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Resumen 

El presente trabajo reporta la sintesis y la optimización de catalizadores de ZnO, 

WO3 y CeO2 aplicando la técnica de diseño experimental y el método de 

superficie de respuesta (MSR). Se realizó la síntesis de los catalizadores por el 

metodo de estado sólido utiliazando como precursores nitrato de Cerio, nitrato de 

Zinc, metatungtanato de amonio y como dislvente una mezcla de etanol:agua. 

Se adapto el diseño de mezclas simplex-centroide y el metodo de superficie de 

respueta para estudiar el efecto los óxidos en la degradación del 4-Nitrofenol. 

Todas las muestras se caracterizaron por DRX, FTIR, UV-Vis, PL y fisisorción de N2. De 

acuerdo a los resultados el CeO2 inhibe la formación de otras estructuras cuando 

se encuentra en porporciones mayores al 15 %,  sin embargo, tambien contribuye 

a la disminución de la recombinación del par e-/h+. Por su parte la disminución del 

band gap y la degradación del 4-NP se puede atribuir al los ZnO y WO3 esto con 

base a la información obteneda en los diagramas de contorno. 

 

Abstract 

The present work reports the synthesis and optimization of ZnO, WO3 and CeO2 

catalysts applying the experimental design technique. The synthesis of the 

catalysts was carried out by the solid state method using Cerium nitrate, Zinc 

nitrate, ammonium metatungtanate as precursors and a mixture of ethanol:water 

as solvent. The design of simplex-centroid mixtures and the response surface 

method were adapted to study the effect of oxides on the degradation of 4-

Nitrophenol. All samples were characterized by XRD, FTIR, UV-Vis, PL. According to 

the results, CeO2 inhibits the formation of other structures when it is present in 

portions greater than 15%, however it also contributes to the decrease in the 

recombination of the e-/h+ pair. For its part, the decrease in the band gap and the 

degradation of 4-NP can be attributed to ZnO and WO3, based on the information 

obtained in the contour diagrams. 

 

Palabras claves 

ZnO, WO3, CeO2, 4-Nitrofenol, Superficie de respuesta. 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



Maestría en Química Aplicada con Orientación en Fisicoquímica (MCQA) 
 

 3 

1. Introducción 

El agua es uno de los elementos más importantes para los seres vivos y en 

particular es un recurso que permite el desarrollo y la sustentabilidad del ser 

humano. Sin embargo, en la actualidad se reporta la contaminación de cuerpos 

de agua como arroyos, lagos, aguas subterráneas y océanos, esto debido a los 

desechos tóxicos que provienen principalmente de las industrias, hogares, 

hidrocarburos, etc. Cabe mencionar que algunos de estos compuestos suelen 

causar daños a la salud y la mayoría de estos son persistentes, ya que su 

biodegradación es muy lenta [1], por lo que es de gran importancia encontrar 

nuevas alternativas para mantener fuentes de agua dulce libre de contaminantes 

o en su defecto realizar procesos que permitan que esta pueda ser reutilizable. 

Uno de los contaminantes orgánicos más comunes en aguas residuales es el 4-

Nitrofenol (C6H5NO3, 4-NP) (ver Figura 1), el cual está presente como intermediario 

en la producción de insecticidas, herbicidas y síntesis de farmacéuticos tales 

como el acetaminofén, acetanilida, fenacetina, entre otros [2];   sin embargo, es 

altamente tóxico dañando; riñones, hígado y el sistema nervioso de animales y 

humanos [3].  

En los últimos años, se han desarrollado diferentes métodos para degradación o 

conversión del 4-NP a 4-aminofenol (4-AP); de los cuales se pueden destacar: 

biotecnología, oxidación avanzada, tratamiento térmico, electroquímica y 

fotocatálisis; esta última se define como un proceso que se basa en la absorción 

directa o indirecta de fotones de luz visible o UV por un sólido que normalmente 

es un semiconductor, dicha energía debe ser igual o superior a la energía del 

ancho de banda (band-gap) del material. A diferencia de los otros métodos, la 

fotocatálisis presenta algunas ventajas de las cuales se pueden destacar; el no 

generar subproductos adicionales, es amigable con el medioambiente, puede 

ser aplicado en sistemas acuosos y gaseosos [4], [5]. 

Figura 1. Estructura del 4-Nitrofenol 
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En esta investigación se reporta la degradación del contaminante (4-NP) por 

fotocatálisis empleando catalizadores de ZnO-WO3-CeO2 a diferentes relaciones 

molares (0:0:100, 0:100:0, 100:0:0, 50:50:0, 50:0:50, 0:50:50 y 33.3: 33.3: 33.3) 

sintetizados por el método de combustión en estado sólido y el efecto de las 

proporciones de los óxidos sobre el rendimiento, utilizando el método de superficie 

de respuesta (MSR). 

 

 

2. Marco teórico 

En esta sección se describen algunos conceptos importantes tomados en cuenta 

para estructurar el presente trabajo, así como antecedentes sobre trabajos de 

investigación para la degradación del 4-Nitrofenol.   

 

2.1. Aguas residuales 

Se denomina aguas residuales a cualquier agua cuyo contenido y calidad han 

sido alterados por la incorporación de diferentes compuestos provenientes de 

actividades domésticas, industriales, agrícolas, entre otras. Estas a su vez se 

clasifican según su origen, lo que facilita la identificación de su composición. Las 

aguas residuales urbanas e industriales son de las más contaminadas debido a la 

gran variedad de sustancias que transportan [6].  

La contaminación del agua producida por las actividades humanas se ha 

convertido en uno de los problemas ambientales más graves en los últimos años. 

Para mitigar este impacto, las aguas residuales son dirigidas a plantas de 

tratamiento mediante las cuales a través de una serie de procesos físicos, químicos 

y biológicos buscan eliminar los contaminantes presentes. sin embargo, la mayoría 

de las plantas no están diseñadas para eliminar los residuos de contaminantes 

orgánicos refractarios, es decir, aquellos resistentes a la degradación. Entre estos 

contaminantes se encuentran los colorantes, pesticidas, fármacos y compuestos 

fenólicos, que suelen presentar estructuras químicas muy estables, como anillos 

aromáticos, lo que les otorga persistencia en el medio ambiente durante largos 

periodos de tiempo[7]. 

Aunque la industria es esencial para el desarrollo económico, también es una de 

las principales fuentes de contaminación de aguas. Un ejemplo de los 
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compuestos liberados por la industria es el 4-Nitrofenol, una sustancia utilizada en 

la producción de fármacos y pesticidas. La cual presenta una alta resistencia a la 

degradación y representa un desafío para los sistemas convencionales[8].  

 

2.2. 4-Nitrofenol 

El 4-Nitrofenol es un compuesto orgánico perteneciente a la clase de los 

nitrofenoles, caracterizado por la presencia de un grupo nitro (-NO2) unido a un 

anillo aromático con un grupo hidroxilo (-OH). Este compuesto es producido 

principalmente como subproducto en la fabricación de pesticidas, tintes, 

productos farmacéuticos, etc. Además, se emplea en la síntesis de inhibidores 

enzimáticos y como intermediario en la producción de ciertos plaguicidas[9]. 

Los efectos del 4-NP sobre la salud humana son motivo de preocupación. Este 

compuesto es tóxico para los seres humanos y puede ser absorbido a través de la 

piel, los pulmones o el tracto gastrointestinal. En niveles más altos puede causar 

daños hepáticos, renales y del sistema nervioso central, además de un potencial 

cancerígeno. En el medio ambiente, presenta un riesgo significativo para los 

sistemas acuáticos. Este compuesto es tóxico para peces, plantas y 

microorganismos, lo que afecta negativamente la biodiversidad y el equilibrio 

ecológico, pues puede interferir en los procesos fotosintéticos de plantas 

acuáticas, así como al crecimiento y reproducción de organismos acuáticos[10]. 

Por lo cual es necesario desarrollar y aplicar tecnologías avanzadas, como la 

fotocatálisis, para su degradación efectiva en aguas residuales y prevenir su 

acumulación en el entorno. 

 

2.3. Procesos de Oxidación Avanzada (POA) 

Los procesos de oxidación avanzada (PAO), se definen como metodologías 

capaces de modificar la estructura de los contaminantes hasta convertirlos en 

especies más simples y fáciles de eliminar de las aguas residuales, esto se logra por 

medio de la generación de radicales que disueltos en agua dan como resultado 

la mineralización de los contaminantes transformándolos en CO2, H2O, NH3, etc. 

Existen variedades de POA de los cuales se pueden destacar el uso de ozono, 

radiación UV, peróxido de hidrógeno con radiación ultravioleta y la fotocatálisis 

heterogénea, en la que se emplea un semiconductor[11].  

Dentro de las ventajas de los POA destacan la capacidad para llevar a cabo una 

mineralización de los contaminantes orgánicos y oxidación de los contaminantes 
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inorgánicos, reactividad con la mayoría de los compuestos orgánicos, son muy 

útiles para eliminar contaminantes refractarios y en muchos casos consumen 

mucha menos energía que otros métodos. Dentro de estos procesos se destaca 

la fotocatálisis heterogénea, esto debido a los buenos resultados que ha 

presentado, la facilidad de uso y su bajo costo en comparación a los métodos 

convencionales[12]. 

 

2.4. Fotocatálisis heterogénea 

La palabra fotocatálisis proviene de la combinación de la palabra “foto” la cual 

se relaciona con el fotón y “catálisis” que es la sustancia que altera la velocidad 

de reacción del sistema. Por lo tanto, los materiales fotocatalíticos son aquellos 

que cambian la velocidad de una reacción al exponerse a la luz [13].  

Este proceso inicia cuando se irradia energía en forma de luz igual al band gap 

del catalizador, este absorbe suficiente energía para que un electrón de la banda 

de valencia (BV) sea transferido a la banda de conducción (BC) formando así un 

par e-/h+ y de esa manera llevarse a cabo reacciones de óxido-reducción en la 

superficie del catalizador para así producir radicales hidroxilos (•OH) y superóxidos 

(O2
-) como se muestra en la Figura 2 [14]. 

La fotocatálisis heterogénea consiste en la degradación de contaminantes 

utilizando catalizadores (Óxidos semiconductores), radiación UV y/o solar para la 

oxidación de dichos contaminantes. Las principales características de esta son:  

• Se presentan en más de una fase 

• Los productos suelen estar en fase líquida 

• La reacción ocurre en la interfase del semiconductor.  

Figura 2. Esquema del proceso de fotocatálisis heterogénea. 
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2.5. Método de síntesis (Combustión en estado sólido) 

La síntesis por combustión en estado sólido fue desarrollada en 1967 [15], se 

caracteriza por ser un método sencillo, rápido y de bajo costo, dado que utiliza 

como precursores principalmente nitratos, a temperaturas bajas y presión 

estándar. Ha sido utilizado para obtener polvos cerámicos, metálicos, vidrios y 

cementos, de manera eficaz; otra característica atractiva de dicho método es 

que utiliza como fuente de energía el calor liberado por la reacción a partir de los 

reactivos, dando lugar a un proceso autosostenible [16], [17].  

La naturaleza de los precursores de los cationes metálicos y la elección de los 

combustibles son factores importantes por considerar; pues se suelen utilizar 

nitratos hidratados porque se funden a bajas temperaturas garantizando una 

mezcla homogénea a una temperatura inferior a la descomposición del 

combustible y por su carácter oxidante que ayuda a superar la barrera de energía 

necesaria para que se lleve a cabo la reacción [18]. 

 

 2.6. Diseño de mezclas y superficie de respuesta. 

Consiste en un conjunto de experimentos en los que se prueban combinaciones 

de (q), esto para determinar el efecto de las diferentes proporciones de cada 

componente en una mezcla con el menor número de experimentos realizando un 

mapeo del espacio experimental. El espacio experimental consiste en diferentes 

puntos distribuidos en un triángulo equilátero y representan las proporciones de 

componentes de una mezcla. Las proporciones en las que participan los 

componentes se denotan de la siguiente manera: x1, x2, x3..., xq y deben satisfacer 

dos restricciones: 0≤ xi ≤1 para cada componente (i), esto indica que las 

proporciones de cada elemento debe variar entre 0 y 1, así también que la suma 

de todos los elementos debe ser igual a 1 es decir al 100 %, lo que significa que 

cada uno de los elementos elegidos no pueden ser manipulados 

independientemente uno de otros [19]. 

Los diseños de experimentos con mezclas se distribuyen en una región 

experimental que en la mayoría de los casos se representan con figuras 

geométricas de q-1 componentes cuando estos pueden variar entre 0 y 1.  De 

esta forma para dos variables la región experimental es una línea recta, para tres 

variables un triángulo, para cuatro un tetraedro, etc [20]. 
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Los modelos más utilizados para el diseño de mezclas son el simplex reticular y 

simplex con centroide. Los modelos consideran una q=3 y permite ajustar un 

modelo estadístico de orden m. Con base a lo mencionado anteriormente 

podemos definir cada uno del simplex reticular de la siguiente forma: en la Figura 

3 a) se muestra el simplex-reticular (3, 2), Figura 3 b) simplex-reticular (3, 3) y. la 

Figura 3 c), simplex con centroide (q=3), con un total de experimentos o 

parámetros de 6, 10 y 7 puntos dentro dela red respectivamente[21].  

 

2.6.1. Método de Superficie de Respuesta (MSR) 

El método de superficie de respuesta (RSM, por sus siglas en inglés) es una 

colección de métodos matemáticos y estadísticos útiles para el diseño de 

experimentos, el desarrollo de los modelos, teniendo en cuenta las interacciones 

de los parámetros y la optimización de procesos. Este tiene como objetivo obtener 

las condiciones óptimas de funcionamiento del sistema o adquirir una región que 

cumpla con las especificaciones de operación[22]. 

 

2.7. Difracción de Rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X es una herramienta que permite conocer la geometría 

tridimensional de materiales cristalinos. Se refiere al fenómeno de dispersión de 

ondas cuando pasan a través de una rendija. Cuando los rayos X viajan a través 

de un cristal, son difractados por las múltiples capas atómicas dentro del cristal 

(ver Figura 4). Los rayos difractados pueden sufrir interferencias destructivas o 

constructivas., esta última ocurre cuando el efecto de dos ondas se suma y se 

cumple la ley de Bragg (ver Ec. 1), donde θ es el ángulo de incidencia de los rayos 

a) b) c) 

Figura 3. Diseño de mezclas simplex a) reticular (3,2), b) reticular (3,3) y c) con centroide (q=3) 
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X en la estructura cristalina, d representa la distancia entre planos (nm) y λ es la 

longitud de onda de los rayos difractados (nm). 

 

Para que se cumpla la ley de Bragg para un grupo de reflexión paralelo, estos 

deben cruzar los ejes de la celda unidad un número entero de veces. Las 

reflexiones cristalinas se identifican mediante los índices de Miller representados 

de la siguiente forma (h, k, l) [23], en la Figura 5 se muestran algunos ejemplos de 

los planos cristalográficos. 

 

nλ = 2d(sin θ) Ec. 1 

Figura 4. Difracción de Rayos X en un cristal 

Figura 5. Representación de los índices de Miller (h, k, l) para un cristal 
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2.8. Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR) 

Esta técnica se fundamenta en la absorción de la radiación IR por las moléculas 

en vibración, ya que una molécula absorberá la energía de un haz de luz IR 

cuando dicha energía sea suficiente para que se dé una transición vibracional de 

la molécula. Existen dos categorías básicas de vibraciones, tensión y flexión tal 

como se muestra en la Figura 6. Los espectros de IR pueden ser categorizados 

como una huella dactilar de las moléculas, esto debido a que cada molécula u 

especie química tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la 

absorción de una determinada longitud de onda en la zona de espectro 

electromagnético dentro del infrarrojo. Es una técnica cualitativa que ayuda a 

detectar que moléculas están presentes en el material [24]. 

 

2.9. Espectrofotometría UV-Vis con Reflectancia Difusa (DRS) 

La técnica UV-Vis ayuda a conocer a qué longitudes de onda se excitan los 

materiales, esto mediante la irradiación de luz polarizada desde el visible hasta el 

ultravioleta en un rango de 800-200 nm respectivamente en el espectro 

electromagnético. Esta técnica es utilizada para conocer estados de oxidación y 

Figura 6. Tipos de vibraciones en una molécula 
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la separación entre bandas de conducción y valencia (banda prohibida o band 

gap). El valor de la banda prohibida de los materiales obtenida se relaciona con 

el aprovechamiento energético de algunos óxidos metálicos que poseen 

fotoactividad. Algunos equipos traen incorporado una esfera de integración, lo 

que permite analizar muestras opacas o dispersivas, como es el caso de 

suspensiones, polvos, vidrios o películas. Esta herramienta captura y distribuyen 

uniformemente la luz reflejada o transmitida por la muestra, permitiendo una 

medición precisa de la cantidad de radiación electromagnética absorbida o 

transmitida en el rango UV-Vis [25]. 

Las partes que conforman un equipo de UV-Vis se representan en la Figura 7 y se 

describen a continuación: 

• Fuente de luz: Se encarga de iluminar la muestra y suelen ser lámparas de 

Wolframio o Xenón. 

• Rendija: Se trata de una lente encargada de direccionar el haz de luz con 

cierta longitud de onda hacia el prisma o monocromador.  

• Monocromador: Este se encarga de separar la radiación a todas las 

longitudes de onda posibles, posteriormente aislará las radiaciones de 

longitud de onda deseadas, obteniendo así una luz monocromática. 

• Rendija: Funciona como rendija de salida; por la cual se hará pasar la luz 

con una longitud de onda determinada hacia la muestra. 

• Porta muestra: Ahí estará posicionada la muestra en una celda de cuarzo 

para llevar a cabo la interacción de la luz con el compuesto a analizar. 

• Detector: Este se encarga medir la intensidad de la luz absorbida o 

reflectada. 

 

Figura 7. Componentes de un espectrofotómetro de UV-Vis 
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2.10. Fotoluminiscencia de Sólidos (PL) 

La espectroscopia de fotoluminiscencia, PL por sus siglas en inglés; es un método 

efectivo para identificar y corroborar la existencia de los tipos de defectos, 

vacancias en los materiales, también da información sobre los estados 

energéticos de la banda de conducción (BC) y la banda de valencia (BV) [26].  

En los espectros de emisión, una baja intensidad representa una baja tasa de 

combinación de pares h+/e-. 

Esta técnica consiste en hacer incidir luz en la muestra para excitar los electrones 

y que estos salten a un nivel de mayor energía. En el proceso de relajación los 

electrones regresan a sus estados de menor energía emitiendo fotones de 

longitudes de onda específicas dependiendo del tipo de transición que realizó. 

 

2.11. Adsorción y desorción de N2  

El término adsorción es utilizado para connotar la condensación de gases sobre 

superficies libres. En el tema de adsorción de vapores, el sólido se denomina 

adsorbente, al gas que interactúa con la superficie para ser adsorbido se le llama 

adsortivo y al gas que ha sido adsorbido por el sólido, es llamado adsorbato (ver 

Figura 8). Este fenómeno se produce por las fuerzas de interacción entre el sólido 

y las moléculas del gas; produciendo una fisisorción o quimisorción, en el primer 

caso la especie adsorbida conserva su naturaleza química, ya que se unen a la 

superficie del sólido por fuerzas de Van der Waals, mientras que en la quimisorción 

el gas sufre una ligera transformación para dar lugar a una especie química 

distinta, esto debido a que las moléculas del gas se unen al adsorbente mediante 

un enlace químico fuerte.   

Figura 8. Diferencia entre adsorbente, adsortivo y adsorbato 
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Actualmente, se clasifican las isotermas en ocho tipos (ver Figura 9): 

▪ Las isotermas Tipo I, están dadas por sólidos microporosos con superficies 

externas relativamente pequeñas, este tipo de isotermas es cóncava con el 

eje de p/p0 y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor límite. Este tipo 

de isotermas se pueden clasificar en dos subtipos: Tipo I (a) usualmente 

observado en materiales microporosos que tienen principalmente 

microporos estrechos de <~1 nm; en cambio, las Tipo I (b) se encuentran en 

materiales con una distribución de tamaño de poro en un rango más 

amplio, llegando a presentar microporos más anchos e incluso mesoporos 

estrechos <~2.5 nm.  

▪ Las isotermas Tipo II se dan por la fisisorción de la mayoría del gas en 

adsorbentes no porosos o macroporosos. Su forma es debido a la adsorción 

por monocapa y multicapas sin restricción. Si el punto de inflexión (puntos 

B) es pronunciado indica el final de la cobertura de la monocapa, un punto 

B más menos distintivo indica una cantidad significativa de superposición 

de la monocapa y el inicio de la adsorción multicapa, espesor que 

aumenta sin límite cuando p/p0 = 1.  

▪ Las isotermas Tipo III son convexas respecto al eje de p/p0, indicativo de 

interacciones débiles entre adsorbato-absorbente y las moléculas 

adsorbidas se agrupan alrededor de sitios más favorables en la superficie 

del sólido no poroso o macroporoso.  

▪ Las isotermas Tipo IV están dados por adsorbentes mesoporosos, tiene un 

comportamiento similar a las isotermas Tipo II que se describió 

anteriormente, seguida de una condensación de poros y una meseta de 

saturación final, de longitud variables. La isoterma Tipo IV (a) se diferencia 

por un ciclo de histéresis producido por un ancho de poro que excede un 

cierto ancho crítico, que depende del sistema de adsorción y de la 

temperatura; caso contrario que se describe con la isoterma de Tipo IV (b) 

que es común en adsorbentes que tienen mesoporos de menor ancho. 

▪ Las isotermas Tipo V tienen una similitud con las isotermas de Tipo III, 

indicativo de interacciones débiles entre adsorbente-adsorbato, con un 

lazo de histéresis relacionado con el mecanismo de llenado y vaciado de 

los poros.  

▪ La isoterma Tipo VI se comporta de manera escalonada, propia de una 

superficie no porosa altamente uniforme. La altura de cada escalón 

representa la capacidad de cada capa adsorbida y la nitidez depende del 

sistema y la temperatura [27]. 
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2.12. Antecedentes 

Se realizó un análisis comparativo en cual se describen y comparan algunos 

catalizadores, condiciones de reacción para la degradación de 4-NP, así como 

su porcentaje de degradación y conversión.  

Tabla 1. Degradación de 4-NP a diferentes condiciones de reacción 

Catalizador Método de 

síntesis 

Condiciones de reacción % de 

degradación

/conversión 

k (min-1) Bibliografía 

E- ZnMn2O4 coprecipitación • 50 mg de 4-NP 

• 100 mg de catalizador 

• 200 y 1000 W microondas 

• 30 min 

94 

 

0.05912 [28] 

• ZnO 

• Z(70) /CNT(30) 

Hidrotermal • 10 mg/L 4-NP 

• Lamp. Hg 160 W 

• 180 min 

• 1.75 g/L 

• 25 °C 

• pH =4 

• 40 mM de H2O2 

5 0.0009 [29] 

Irradiación 

ultrasónica 

43 0.0028 

GO/TiO2 Hidrotermal • 10 mg/L de 4-NP 

• 1g/L de catalizador 

• 120 h 

• Lamp. Hg 150 W 

59.5  

0.0210 

[30] 

• NP(W-TiO2) 

• W-TiO2/SiO2 

Sol-gel • 25 mg/L de 4-NP 

• pH = 8 con NH4OH (5 mM) 

88.2 - [31] 

 

Figura 9. Clasificación de isotermas de fisisorción. IUPAC 
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• 1 g/L de catalizador 

• 4 h 

• Lamp. 2.16 W 

99 

ZnO Hidrotermal • 20 mg/L de 4-NP 

• pH = 10.5 

• 500 mg/L de catalizador 

• Lamp. 75 W 

• 5 h 

• 5 mM de H2O2 

•  

95 - [32] 

B-doped-TiO2 Sol-gel • 1 mg/L 4-NP 

• 1 g/L 

• 20 °C 

• Lamp. Hg 125 W 

• 3 h 

90 0.0322 [33] 

Cl-CuO/g-CN 

(1:2) 

Ultrasonicación • 20 mg/L de 4-NP 

• 200 mg/L de catalizador 

• 1 mL de H2O2 al 35 % wt 

• Lamp. Xe 35 W 

• Luz visible 

• 2 h 

•  

92.8 - [34] 

Fe2O3/RGO(NC) Hidrotermal • 10 mg/L de 4-NP 

• 200 mg/L de catalizador 

• H2O2 

• Luz visible 

• 70 min 

98 - [35] 

 

La Tabla 1 destaca cómo diferentes métodos de síntesis y condiciones de 

reacción afectan la eficiencia de los catalizadores en la degradación de 4-NP. El 

catalizador E-ZnMn3O4 sintetizado por coprecipitación muestra una alta eficiencia 

de degradación del 94% bajo irradiación con microondas, los catalizadores 

basados en ZnO y Z(70)/CNT(30) obtenidos por hidrotermal e irradiación 

ultrasónico; demostrando una baja eficiencia en la degradación del 4-NP; 

aumentando cuando se agregaron nitruros de carbono a la mezcla. El GO/TiO2, 

alcanza una eficiencia de 59.5 %, otros catalizadores como NP(W-TiO2), W-TiO2

/SiO2, ZrO2, B-doped-TiO2, Cl-CuO/g-CN (1:2) y Fe2O3/RGO(NC) lograron una 

degradación cercana al 100 %; sin embargo, cabe recalcar que las condiciones 

en las que se realizan las reacciones son abrasivas como un cambio de pH o 

temperaturas mayores al estándar, así como un consumo de energía mayor ya 

que se utilizan lámparas UV de mayor potencia. 
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3. Justificación 

La contaminación del agua por compuestos orgánicos persistentes como (4-NP) 

es un problema ambiental significativo debido a su toxicidad y resistencia a la 

degradación biológica [36]. El 4-NP se utiliza ampliamente en la fabricación de 

productos como pesticidas, tintes y productos farmacéuticos, y su presencia en 

cuerpos de agua representa una amenaza para la salud humana y la vida 

acuática. Por ello, es crucial desarrollar métodos eficaces para la eliminación de 

4-NP de los efluentes industriales [37]. 

La fotocatálisis heterogénea se ha posicionado como una tecnología 

prometedora para la degradación de contaminantes orgánicos debido a su 

capacidad para generar especies reactivas de oxígeno (ROS) que descomponen 

los contaminantes en compuestos menos complejos [38].  

El ZnO posee estructuras tipo wurtzita, cúbica de zinc blenda y cúbica tipo NaCl 

(Ver Figura 10). En condiciones normales de presión y temperatura, la fase 

termodinámicamente es la fase hexagonal tipo wurtzita. Este material suele tener 

un band gap de ~3.37 eV y es conocido por su alta actividad fotocatalítica bajo 

irradiación UV, alta estabilidad química, su abundancia y bajo costo, además de 

no ser tóxico [39]. Sin embargo, su eficiencia se ve limitada por la rápida 

recombinación de pares electrón-hueco [40].  

Figura 10. Estructuras de ZnO: a) Sal de roca cúbica, b) Wurzita hexagonal y  

C) Blenda de Zinc cúbica 
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El CeO₂, con su capacidad de almacenamiento de oxígeno y su redox Ce⁴⁺/Ce³⁺, 

puede mejorar la separación de cargas y la generación de ROS, contribuyendo 

así a una mayor eficiencia fotocatalítica; tiene un band gap de 2.9 a 3.2 eV, valor 

que varía del tamaño y morfología de las partículas [41], [42]. Por otro lado, el WO₃ 

tiene una excelente estabilidad fotoquímica y puede ser activado por luz visible, 

lo que amplía el espectro de luz utilizable para la fotocatálisis con un band gap 

de 2.5 a 2.8 eV [43]. Aunado a ello este material presenta polimorfismo, 

adoptando diferentes fases cristalográficas a medida cambia el método de 

síntesis o que incrementa la temperatura; a bajas temperaturas podemos 

encontrar estructuras monoclínicas ɛ-WO3 (T > -43 °C), triclínica δ-WO3 (de -43 a 17 

°C), a temperatura ambiente monoclínica γ-WO3 (17 A 330 °C), ortorrómbica β-

WO3 (desde 310-740 °C) y tetragonal α-WO3 (desde 740 a 1400 °C), siendo la fase 

monoclínica la más estable a temperatura ambiente (ver Figura 11) [44]. 

 

Los materiales fotocatalíticos de ZnO, CeO₂ y WO₃ han mostrado propiedades 

individuales notables, pero la combinación de estos materiales puede ofrecer 

sinergias que mejoren su rendimiento fotocatalítica. Investigaciones previas han 

indicado que la formación de heteroestructuras entre diferentes materiales 

semiconductores puede facilitar la transferencia de electrones y reducir la 

recombinación de cargas, resultando en una mayor generación de ROS y, por 

tanto, en una degradación más efectiva de contaminantes [45]. 

Expresado todo lo anterior, la presente investigación pretende explorar el efecto 

de la combinación de ZnO, CeO₂ y WO₃ como un sistema fotocatalítico avanzado 

para la degradación de 4-NP realizando un análisis estadístico por el MSR del 

porcentaje de conversión y degradación del contaminante con respecto a las 

proporciones molares de los óxidos en cada mezcla.  Los hallazgos de este estudio 

Figura 11. γ-WO3 con fase monoclínica 
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podrían proporcionar una base sólida para futuras aplicaciones de fotocatálisis 

en el tratamiento de aguas contaminadas, contribuyendo significativamente a la 

protección del medio ambiente y la salud pública. 

 

 

4. Pregunta de investigación 

¿Cómo influye la combinación de materiales ZnO, CeO₂ y WO₃ en la 

fotodegradación de 4-nitrofenol? 

5. Hipótesis 

La combinación de ZnO, CeO₂ y WO₃ en proporciones específicas promueve 

interacciones sinérgicas que mejoran las propiedades electrónicas y estructurales 

de los materiales, facilitando la generación de especies reactivas, lo que 

incrementa significativamente la fotodegradación de 4-nitrofenol. 

 

 

6. Objetivos 

6.1. Objetivo general 

Evaluar la actividad fotocatalítica de los catalizadores de ZnO, WO3, CeO2 para 

la degradación del 4-Nitrofenol. 

 

6.2. Objetivos específicos 

➢ Sintetizar los fotocatalizadores ZnO, WO3, CeO2 a diferentes relaciones 

molares (0:0:100, 0:100:0, 100:0:0, 50:50:0, 50:0:50, 0:50:50 y 33.3:33.3:33.3, 

respectivamente) por el método de combustión en estado sólido. 

➢ Caracterizar fisicoquímicamente los materiales fotocatalíticos por: 

Difracción de Rayos X (DRX), Espectroscopía Infrarroja por Transformada de 
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Fourier (por sus siglas en inglés FTIR), Espectrofotometría de UV-Vis con 

reflectancia difusa (UV-Vis-DRS), Fotoluminiscencia de Sólidos (PL). 

➢ Analizar los efectos de las proporciones de los óxidos ZnO, WO3 y CeO2 sobre 

el rendimiento, utilizado un Método de Superficie de respuesta (MSR). 

➢ Correlacionar el efecto de las propiedades texturales y electrónicas con las 

diferentes relaciones en masa del fotocatalizador ZnO, WO3 y CeO2, para la 

degradación de 4-NP. 
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7. Metodología 

En el siguiente capítulo se describe la metodología utilizada para la síntesis de los 

catalizadores, caracterización y la actividad catalítica para generar la superficie 

de respuesta. 

7.1 Optimización del material 

Para la optimación del material se construyó una superficie de respuesta (MSR) 

con tres variables, empleando un software estadístico (Statistica 12.0 ©); en el cual 

cada variable hace referencia a las proporciones molares posibles para la síntesis 

del material, esto se realiza de la mano con el diseño de la mezcla; para la 

obtención de los catalizadores se realizó con base al modelo Simplex con 

centroide (Figura 12), el cual tiene un total de siete puntos, los cuales se 

mencionan a continuación; los óxidos puros (ZnO, WO3 y CeO2), catalizadores 

binarios (Zn-Ce, W-Ce y Zn-W) y finalmente el catalizador ternario por triplicado 

(ZnO-WO3-CeO2), esto último con el objetivo de calcular el error experimental y la 

reproducibilidad del material.  

Figura 12. Diseño de mezclas simplex-centroide para el sistema Zn-W-Ce 
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En la Tabla 2, se muestra la simbología con la que se hará referencia a los 

materiales obtenidos en el presente trabajo, así como las relaciones molares 

utilizadas para la síntesis de los catalizadores, donde la suma de la relación de 

todos los componentes de la mezcla es igual a 1 o 100 %.  

Tabla 2. Proporciones utilizadas para la síntesis de los catalizadores 

Muestra Catalizador ZnO (%) WO3 (%) CeO2 (%) Simbología 

1 ZnO 100 - - Zn 

2 WO3 - 100 - W 

3 CeO2 - - 100 Ce 

4 ZnO-CeO2 50 - 50 Zn-Ce 

5 WO3-CeO2 - 50 50 W-Ce 

6 ZnO-WO3 50 50 - Zn-W 

7 ZnO-WO3-CeO2 33.33 33.33 33.33 Zn-W-Ce 

8 2ZnO-WO3-CeO2 33.33 33.33 33.33 2Zn-W-Ce 

9 3ZnO-WO3-CeO2 33.33 33.33 33.33 3Zn-W-Ce 

 

7.2 Método de síntesis 

La síntesis de los materiales se llevó a cabo por el método de combustión en 

estado sólido, en el cual se utilizó como precursores Nitrato de Zinc 

(Zn(NO₃)₂.6H₂O), Nitrato de Cerio (Ce(NO₃)₃. 6H₂O) y Tungstato de Amonio 

((NH4 )10[H2 W12 O42].4H2O) [46]. Se hizo el pesado en gramos de cada uno de los 

reactivos según las relaciones molares ya mencionadas anteriormente tal como 

se muestra en la Tabla 3. 

Tabla 3. Peso de precursores para la obtención de los catalizadores. 

Muestra Catalizadores ZnO (g) WO3 (g) CeO2 (g) 

1 Zn 13.95 - - 

2 W - 9.41 - 

3 Ce - - 4.02 

4 Zn-Ce 3.65 - 2.97 

5 W-Ce - 4.43 6.40 

6 Zn-W 2.28 4.07 - 

7 Zn-W-Ce 2.34 1.90 3.38 

8 2Zn-W-Ce 2.32 1.86 3.51 

9 3Zn-W-Ce 2.32 1.83 3.49 
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Seguidamente, se disolvieron cada una de las mezclas de los reactivos sólidos en 

una disolución 1:1 de CH3-CH2-OH : H2O (10:10 mL); como siguiente paso para 

evaporar el disolvente todas las mezclas se colocaron en una estufa de 

calentamiento a una temperatura no mayor a 85 °C por 24 horas 

aproximadamente, después de evaporar todo el disolvente cada una de las 

muestras obtenidas se molieron en un mortero de ágata y se colocaron en crisoles 

de porcelana para llevar a calcinación con una rampa de calentamiento de 2 

°C/min hasta llegar a los 500 °C por 6 h, posteriormente se molieron por segunda 

vez en un mortero de ágata y finalmente se almacenaron en viales ámbar (Figura 

13).  

 

 

7.3. Técnicas de caracterización 

7.3.1 Difracción de rayos X 

Los valores de difracción de rayos X se obtuvieron en un difractómetro BRUKER 

modelo D2 PHASER, con una radiación de CuK-α, λ=1.54059 Å; 40kV, 30 mA ( 

Figura 14) en un intervalo de 20 a 80° en escala 2θ. Cada uno de los 

fotocatalizadores se compactó ligeramente en una porta muestra circular de 

acero inoxidable de aproximadamente 2.5 cm de diámetro, posteriormente a 

partir de los patrones obtenidos se identificaron las fases cristalinas del material, 

tamaño de cristal y distancia interplanar. 

Figura 13. Síntesis de los materiales 
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Figura 14. Equipo de DRX Bruker D2 Phaser. 

 

7.3.2 Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Furier  

Este análisis se obtuvo utilizando un FTIR PerkinElmer UATR Two TM (Ver Figura 15); 

con Reflectancia Total Atenuada (ATR), un espejo de diamante y una resolución 

de 4000 – 400 cm-1; se tomó una pequeña cantidad de muestra y se colocó en un 

plato de Hastelloy, presionando con una punta de metal obteniendo los espectros 

de cada uno de los materiales. 
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Figura 15. FTIR PerkinElmer UATR Two TM 

 

7.3.2 Espectrofotometría UV-Vis con DRS 

Se llevaron a cabo en un espectrómetro UV-Vis marca SHIMADZU modelo UV-2600. 

Equipada con una lámpara de Xenón y una esfera de integración para sólidos, 

con un rango de 600 a 190 nm (Figura 16) utilizando como blanco sulfato de bario 

(BaSO4) con una reflectancia del 100 %. Para colocar la muestra en el equipo se 

requirió de una compactación uniforme en celdas especiales, para 

posteriormente colocarlas en el porta muestras del equipo y finalmente irradiar luz 

a diferentes longitudes de onda, dando como resultado el espectro UV-Vis del 

material. Esta caracterización nos ayuda a calcular el ancho de banda y las 

longitudes de onda en la que los fotocatalizadores se excitan o tienen mayor 

actividad. 
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Figura 16. Equipo de UV-Vis Shimadzu Modelo UV-2600 

 

7.3.6 Fotoluminiscencia de sólidos 

Los espectros de fotoluminiscencia de sólidos fueron adquiridos utilizando un 

espectrómetro nano Log® - HORIBA JOBINYVON (Figura 17) con una fuente de Xe 

de 450 W y un monocromador de excitación 200-600 nm; con una λex específica 

para cada catalizador. La preparación de la muestra se realizó a temperatura 

ambiente y se compactó el polvo en una celda de acero inoxidable previamente 

limpiada con acetona; esta se introdujo en el módulo de muestra para realizar el 

análisis, obteniendo así los espectros de fotoluminiscencia. 
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Figura 17. Espectrómetro de PL nano Log ® - HORIBA JOBINYVON 

 

7.3.7 Adsorción y desorción de N2 

Las propiedades texturales de los catalizadores, como área superficial específica, 

volumen de poro y diámetro de poro, se determinaron mediante 

adsorción/desorción de N2 a 77 K en un equipo MICROMERITICS TRISTAR 3020 II at 

77 K (196 ◦C). Para eliminar las impurezas se pesó una muestra de 0.1 g y se 

desgasificó durante 3 h a 300 °C. 

 El área superficial en parámetro que permite conocer la superficie del material, 

dado que es esta misma la que entra en contacto con la molécula problema y 

donde se encuentran los centros activos del material. El método utilizado para 

determinar el área superficial del catalizador fue la teoría funcional de densidad 

por sus siglas en inglés DFT 

 

7.4 Evaluación fotocatalítica 

Para asegurar una completa homogeneización de la solución en agua del 

contaminante; se dejó bajo agitación y flujo de aire durante 24 h. La degradación 

del 4-NP se llevó a cabo bajo luz UV utilizando una lámpara de Xenón con 

irradiación a una λ = 254 nm de 25 W. Se utilizó un reactor tipo Bach de 200 mL con 

recirculación de agua para mantener el sistema a una temperatura de 25 °C, con 

una solución acuosa de 4-NP a 15 mg/L, 10 mg de catalizador, con una duración 
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de reacción de 6 h, flujo de aire y agitación continua. La toma de muestras se 

realizó en 0, .5, 1, 2, 3, 4, 5 y 6 h. El seguimiento de la reacción fotocatalítica se 

llevó a cabo por espectrometría UV-Vis de líquidos PerkinElmer modelo Lambda 

XLS L7110189 con una lámpara de Xenón, utilizando un barrido a λ = 200-600 nm 

(Figura 18) para determinar la cinética de las reacciones mediante el análisis de 

los espectros de UV-Vis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Actividad fotocatalítica, toma y análisis de muestras. 
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8. Resultados y discusión 

En el siguiente capitulo se discuten los resultados de las caracterizaciones 

realizadas a los materiales tales como DRX, FTIR, UV-Vis, Fotoluminiscencia de 

sólidos y fisisorción de N2, en los que se determinaron tamaño de cristal, estructura 

cristalina, ancho de banda, la recombinación del material y área superficial. 

8.1 Difracción de rayos X 

La identificación de las fases cristalinas presentes en los catalizadores se efectuó 

mediante el software Jade 6.0®. Del mismo modo, el tamaño de cristal se 

determinó utilizando la ecuación de Scherrer [47], cuyos resultados se muestran 

en la Tabla 4. 

Tabla 4. Valores de distancias interplanares (d) y tamaño de cristal (D) 

 

 En la Figura 19a, se muestra el difractograma del Ce en la cual se observan 

señales asociadas a los planos (hkl)= (111), (200), (220), (311), (222), (400) y (331), 

correspondiente a la estructura cúbica centrada en las caras (FCC) tipo fluorita 

del óxido de cerio (PDF# 43-1002) [48], [49]. Para el W, se observan señales 

pertenecientes a los planos (002), (020) y (200), tal como se muestra en la Figura 

19b, las cuales indican que el material tiene una estructura cristalina monoclínica 

(PDF #15-0774)  [50], con un arreglo octaédrico [51]. Para el caso del Zn (ver Figura 

19c) se identificaron planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), 

(004) y (202) que indica una estructura Hexagonal de tipo wurtzita (PDF# 36-1451)  

[52], [53]. 

 

Muestra CeO2 ZnO WO3 ZnWO4 

d(111) 

(nm) 

D 

(nm) 

d(101) 

(nm) 
D 

(nm) 
d(002) 

(nm) 
D 

(nm) 
d(111) 

(nm) 

D (nm) 

Zn - - 0.247 70 - - - - 

W - - - - 0.384 35 - - 

Ce 0.312 10 - - - - - - 

Zn-W - - - - - - 0.292 13 

W-Ce 0.312 9 - - 0.375 7 - - 

Zn-Ce 0.311 10 0.247 56 - - - - 

Zn-W-Ce 0.309 7 - - - - 0.292 9 

2Zn-W-Ce 0.308 7 -  - - 0.292 10 

3Zn-W-Ce 0.308 7 - - - - 0.292 10 
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En la Figura 19d se presentan el difractograma de la muestra Zn-Ce; en el cual se 

pudo identificar una mezcla de fases con señales del óxido de cerio y óxido de 

zinc. El tamaño de cristal del óxido de zinc se redujo considerablemente 

comparado con la muestra pura (Zn), la presencia del óxido de cerio que inhibió 

el crecimiento de la fase cristalina del óxido de zinc, como lo reporta Q. Meng, et 

al. [54]. Este efecto es común en estas mezclas, independientemente del método 

de síntesis o del precursor, mostrando así la dificultad del óxido de cerio y óxido 

de zinc para formar soluciones sólidas [55]. La muestra W-Ce (Figura 19e) presentó 

mezcla de fases favoreciendo la estructura del óxido de cerio. Cabe mencionar 

que el tamaño de cristal del óxido de tungsteno en la mezcla binaria se redujo en 

comparación con W, este efecto se debe a la presencia del Ce; en un óxido mixto 

el CeO2 en concentraciones mayores al 15 % inhibe la formación de otros cristales, 

esto podía deberse al efecto dopante en las estructuras cristalinas, estabilización 

de defectos y cambios en las condiciones de sinterización [56]; además de 

favorecer una hetero-unión tal como lo reporta A. Bahadoran et al. [57]. Para el 

caso particular del Zn-W, se exhibe la formación de una aleación Tungstanato de 

Zinc (ZnWO4) (Ver Figura 19f) con estructura monoclínica (PDF# 43-1035), y ángulos 

de difracción relacionadas con los planos (011), (110), (111), (021), (200), (121), 

(130), (-221) y (113) [58]. En la literatura se reporta la síntesis de este material en 

condiciones de reacción extremas; tales como temperaturas muy altas, pH ácidos 

o básicos y lapsos prolongados de calentamiento; además de otros métodos de 

síntesis que en comparación al utilizado en el presente trabajo dificultan la 

obtención y elevan el costo de este; ejemplo de ello es el sol-gel, coprecipitación 

e hidrotermal [59]. 
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Para el óxido ternario de Zn-W-Ce, se presenta una mezcla de fases cristalinas de 

CeO2 y el ZnWO4 (PDF#15-0774), con una mayor intensidad en señales de óxido 

de cerio [60], [61], también se observó una reducción en el tamaño de cristal del 

ZnWO4 en la mezcla ternaria con  respecto a la obtenida en la muestra pura y un 

pequeño desplazamiento del plano (111) del CeO2 hacia la derecha, lo cual se 

asigna a la presencia de la aleación formada por el Zinc y tungsteno (ver Figura 

20). 

 

Figura 19. Difractograma de óxidos puros a) Ce, b) W, c) Zn; mezclas binarias d) 

Zn-Ce, e) W-Ce, f) Zn-W. 
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8.2 Espectroscopía de Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FTIR) 

En la Figura 21 se presenta el espectro de las muestras puras, para el Ce se 

localizan bandas en ~3502 cm-1 asociada a la vibración de tensión del O-H de 

moléculas de H2O, así mismo la banda en ~1622 cm-1 corresponde a la flexión en 

tijera del O-H, la señal en ~1560 cm-1 corresponde a la vibración de la especie δ 

(OH), la cual se atribuye al agua residual que suele presentarse en los óxidos de 

cerio independientemente del método de síntesis utilizado [62], [63]; las bandas 

en longitudes de onda de 852 y 662 cm-1,  se deben a la banda de fotones del 

CeO2, las bandas en 1327 y 1050 cm-1 se asocian a la formación de especies 

Figura 20. Difractograma del Zn-W-Ce, 2 Zn-W-Ce y 3Zn-W-Ce 
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“similares a los carbonatos” en la superficie, finalmente la banda intensa en 415 

cm-1 es debido a la vibración υ(O-Ce-O) [64] . 

 

En los espectros de FTIR del W y el Zn, se identifican señales debajo de 1000 cm-1 

en ambos casos, dos de ellas localizadas en ~591 y ~806 cm-1, los cuales se 

atribuyen a los modos de estiramiento de enlaces υ(W-O-W) de la fase cristalina 

monoclínica [65] y en 448 cm-1 se asocia al modo de vibración de estiramiento de 

Zn-O, la nula existencia de señales después de los 1000 cm-1 demuestra que los 

materiales no presentan restos orgánicos de los precursores utilizados para la 

síntesis [66].  

 

 

Figura 21. Gráficos de Infrarrojo por Transformadas de Fourier de Ce, W, Zn 
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En la Figura 22, se observan los espectros de las mezclas binarias, en la cual se 

señalan bandas asociadas a enlaces oxigeno-metal. En el espectro del Zn-Ce se 

observa una banda en 450 cm-1 se relaciona con las vibraciones del Zn-O-Ce; 

para la mezcla de Zn-W, se observan tres señales en 440, 517 y 813 cm-1 que 

corresponden a vibraciones de los enlaces Zn-O-Zn, W-O-W y Zn-O-W 

respectivamente [67]; así mismo para la mezcla de W-Ce, se pueden visualizar dos 

señales en 450 y 576 cm-1, estas señales se asocian a las vibraciones del Ce-O y W-

O. 

Figura 22. FTIR de Zn-Ce, W-Ce y Zn-W 
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Para el caso específico del catalizador ternario el cual se presenta en la Figura 23, 

se identificaron señales en 464, 528, 645 y 816 cm-1, las cuales se atribuyen a los 

enlaces Zn-O-Zn, W-O-W, Ce-O y Zn-O-W respectivamente dado que a partir del 

DRX se determinó que estructuralmente existe una mezcla de tungstanato de zinc 

y óxido de cerio en la cual predomina estructuralmente la aleación formada 

durante el método de síntesis. 

 

 

Figura 23. FTIR de Zn-W-Ce, 2Zn-W-Ce y 3Zn-W-Ce 
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8.3 Espectrofotometría UV-Vis con DRS 

Los espectros de los óxidos puros se muestran en la  Figura 24(a), con un borde de 

absorbancia en 480 nm para el Ce y señales en ~256 y ~342 nm que se atribuyen 

a las transiciones de transferencia de carga Ce+3 y Ce+4 respectivamente [68]. En 

lo que concierne al Zn se observó un borde de absorbancia en ~415 nm [69], [70]; 

ambos materiales con mayor actividad en la región ultravioleta; para el caso del 

W se observa un borde de absorbancia en ~515 nm y actividad máxima a partir 

del visible que se prolonga hasta el ultravioleta [71], [72]. En la Figura 24 a (I) – a 

(III) se muestran los valores de band gap para las muestras Ce, Zn, W; calculado 

por el método de Tauc [44]-[46], valores que son consistentes a los encontrados 

en la literatura. En la Figura 24(b), se muestran los espectros UV-Vis de las mezclas 

binarias; para el caso particular del W-Ce se puede visualizar una mayor actividad 

en la región del ultravioleta con un desplazamiento del espectro hacia el visible 

con un borde de absorbancia en ~500 nm y una disminución del band gap con 

respecto a sus análogos puros Figura 24 b (I) esto debido a la presencia del WO3 

en la mezcla. 

Figura 24. Espectros de Uv-Vis y gráficos para determinar valores de band gap de a) Ce, Zn 

y W; b) W-Ce, Zn-Ce y Zn-W 
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En la mezcla de Zn-Ce se puede observar bandas en ~256 y ~362 nm que se 

atribuye a la interacción entre del CeO2 y ZnO [76], descartando la posibilidad de 

tener una solución sólida en la muestra [77] y un borde de absorbancia en ~500 

nm, con un valor de band gap de 2.3 eV, ver Figura 24 b (II). Para el Zn-W se puede 

observar un rango específico de absorbancia entre ~313 a ~368 nm, con una 

borde absorbancia en 400 nm [78], [79], favoreciendo la actividad de los 

materiales en el ultravioleta; para calcular el band gap se consideró una transición 

indirecta permitida (η = 2), obteniendo así un valor de 3.2 eV [80]. En la Figura 25 

se muestran los espectros de Zn-W-Ce y sus réplicas 2Zn-W-Ce y 3Zn-W-Ce como 

los valores de band gap de cada una de las muestras ternarias, los cuales 

disminuyeron considerablemente con respecto al ZnWO4 y el CeO2; también se 

observa un borde de absorbancia en ~500 nm y bandas en ~264 y ~328 nm que 

corresponden a las transiciones de transferencia de carga del Ce3+ y Ce+4. 

 

 

8.4 Fotoluminiscencia de sólidos (PL) 

En la Figura 26, se muestran los espectros de fotoluminiscencia de todos los 

materiales con CeO2 con una λex = 333 nm, con señales en ~400, ~433, ~460, 559, 

571, 587 y 615 nm. El pico de emisión en ~433 nm se produce cerca del borde de 

la banda de transición [81], en ~400 ,~559, ~571 y ~587 nm se observan picos que 

se asocian a los defectos existentes entre el nivel energético del Ce 4f con un valor 

aproximado de 3 eV por encima de la banda de valencia, O 2p con un valor de 

1.2 eV, transiciones comunes en materiales con alta concentración de vacancias 

Figura 25. UV-Vis con DRS del Zn-W-Ce, 2Zn-W-Ce, 3Zn-W-Ce y gráficos para determinar valores de 

band gap 
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de oxígeno[82], [83], mientras que en ~460 se relaciona con la emisión de defectos 

de dislocación y otras imperfecciones en la estructura cristalina; en el rango de 

600-650 nm se encuentran señales referentes a las transiciones electrónicos de 

Ce+3
 y otros defectos intrínsecos en la red del óxido de cerio [84]. Para el caso de 

las mezclas W-Ce y Zn-W-Ce se observa una disminución de la intensidad de los 

espectros, esto debido a que al combinar el CeO2 con otros óxidos este disminuye 

la recombinación de los pares e-/h+, esto debido a que la interacción entre los 

defectos de los óxidos presentes en cada mezcla facilita la separación de cargas 

creando nuevas trampas de e-/h+ disminuyendo la emisión de PL [85], con el Zn-

Ce sucede un fenómeno distinto, dado que la disminución de la emisión en el 

rango de 400-450 nm es significativa, pero no la menor;  sin embargo, se observa 

una aumento en la región de 450-650 nm que de acuerdo con la literatura se 

debe a que se está facilitando la separación de cargas reduciendo la 

recombinación no radiativa [86]. 

Figura 26. Fotoluminiscencia de Ce, Zn-Ce, W-Ce y Zn-W-Ce con λex = 333 nm en un rango 

de 350-600 nm 
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En la  

   Figura 27 se muestran las fotoluminiscencias de los materiales que contienen 

WO3, con señales en 409, 435, 458, 479, 511, 543 nm; la primera señal es consistente 

con la transición cerca del borde de banda [87]; mientras que las observadas en 

el rango de 420-480 nm y 500-550 nm se asocian al azul y verde respectivamente 

son producidas por las transiciones electrónicas mediadas por los defectos de 

niveles energéticos o vacancias de oxígeno del material [88]; en la misma figura 

se puede apreciar el espectro de la mezcla W-Ce; con una intensidad de PL 

menor a la del óxido puro; esto como ya se mencionó anteriormente sugiere que 

la adición del CeO2 disminuye la recombinación del material,  sin embargo, no 

garantiza una mejor eficiencia fotocatalítica al momento de degradar el 

contaminante [89]. 

 

   Figura 27. Fotoluminiscencia de W, W-Ce con λex = 333 nm en un rango de 350-600 nm 
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Los espectros de PL de todas las muestras que contienen ZnO (Zn y Zn-Ce) en su 

composición se presentan en la  Figura 28, para la muestra Zn se visualiza un pico 

principal ~600 nm se relaciona con los defectos en la estructura cristalina como 

vacancias de oxígeno, lo cual es común en el ZnO calcinado a altas 

temperaturas; cabe mencionar que la intensidad del PL (~1.5x105 ), lo que sugiere 

que el material tiene buena cristalinidad [90], [91], lo cual es consistente con los 

resultados obtenidos en los DRX; observando una alta cristalinidad (picos bien 

definidos) y una señal adicional en ~370 nm que hace referencia al borde de 

banda de emisión debido a transiciones relacionadas con excitones, además 

hace referencia  a los estados superficiales más pequeños y defectuosos [92]. Para 

la muestra Zn-Ce se aprecia una disminución de la intensidad del espectro PL; 

indica la disposición para generar portadores de carga, reduciendo la 

recombinación [93]. 
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 Figura 28. Fotoluminiscencia de Zn y Zn-Ce con λex = 310 nm en un rango de 350-800 nm 
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Con respecto a los materiales con presencia de ZnWO4 presentes en la Figura 29; 

se observa una emisión máxima en ~480 nm con una intensidad de 6x106 ; que 

hace referencia a las transiciones electrónicas dentro de la estructura del ZnWO4 

comportamiento típico de los materiales de tungstanato (grupo WO6
-6) [94], [95], 

[96]; para  el catalizador Zn-W-Ce; se observa un espectro de PL muy bajo; lo que 

indica la disminución de la recombinación de los pares e-/h+ debido a la 

presencia del CeO2, de lo cual se ha hecho mención con anterioridad, ya que los 

materiales con presencia de CeO2 han presentado un efecto similar en los 

espectros de PL. 

Figura 29. Fotoluminiscencia de Zn-W y Zn-W-Ce con λex = 320 nm en un rango de 

350-600 nm 
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8.5 Adsorción y desorción de N2 

Los resultados de adsorción/desorción de N2 y las gráficas de distribución de 

tamaño de poro obtenidas por el modelo DFT (Density Functional Theory) para las 

muestras puras se presentan en la  

 

Figura 30. El catalizador Ce (ver  

 

Figura 30(a)) presenta un área superficial específica (ABET) de 80 m2/g, un volumen 

de tamaño de poro (VTP) de 283x10-3 cc/g, una distribución de tamaño de poro 

(DPDFT) de 13.4 nm con un ciclo de histéresis de tipo H3 asociados típicamente a 

materiales con poros en forma de hendidura. Este tipo de histéresis se distinguen 

por 2 características: (1) la curva de adsorción es similar a la isoterma de tipo II; (2) 

el límite inferior de la curva de desorción generalmente se encuentra en el P/P0 

inducida por la cavitación. La  

 

Figura 30(b) muestra la isoterma del W con un ABET de 2.3 m2/g, un VTP de 8x10-3 

cc/g, un DPDFT de 17.28 nm, presenta un bucle de histéresis tipo H4; característico 

de sólidos que contienen poros en forma de hendidura y presencia de microporos.  

La  

 

Figura 30(c) corresponde a la isoterma de la muestra de Zn obteniendo valores de 

434x10-3 m2/g, 1x10-3 y 4.72 nm para ABET, VTP y DPDFT respectivamente, con relación 

al bucle de histéresis parece similar al tipo H2, lo que da indica poros con cuellos 

estrechos o en forma de botella de tinta. El catalizador de W-Ce ( 

 

Figura 30(d)) presenta una ABET de 18.8 m2/g, VTP de 96x10-3 cc/g y una DPDFT de 

27.3 nm; valores significativamente mayores con respecto a los obtenidos en el W, 

esto debido a la presencia del Ce en la mezcla. En relación con el bucle de 

histéresis es similar al tipo H1, este tipo de histéresis es característico de materiales 

con una gama estrecha de mesoporos uniformes.  La mezcla de Zn-Ce mostrados 

en la  
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Figura 30(e); con un aumento en el ABET de 2.90 m2/g y VTP de 4x10-3 cc/g con 

respecto al catalizador puro de Zn; caso similar a lo ocurrido con la mezcla del W-

Ce. Sin embargo, el DTDFT de la mezcla disminuyó a 3.65 nm, valor relacionado con 

el bucle de histéresis que se asimila al tipo H2 presente en materiales con poros 

más complejos donde se presentan efectos de red y obstrucción de poros; esto 

último causado por la obstrucción de los poros del Zn por partículas de CeO2, 

situación que se ha presentado en materiales como TiO2 [97]. El Zn-W se muestra 

en la  

 

Figura 30(f) con un área superficial específica de 6.43 m2/g y VTP de 29x10-3 cc/g y 

un DTDFT de 27.4 nm con una histéresis tipo H3 lo que indica la presencia de 

mesoporos en el material. La histéresis sugiere una estructura de poro con 

cavitación.  
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Figura 30. Adsorción y desorción de N2, con distribución de tamaño de poro para (a) Ce, (b) Zn, 

(c) W, (d) Zn-Ce, (e) W-Ce y (f) Zn-W 

 

En la  

Figura 31 se presentan las isotermas de adsorción/desorción de N2 del Zn-W-Ce y 

sus réplicas. Presento un área superficial específica de 19.6 – 24.9 m2/g y un VTP de 

41x10-3 a 94x10-3 cc/g y un DPDFT de 30.4 nm, la forma del ciclo de histéresis sugiere 

una combinación del tipo H2 y H4 presentes en materiales con una distribución de 

tamaño de poro y morfología no muy bien definida. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



Maestría en Química Aplicada con Orientación en Fisicoquímica (MCQA) 
 

 45 

 

 

Figura 31. Adsorción y desorción de N2 con distribución de tamaño de 

poro de (a) Zn-W-Ce, (b) 2Zn-W-Ce y (c) 3Zn-W-Ce 

 

Todas las muestras presentan isotermas tipo IV, resultado de la interacción entre el 

adsorbente/adsorbato, una característica típica de estas isotermas es una meseta 

de saturación de longitud variable; esto de acuerdo con la clasificación IUPAC. 

Este tipo de isotermas es característico de materiales mesoporosos con tamaños 

de poro que oscilan en un rango de 2-50 nm [27]. 
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8.6 Evaluación fotocatalítica para la degradación de 4-NP 

En la Figura 32 se presenta la gráfica obtenida por UV-Vis para la degradación del 

4-NP contra el tiempo, con una absorbancia máxima en 318 nm, misma que va 

disminuyendo a medida que el tiempo avanza logrando una degradación cerca 

del 100 %, también del mismo modo se puede ver un desplazamiento en el 

espectro de l solución madre (S.M.) hacia una longitud de onda mayor, esto 

debido al ligero cambio de pH que se presenta al instante de agregar el 

compuesto orgánico al agua logrando una que una pequeña fracción del 4-NP 

forme el ion 4-Nitrofenolato con una banda de absorbancia en ~400 nm. 

 

En la  Figura 33, se observa el gráfico de la actividad fotocatalítica, en la cual se 

muestra el comportamiento de cada uno de los catalizadores para la 

degradación del contaminante, la zona en gris de la gráfica representa los 30 min 

de equilibrio del catalizador con el contaminante, transcurrido ese tiempo se 

procedió a encender la lámpara UV para dejar pasar las 6 h de reacción, la línea 

Figura 32. Grafica de absorbancia vs tiempo en la degradación de 4-NP con Zn-W 
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negra representa la fotolisis de la reacción en la cual se puede visualizar una leve 

disminución de la concentración del contaminante en comparación con las 

reacciones a las que se les agregó catalizador.  

 Figura 33. Actividad fotocatalítica de los catalizadores para la degradación del 4-NP 

 

Las muestras puras de Ce, Zn, W presentaron una degradación del 80 % del 4-NP; 

observando un aumento en las muestras binarias, de la cual se puede destacar la 

mezcla de Zn-W material que presento un mayor porcentaje de degradación, la 

literatura menciona que este material presenta propiedades tanto estructurales 

como ópticas para la degradación de contaminantes; sin embargo, la síntesis 

suele ser costosa y tardada en comparación con otros catalizadores [98], [99]. 

Cabe mencionar que la mezcla de Zn-W-Ce; disminuyo considerablemente la 

eliminación del 4-NP; esto se debe a la presencia del CeO2 en la muestra, ya que 

en grandes proporciones o en proporciones mayores al 15 % inhibe la actividad 
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fotocatalítica de los materiales tal como lo mencionan algunos autores [100], 

[101].  

Tabla 5. Resultados de la evaluación fotocatalítica para la degradación de 4-NP 

Muestra -ri (X103) 

(min.gcat)-1 

k (X103) 

(min-1) 

t1/2 (min) x (%) R2 

Fotolisis 53.7 0.619 1,119.78 20 0.993 

Zn* 118 2.46 281.70 71.54 0.999 

W* 225 4.48 154.68 77.47 0.978 

Ce* 202 4.41 157.14 78.38 0.979 

Zn-Ce* 171 3.17 202.63 72.36 0.987 

W-Ce* 253 4.76 145.58 78.9 0.993 

Zn-W* 286 5.11 135.62 80.45 0.996 

Zn-W-Ce 156 2.54 272.38 62.24 0.978 

2Zn-W-Ce 143 2.29 302.68 59.53 0.983 

3Zn-W-Ce 161 2.69 257.67 64.27 0.996 
*   Materiales en los que se calculó la k después de una hora de irradiación con luz UV ya que 

el catalizador libero parte del contaminante absorbido durante los 30 min de oscuridad. 

 

Con base en la  

Tabla 5, se demuestra que el fotocatalizador con una velocidad de reacción 

menor fue el Zn; en contraste la mezcla de Zn-W fue la muestra con mayor 

actividad fotocatalítica con un valor de k mucho mayor a los demás 

catalizadores, esto debido a sus propiedades como estabilidad térmica y química 

que son características importantes para reacciones fotocatálisis [102], [103], sin 

embargo, también se puede destacar que al agregar el CeO2 se inhibió gran 

parte de su actividad. 

 

8.5.1 Reacciones de reusó y scavengers 

El rehusó y la estabilidad química son dos características de gran importancia 

para la aplicación y diseño de fotocatalizadores. Para evaluar estos aspectos, el 

proceso de degradación se repitió durante tres ciclos durante 4 h, siguiendo la 

metodología descrita en el apartado 7.4. En la Figura 34 (a) se muestran los 

gráficos de concentración contra el tiempo, el cual exhibe una disminución en las 

velocidades de reacción inicial (-ri x10-3) de 297, 198 y 143 (min.gcat)-1, para el 1er, 

2do y 3er ciclo de rehusó respectivamente. De manera más visual, en la Figura 34 

(b), se presenta una gráfica de barras con los porcentajes de degradación 

obtenidos en cada reacción de 64% al 30% lo cual hace evidente la disminución 
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de ~50% de la capacidad para degradar el contaminante bajo tres ciclos. La 

desactivación o envenenamiento del catalizador inhibe la posibilidad de utilizar 

el fotocatalizador para llevar a cabo una nueva reacción; esto se debe al 

bloqueo de sitios activos por intermediarios carroñeros presentes o lixiviación. 

 

Los experimentos de scavengers se realizaron con el objetivo de evaluar las 

especies reactivas involucradas en el proceso de fotocatálisis. Para estas 

reacciones utilizaron compuestos químicos con afinidad específica de especies 

reactivas, lo que ayuda a entender mejor el mecanismo de la reacción. Se agregó 

2-propanol, BQ (Benzoquinona), Dicromato de potasio y EDTA para detectar la 

participación de radicales hidroxilos (•OH), radicales superóxidos (•O2⁻), e⁻ y h⁺ 

respectivamente, utilizando una relación 1:1 molar (2.15 x10-5 mol) con respecto al 

contaminante. El efecto de la adición de diferentes scavengers y los porcentajes 

de degradación obtenidos se muestran en la Figura 35. La adición del 2-propanol 

tiene un efecto sobre la fotoactividad en la degradación de 4-Nitrofenol, al grado 

de inhibir la conversión (9%). Este compuesto químico está relacionado con los 

radicales hidroxilos. Por lo tanto, se confirma que la degradación bajo irradiación 

de luz UV se debió a la generación de radicales •OH [104], [105], [106], [107]. 

 

 

 

 

Figura 34. Gráficos de [C] vs t en los ciclos de rehusó (a) y sus respectivos porcentajes de 

degradación (b) 
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En la Figura 36 se muestra el mecanismo de reacción propuesto para la 

degradación del 4-NP. El mecanismo se lleva a cabo de la siguiente manera: 

(1) Se irradia luz Uv a la superficie del catalizador 

(2) Los e- en la banda de valencia (BV) son excitados propiciando un salto de 

la BV a la banda de conducción (BC) formando así un par e-/h+ en la 

superficie del material.  

(3) Los e- en la BC forman super óxidos (• O2
−) y a su vez los h+ forman radicales 

hidroxilos (•OH), los cuales participan en la degradación del 4-NP, que a su 

vez se lleva a cabo en dos pasos: 

(1) Sustitución de radicales hidroxilos. 

(2) Apertura de anillo aromático [108]. 

(3) Mineralización del contaminante. 

 

Figura 36. Mecanismo de reacción propuesto para la 

degradación de 4-NP con el catalizador Zn-W 

Figura 35. Efecto de la adición de 2-propanol, benzoquinona, dicromato de potasio y EDTA en la 

degradación de 4-NP (a) y los porcentajes de degradación (b) 
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8.6 Optimización de materiales por el método de superficie de respuesta 

(MSR) 

La superficie de respuesta (SDR) se realizó con un diseño experimental Simplex con 

centroide con un número de factores de 3 y un grado polinomial de 2 [109], [110], 

[111]. Las variables independientes corresponden a los materiales puros (Ce, Zn y 

W) y la dependiente al valor de Eg, los valores altos son representados en colores 

rojos (3.1) y los valores bajos en verde oscuro (2.3), los puntos que enriquecen la 

información son los 7 materiales sintetizados tal como se explica en el apartado 

de la metodología; y un ajuste de matemático de 1 para el modelo cúbico 

especial; en la Figura 37 se presenta el diagrama en 3D de la SDR (lado izquierdo) 

y el gráfico de contorno (lado derecho) del Eg, que  exhibe una tendencia entre 

el aumento de las cantidades de los componentes y el amento del band gap 

donde las proporciones de Zn:W:Ce óptimas para obtener un bajo valor de este 

es (33.33:33.33:33.33) y conforme se aumentan las cantidades del CeO2 [112] y 

ZnO el Eg aumenta, esto se puede corroborar anexando más datos a la superficie 

en la cual se manejen distintas proporciones de ZnO. 

 

 

Figura 37. Diagramas de SDR y de contorno del Eg 
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Posteriormente, se realizó la SDR de los datos cinéticos con base a la información 

recaudada en las reacciones fotocatalíticas definiendo como variables 

independientes -ri, %x, k y t1/2. En la Figura 38 se observa una disminución de la 

velocidad de reacción para el catalizadore ternario y mayor velocidad para las 

mezclas de Zn-W (50:50), el cual se puede considerar como las proporciones 

óptimas para mejorar la velocidad de reacción de los materiales.  

 

 

Por otra parte, la Figura 39 exhibe un comportamiento similar al gráfico de 

contorno de la velocidad de reacción inicial, ya que el catalizador ternario 

muestra una baja conversión del 4-NP;  sin embargo, los valores altos de 

conversión se inclinan hacia las muestras binarias de W-Ce y Zn-W; dando lugar a 

un sesgo estadístico, esto debido a que las proporciones con mejor conversión 

Figura 38. Diagramas de SDR y de contorno de la velocidad de reacción inicial del 4-NP 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



Maestría en Química Aplicada con Orientación en Fisicoquímica (MCQA) 
 

 53 

están situadas en las proporciones 75:25 para ambos catalizadores; observando 

una disminución en el % x al aumentar las proporciones de WO3.  

 

En la Figura 40, se muestra la SDR de las constantes de velocidad; sucede un caso 

similar a los expuestos anteriormente, las constantes de velocidad más pequeñas 

se sitúan en el centro del triángulo y uno de los vértices asociados a la mezcla 

ternaria y el Zn (Zona verde oscura). Las proporciones con mejores resultados en 

este aspecto fueron los binarios de W-Ce y Zn-W, este último aumentar la k al 

agregar ZnO a la mezcla en relaciones de 65:35 respectivamente. 

Figura 39. Diagramas de SDR y de contorno del porcentaje de degradación del 4-NP 

Figura 40. Diagramas de SDR y de contorno de la constante de velocidad del 4-NP 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



Maestría en Química Aplicada con Orientación en Fisicoquímica (MCQA) 
 

 54 

En la Figura 41 se exhibe los tiempos de vida media (t1/2) de los catalizadores, se 

realizó un ajuste al modelo cuadrático con un R2 de .99; se observa un 

comportamiento inverso al que se mostró en la Figura 37; con tiempos de vida 

media elevados >196, valor que disminuye cuando las proporciones de los 

componentes bajan encontrando que las cantidades adecuadas de cada óxido 

Zn-W = 40:60 aproximadamente; este efecto está ligado a que a pesar de que el 

valor de Eg del catalizador ternario, su capacidad para degradar el 4-NP no es 

elevada, en la literatura se menciona que los materiales con un bajo band gap 

puede presentar pocos  sitios e-/h+ disponibles para la participar en reacciones de 

fotocatálisis, pues aunque una band gap más pequeño permite una mayor 

absorción de la luz visible y una mayor generación de pares e-/h+, la eficiencia de 

estos procesos también depende de la disponibilidad de los sitios activos en el 

material para la separación y reacción de los pares electrón-hueco. Por lo tanto, 

es importante considerar tanto el tamaño del band gap como la disponibilidad 

de los sitios reactivos al diseñar materiales para aplicaciones fotocatalíticas. [113], 

esto es consistente con lo visto anteriormente en los espectros de PL de los 

materiales ternarios (Zn-W-Ce) y el Zn-W, pues presentan una baja emisión en 

comparación con la mezcla de Zn-W.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Diagramas de SDR y de contorno de tiempos de vida media del 4-NP 
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9. Conclusión y recomendaciones 

9.1 Conclusiones 

Tras el análisis de cada uno de los materiales se puede afirmar que el método de 

síntesis utilizado resulta novedoso, ya que al omitir el uso de un combustible con lo 

son urea o ácido cítrico no permite que en las estructuras cristalinas de los 

materiales haya restos de material orgánico; lo cual se pudo comprobar mediante 

los espectros de FTIR realizados.  

El material ternario de Zn-W-Ce a pesar de presentar un bajo band gap no posee 

una buena capacidad para degradar el 4-NP; esto debido a que se compromete 

la disponibilidad de pares e-/h+, así mismo es importante mencionar que a pesar 

de que el CeO2 disminuye en gran medida la recombinación en los materiales 

también parece tener un efecto negativo en altos cantidades; de manera que se 

puede ver reflejado en las estructuras cristalinas, pues presenta una facilidad de 

formar cristales de CeO2.  

Cabe mencionar que por el método de síntesis utilizado se obtuvo una aleación 

de ZnO y WO3 (ZnWO4); el cual mostro una mejor actividad para degradar el 

contaminante; sin embargo, con base a los resultados obtenidos mediante el MSR; 

se puede determinar que el material óptimo para una mejor degradación del 4-

NP se encuentra en el área de los óxidos binarios, específicamente de ZnO y WO3 

con proporciones de 25:75 respectivamente.  

 

9.2 Perspectivas 

• Dado que el diseño de mezclas simplex-centroide genera una exploración 

general, se sugiere agregar más puntos para obtener información más 

precisa. 

• Por el MSR se observaron algunos sesgos estadísticos; por lo que sería 

adecuado generar información para determinar si el catalizador de ZnO-

WO3 (25:75) tendrá mejores características que el Zn-W (50:50). 

• Ampliar el número de datos experimentales y sintetizar más variables que 

enriquezcan los resultados. 
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ANEXO 1. 

1.1 Ecuación de Scherrer 

Cuando una red cristalina está libre de deformaciones y existe una estructura 

cristalina predominante se puede estimar el tamaño promedio de cristal 

empleando la fórmula de Scherrer descrita de la siguiente forma: 

β = 
𝑘.𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀(𝑆).cos 𝜃
 

donde: 

β; es el tamaño promedio de cristal 

k; es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0 

λ; es la longitud de onda de la radiación utilizada 

θ; posición del pico de difracción 

FWHM(S); es el ancho a la altura media del pico de difracción. 

 

1.2 Cinética  

Asumiendo una reacción es de seudo primer orden y con base a las Ecuaciones 

2-5 se calcularon los valores de k, ajustando estos parámetros a la ecuación de la 

recta obteniendo así el valor de la pendiente el cual corresponde al valor de k 

(Ecuación 7).  

 

 
−

𝑑 [𝐶]

𝑑𝑡
= 𝑘 ∗ [𝐶] 2 

 

 
∫

𝒅[𝑪]

[𝑪]
=  −𝒌 ∫ 𝒅𝒕

𝒕

𝟎

𝑪𝒕

𝑪𝟎

 3 

 

 ln[𝐶𝑡] − ln[𝐶0] =  −𝑘 ∗ 𝑡 4 

 

Reordenando obtenemos:  
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𝐥𝐧 [

𝑪𝒕

𝑪𝟎
]  =  −𝐤 ∗ 𝐭 5 

 
−𝐥𝐧 [

𝑪𝒕

𝑪𝟎
]  =  𝐤 ∗ 𝐭 

6 

 

 

de forma  

 𝐲 = 𝐦𝐱 7 

 

donde m = k 

Para calcular el t1/2 se utilizó la siguiente Ecuación 

 𝑡1/2 =  𝑙𝑛 (2)/𝑘   8 

 

ANEXO 2 

2.1. Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional 

Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional 
Título de 

Tesis: 
“OPTIMIZACIÓN DE LA DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE 4-

NITROFENOL MEDIANTE EL DISEÑO DE MEZCLAS DE ZnO, WO3 Y CeO2” 
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de la 
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El presente trabajo reporta la síntesis y la optimización de 

catalizadores de ZnO, WO3 y CeO2 aplicando la técnica de diseño 

experimental. Se realizó la síntesis de los catalizadores por el método 

de estado sólido empleando como precursores nitrato de Cerio, 

nitrato de Zinc, metatungtanato de amonio y como disolvente una 
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