oscuras era ~0,73 y bajo radiación el mínimo se obtuvo en ~0,4, para 

esta misma cantidad de nanopartículas, lo que constituye el mejor resultado para este 

experimento.   
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Fig. 7. Proceso de degradación de Rh6G considerando la variación de la cantidad de 

nanopartículas de ZnO puro sintetizado (a) sin radiación y (b) con radiación 

 

Variación del pH de las soluciones 

Considerando el resultado anterior, se procedió a determinar el efecto del pH en el 

proceso de remoción del colorante Rh6G, para esto se consideraron tres valores de pH, 

2.5, 5.5 y 10. El pH de 2.5 se obtuvo adicionando a la solución ácido nítrico. El pH 5.5 
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es el que presenta la solución que contiene el colorante con las nanopartículas de ZnO y 

el pH de 10 se obtuvo adicionando a la solución hidróxido de amonio. El resultado de 

este experimento es presentado en la figura 8. 

En este caso observamos que el mejor resultado se presenta a pH básico, tanto el 

proceso de absorción y desorción (proceso sin radiación), como en el proceso 

fotocatalítico. Se observa que bajo esta condición se consigue una relación qt/qo de 

~0,54 sin radiación y ~0,211 bajo radiación  

 

 
Fig. 8. Proceso de degradación de Rh6G considerando la variación del pH de la 

solución (a) sin radiación y (b) con radiación Uv-Vis 

 

Variando la concentración de Ti
4+ 

Con los experimentos anteriores se estableció que la concentración apropiada de 

nanopartículas era 100 mg en un volumen de 100mL de solución y pH básico. 
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Considerando los resultados que arrojaron los espectros UV-vis de reflectancia difusa, 

en los que el menor valor de gap de energía lo presentó el ZnO puro y la muestra de 

95%ZnO-5%Ti
4+

 con un valor de 3,19 eV, en este experimento se comparó la respuesta 

del ZnO puro frente a las muestras que contenía Ti
4+

. Los resultados se presentan en la 

figura 9. 

En la figura se observa que en ausencia de luz el óxido de cinc puro presenta una mejor 

absorción del colorante, aunque esta diferencia no es significativa, ya que la relación 

qt/qo es de ~0,52 para ZnO puro y ~0,55 para la muestra con 5%Ti
4+

. Bajo irradiación 

UV se observa que la muestra que contiene 5%Ti
4+ 

presenta una mejor capacidad 

fotocatalítica, en este caso si se observa un cambio significativo en la relación qt/qo, ya 

que el mínimo se consigue en ~0,21 para ZnO y ~0,012 para la muestra con mayor 

contenido de titanio. 

 

 
Fig. 9. Proceso de degradación de Rh6G considerando la variación del dopante (a) sin 

radiación y (b) con radiación Uv-Vis 

Para comprender los procesos involucrados en la remoción del colorante se estableció el 

valor de la constante k de la cinética de reacción, para las muestras de ZnO y 95%ZnO-

5%Ti
4+ 

tanto en presencia de radiación como sin radiación UV. Inicialmente se obtuvo 



 

125 

 

la gráfica de           vs el tiempo, que corresponde a una cinética de segundo orden 

(proceso de absorción), para las muestras en ausencia de radiación UV, las gráficas son 

presentadas en la figura 10 y el valor de la pendiente y los errores se presentan en la 

tabla 5 

 
Fig. 10. Gráfica del proceso de absorción (cinética de reacción de segundo orden), 

muestras de (a) 100%ZnO y (b) 95%ZnO-5%Ti
4+

, en ausencia de radiación UV 

 

Tabla 1. Valor de la constante k, cinética de segundo orden para las muestras de 

100%ZnO y 95%ZnO-5%Ti
4+

, sin radiación UV. 

100%ZnO 95%ZnO-5%Ti4+ 

K R2 SSE% k R2 SSE% 

0,1079 0,9982 0,00205 0,111 0,99291 0,0421 

 

De acuerdo con la figura 10 y los datos de la tabla 1 en ausencia de luz, el proceso de 

remoción del colorante se da por absorción en la superficie del material, en ambos 

casos. 

Para establecer qué ocurre en el caso de las muestras cuando son irradiadas, se procedió 

a realizar las gráficas                 correspondiente a un proceso de primer orden, 

        ⁄       proceso de segundo orden y             
    proceso de difusión, las 

cuales son presentadas en la figura 11 y figura 12, muestras de ZnO y 95%ZnO-5%Ti
4+

, 

respectivamente. El valor de la constante k, halladas son presentadas en las tablas 2 y 3, 

respectivamente. De acuerdo a los datos del valor de k y los errores estadísticos 

obtenidos, en el caso de las muestras de ZnO se observa que una vez que la muestra es 

irradiada con luz UV, aun predomina el proceso de adsorción. Posteriormente, se 

presenta un proceso cuya cinética corresponde a una de primer orden con transferencia 

de masa. Finalmente, para tiempos largos hay tendencia a que el sistema presente 

absorción con contribución de las etapas consideradas y con transferencia de masa. 

En la muestra de 95%ZnO-5%Ti
4+

 al igual que en el caso anterior se encontró que el 

proceso de remoción del colorante no ocurría de una única forma, en la figura 12 (a, b y 

c) se pueden identificar tres zonas bien definidas, que corresponden a distintas etapas 

del proceso. Inicialmente, de acuerdo a los datos consignados en la tabla 3 y al ajuste de 

los mismos, en la Zona I se presentan las tres etapas, es decir que hay quimisorción de 
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las moléculas de rodamina en la superficie del material y que este proceso está 

controlado por la transferencia de masa. En la zona II, se observa que el ajuste no está 

dentro de los valores óptimos, en ninguno de los tres casos, la razón de esto es que los 

estudios de velocidad determinan los efectos de las diversas variables como 

temperatura, presión, concentraciones de los reactivos, fuerza iónica, disolvente, pH, 

efectos de las superficies, entre otras, en las reacciones y en este caso habría que 

establecer además cuál es el efecto del dopado con Ti
4+

 y cómo este modifica la 

superficie de las partículas, ya que las reacciones dependen fuertemente de la superficie 

de contacto. Finalmente, en la Zona III, se observa que la fase predominante es la 

absorción en la superficie.  

 
Fig. 11. (a) Cinética de primer orden, (b) segundo orden y (c) proceso de difusión, 

muestra 100%ZnO, en presencia de radiación UV 
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Fig. 12. (a) Cinética de primer orden, (b) segundo orden y (c) proceso de difusión, 

muestra 95%ZnO-5%Ti
4+

, en presencia de radiación UV 
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Tabla 2. Valor de la constante k, cinética de primer y segundo orden y proceso de 

difusión, para la muestra de 100%ZnO, con radiación UV. 

 

 

Tabla 3. Valor de la constante k, cinética de primer y segundo orden y proceso de 

difusión, para la muestra de 95%ZnO-5%Ti
4+

, con radiación UV. 

 

Zona  
Primer orden Segundo orden Difusión 

K R
2
 SSE% K

 
R

2
 SSE% K R

2
 SSE% 

I 1,5978 0,999 2,55E-07 0,066 1 7,24E-05 0,0393 0,9992 7,77E-04 

II 0,0066 0,80131 0,00183 0,032 0,8822 0,00665 1,254 0,8797 0,26197 

III 0,01 0,912 0,00155 0,0383 0,98781 0,00213 0,5381 0,89568 0,09052 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zona  
Primer orden Segundo orden Difusión 

K R
2
 SSE% K R

2
 SSE% K R

2
 SSE% 

I 5,50524 0,7283 2,00E-04 0,09 0,987 0,00713 0,25 0,701 0,108082 

II 0,002 0,997 7,11E-05 0,0203 0,9506 0,00265 1,3891 0,99584 0,05183 

III 0,0017 0,95614 1,90E-04 0,0349 0,96064 0,00352 0,758 0,9549 0,081187 
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*** Exploring the local electronic structure an 
 


