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RESUMEN 
	
La contaminación de cuerpos de agua por las actividades industriales representa una 

seria amenaza al medio ambiente. Para tratar este tipo de contaminantes se han 

implementado nuevas alternativas que utilizan el poder disociativo de la luz sobre 

diversas moléculas para producir especies altamente oxidantes para degradar 

contaminantes hasta su completa mineralización. A estos métodos se les conoce como 

Procesos de Oxidación Avanzada. Dentro de éstos se encuentra el proceso 

fotocatalítico heterogéneo, que utiliza un catalizador semiconductor que es iluminado 

con fotones cuya energía de carga es igual o superior a la de su energía de banda 

prohibida, ocurre una absorción de fotones y la creación dentro del material de pares 

electrón-hueco, que se disocian en fotoelectrones en la banda de conducción y en 

fotohuecos en la banda de valencia, estos últimos con los iones hidroxilo pueden 

producir radicales hidroxilo (•OH) que poseen alta efectividad para la oxidación de 

materia orgánica hasta su completa mineralización. En este trabajo se propone el uso 

de catalizadores metálicos de plata y cobre soportados en TiO2 y ZnO para la 

degradación fotocatalítica de los colorantes naranja de metilo y azul de metileno. La 

caracterizaron fisicoquímica fue realizada por adsorción de N2 a 77 K, difracción de 

rayos X, microscopia electrónica de transmisión, espectroscopía de ultravioleta-visible 

con reflectancia difusa y la espectroscopia fotoelectrónica de rayos X.  De la serie de 

catalizadores de Ag soportados en TiO2 y ZnO, el catalizador más activo fue 2Ag/ZnO 

provocando una degradación del 100 % después de 90 y 30 minutos en el naranja de 

metilo y azul de metileno respectivamente. Mientras que de la serie de catalizadores 

de Cu soportados en TiO2 y ZnO, el catalizador mas activo fue 5Cu/ZnO causando una 

degradación del 98 % después de 90 y 30 minutos en el naranja de metilo y azul de 

metileno respectivamente. 

 

 

 

 

Palabras claves: Fotocatálisis heterogénea, plata, cobre, TiO2, ZnO, naranja de metilo 

y azul de metileno. 
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ABSTRAC 
 
The contamination of bodies of water by the industrial activities represents a serious 

problem to the environment. The treat these types of pollutants, new alternatives have 

been implemented that use the dissociative power of the light on various molecules to 

produce highly oxidation species to degrade pollutants until their complete 

mineralization. These methods are known as Advanced Oxidation Processes within 

these is the heterogeneous photocatalytic process, which uses a semiconductor 

catalyst which is illuminated with photons whose energy is equal or greater that the 

band gap of the semiconductor, occurs an absorption of photons and the creation within 

the material of electron-hole pairs, which dissociate into photoelectrons in the 

conduction band and into photohole in the valence band, the latter with the hydroxilyl 

ion can produce hydroxyle radicals (•OH) that have high effectiveness for the oxidation 

of organic matter until its complete mineralization. In this work, the use of silver and 

copper metal catalysts supported on TiO2 and ZnO is proposed for the photocatalytic 

degradation of methyl orange and methylene blue dyes. The physicochemical 

characterization was carried out by adsorption of N2 at 77 K, X-ray diffraction, 

transmission electron microscopy, ultraviolet-visible spectroscopy with diffuse 

reflectance and x-ray photoelectron spectroscopy. From the series Ag catalysts 

supported on TiO2 and ZnO, the most active catalyst was 2Ag/ZnO presenting a 

degradation of 100 % after 90 and 30 minutes in methyl orange and methylene blue 

respectively. While of the series of Cu catalysts supported on TiO2 and ZnO, the most 

active catalysts was 5Cu/ZnO presenting a degradation of a 98% after 90 and 30 

minutes in methyl orange and methylene blue respectively. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Hoy en día la actividad industrial es la principal causa de la contaminación del agua, 

debido a que ésta vierte a los diferentes tipos de afluentes (canales, ríos, laguna, 

etcétera) una gran cantidad de compuestos químicos, cuya degradación es muy lenta 

o en algunos casos, no son capaces de degradarse y permanecen en el agua e 

impiden que ésta sea reutilizada1. 

Los colorantes provocan graves problemas de contaminación ambiental, esto 

es debido a que las moléculas de los colorantes son estructuras muy variadas y 

complejas1. La mayoría de los colorantes son de orígenes sintéticos, solubles en agua, 

altamente resistentes a la acción de agentes químicos y poco biodegradables. Por lo 

cual el proceso de teñido en una planta textil, produce un alto grado de contaminación 

ambiental, tanto por los volúmenes de descarga como por su contenido tóxico2. 

Los tratamiento físicos, químicos y biológicos para aguas contaminadas no son 

útiles para su remoción debido a que reducen parcialmente los compuestos y pueden 

generar productos secundarios altamente tóxicos y éstos requieren de un tratamiento 

extra lo cual incrementa los costos y disminuye la eficiencia, en algunos casos los 

colorantes no son removidos3. 

Ante esta situación, se han investigado técnicas donde se utiliza el poder 

disociativo de la luz sobre algunos materiales para producir especies intermedias con 

alto poder oxidante. Estos métodos se conocen como Procesos de Oxidación 

Avanzada (POA) que son capaces de producir la degradación de contaminantes 

presentes en agua. Dentro de los POA se encuentran el proceso fotocatalítico 

heterogéneo, que consiste en la degradación de compuestos orgánicos mediante el 

uso de semiconductores baja irradiación ultravioleta4, el cual comienza con la 

generación de pares de carga electrón-hueco (e--h+) cuando el semiconductor se 

excita con luz ultravioleta, una vez producido el par electrón-hueco, este se separa y 

migra a la superficie del sólido donde reacciona con agua y oxígeno adsorbido y 

produce diversos tipos de radicales libres como el radical hidroxilo y el radical 

superóxido (•OH y O!
.# ), los cuales son altamente reactivos y efectivos para 

descomponer completamente especies orgánicas 5,6,7. Los semiconductores de TiO2 y 
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ZnO presentan ciertas restricciones impuestas por el ancho de su banca prohibida, la 

cual determina que la energía necesaria para la fotoexitación corresponda a la región 

del ultravioleta (180-380 nm)8. Se han seguido diversas estrategias para mejorar la 

eficiencia fotocatalítica de éstos y reducir la energía de los fotones requeridos para 

excitar a dicho material. Una de las más recurrentes ha sido el dopado con otros 

metales semiconductores o nanopartículas metálicas de plata, cobre y hierro9,10,11.  

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron catalizadores de cobre y 

plata soportados en TiO2 y ZnO para su aplicación en la degradación de los colorantes 

naranja de metilo y azul de metileno bajo irradiación UV. 

En el capítulo I se muestran los antecedentes de la investigación, incluyendo 

conceptos básicos, información actual acerca de la contaminación del agua por 

colorantes y las técnicas implementadas para la solución del problema. 

En el capítulo II se engloba la metodología implementada en esta investigación 

incluyendo la obtención de catalizadores, los equipos utilizados para la caracterización 

fisicoquímica de los catalizadores y por último el estudio de la degradación de los 

colorantes. 

En el capítulo III se presentan los resultados y discusiones de la caracterización 

fisicoquímica de los fotocatalizadores y cómo éstos pueden influir en la degradación 

de los colorantes. A su vez, se presentan los resultados obtenidos en la degradación 

de los colorantes en los diferentes materiales sintetizados bajo irradiación UV, 

comparando el porcentaje de actividad fotocatalítica con respecto al tiempo. 

Por último, se exponen las conclusiones obtenidas de esta investigación, así como 

perspectivas para futuras investigaciones. 

 

 

 

 

 

 

 



17	
	

HIPÓTESIS 
 
La adición de cobre y plata en soportes TiO2 y ZnO será capaz de degradar los 

colorantes de naranja de metilo y de azul de metileno presentes en agua a través del 

proceso de fotocatálisis heterogénea. 
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OBJETIVOS 
 

Objetivo general 
 
Sintetizar, caracterizar y aplicar fotocatalizadores de cobre y de plata soportados en 

TiO2 y ZnO para la degradación del naranja de metilo y azul de metileno bajo 

irradiación UV. 

 

Objetivos particulares 
 

1. Sintetizar los semiconductores de TiO2 y ZnO. 

 

2. Obtener catalizadores de cobre y plata soportados en TiO2 y ZnO. 

 

3. Caracterizar química, estructural, textural y morfológicamente los materiales 

obtenidos. 

 

4. Evaluar la actividad fotocatalítica de los catalizadores con diferente carga de 

cobre y plata en TiO2 en la degradación de los colorantes naranja de metilo y 

azul de metileno bajo irradiación UV. 

 
5. Establecer una relación entre las propiedades fisicoquímicas de los 

fotocatalizadores y su capacidad de degradación en los colorantes estudiados. 

 
6. Estudiar la actividad fotocatalítica de los catalizadores con diferente carga de 

cobre y plata en ZnO en la degradación de los colorantes bajo irradiación UV. 
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I. ANTECEDENTES 
I.1 Colorantes 

La Asociación de Toxicología y Ecología de la industria Manufacturera de Colorantes 

(ETAD por sus siglas en inglés) define colorantes como sustancias orgánicas 

fluorescentes o de color intenso, las cuales le imparten color a un sustrato por medio 

de una absorción selectiva de la luz.  

 La producción mundial de colorantes sintéticos para la industria textilera es de 

700 toneladas al año, mientras que la industria textil mexicana se caracteriza por usar 

grandes cantidades colorantes en la producción de hilos o telas y grandes cantidades 

de agua son contaminadas en el proceso. La concentración del colorante en el agua 

residual de la industria textil se debe a que, durante el proceso de acabado de telas e 

hilo durante el teñido, el colorante no es fijado completamente quedando un residual 

que varía del 10 al 15 % dependiendo del tipo de colorante y el del proceso utilizado 

para su fijación y es así como este residual es incorporado a las aguas superficiales16.  

El impacto ambiental de estos colorantes es verdaderamente preocupante debido a 

las propiedades carcinogénicas de estos productos químicos y además, las aguas 

contaminadas con colorantes pueden bloquear el paso de la luz solar y la disipación 

del oxígeno, que son esenciales para la vida acuática. 

I.2 Clasificación de colorantes 
Los colorantes se clasifican principalmente en función de su estructura, fuente de la 

que se obtuvo, color y método de aplicación. Dependiendo de los cromóforos, los 

colorantes se pueden clasificar en varias clases según la estructura molecular del 

colorante y propiedades específicas, pueden ser de tipo azo, ácido, básico, dispersos, 

directos y reactivos.  

 Entre el 60 y 70 % de los colorantes producidos mundialmente son de tipo azo, 

estos en su estructura molecular presentan uno o más grupo -N=N-, que es la parte 

de la molécula que produce color como en el naranja de metilo (Figura I.1 ) que es 

utilizado para cubrir la demanda de fabricación de algodón con colores brillantes19, 

mientras que el azul de metileno pertenece al grupo de los tiazóicos, que son 

considerados como intermedios para la fabricación de otros colorantes de grupos 

diferentes, el tiazol simple no es una sustancia coloreada, el color se presenta cuando 

se combina el tiazol con uno o más grupos bencénicos (Figura I.1) 1,2,17. 
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          Naranja de metilo      Azul de metileno 

	

 

Figura I.1. Moléculas de colorantes utilizados en este estudio. 

I.3 Procesos utilizados para el tratamiento de aguas residuales 
Los colorantes sintéticos son difíciles de degradar y para su tratamiento se han 

utilizado varias metodologías tales como la adsorción, neutralización, coagulación, 

filtración por membranas e intercambio iónico18. A pesar de que estos procesos físicos 

y químicos no producen una remoción del 100 % del contaminante, y en la mayoría de 

las ocasiones generan un alto costo ya que en el proceso de remoción del 

contaminante generan un segundo contaminante, el cual requiere un tratamiento 

extra20,21. 

 En los últimos años, los científicos han puesto mucha atención a los procesos 

de oxidación avanzada (PAO por sus siglas en ingles), que posibilitan la completa 

mineralización de las sustancias orgánicas hasta agua, dióxido de carbono y sales. 

 

I.4 Proceso de oxidación avanzada 
El POA se basa en el proceso fisicoquímico capaz de producir cambios profundos en 

la estructura del contaminante. Estos procesos involucran el uso de oxidantes 

químicos (usualmente peróxido de hidrógeno, oxígeno u ozono) y frecuentemente 

catalizadores (sales u óxidos de hierro) y pueden requerir irradiación ultravioleta o luz 

visible22. El radical hidroxilo (•OH) posee alta efectividad para la oxidación de materia 

orgánica hasta su completa mineralización22. En la Tabla I.1 se muestran los 

potenciales de oxidación de distintas especies, en la cual se observa que después del 

flúor, el  radical •OH es el oxidante más activo22. 
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Tabla I.1. Potenciales Redox de algunos agentes oxidantes22. 

Especie Formula E° (V, 25°C) 
Flúor F 3.03 

Radical hidroxilo •OH 2.80 

Oxígeno atómico O2 2.42 

Ozono O3 2.07 

Peróxido de hidrógeno H2O2 1.78 

Radical perhidroxilo HO 1.70 

Permanganato MnO4 1.68 

Dióxido de cloro ClO2 1.57 

Ácido hipocloroso HClO 1.49 

Cloro Cl 1.36 

Bromo Br 1.09 

Yodo I 0.54 

 

El radical hidroxilo (•OH) puede ser generado por diferentes medios que 

incluyen procesos fotoquímicos y no fotoquímicos. Los procesos fotoquímicos se 

basan en el empleo de radiación luminosa para la generación de radicales, los no 

fotoquímicos originan especies reactivas a través de la transformación de especies 

químicas. En la Tabla I.2 se muestra la clasificación de los procesos de oxidación 

avanzada. 

 

Tabla I.2. Clasificación de los procesos de oxidación avanzada22. 

Procesos no Fotoquímicos Procesos Fotoquímicos 
Ozonización en medio alcalino (O3/OH) Oxidación en agua sub/ y súper 

crítica 

Ozonización con peróxido de hidrógeno 

(O3/H2O2) 

Fotólisis de agua en UV 

Oxidación electroquímica UV/peróxido de Hidrógeno 
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Pasma no térmica UV/O3 

Proceso Fenton (Fe2+/H2O2) Fotocatálisis homogénea (foto 

Fenton) 

 Fotocatálisis heterogénea 

 

I.5 Procesos fotoquímicos 
Los procesos fotoquímicos o fotocatalíticos están basados en el uso de radiación 

ultravioleta cercano (longitud de onda por debajo de los 400 nm). La energía radiante 

es absorbida por las moléculas para ser excitadas y formar radicales libres. La 

excelente capacidad del radical hidroxilo para oxidar compuestos orgánicos sugiere 

también la utilidad de explorar su generación fotoquímica22. 

El uso de la radiación proporciona ciertas ventajas en el tratamiento de agua y 

efluentes que no se limitan al aprovechamiento del radical hidroxilo como oxidante. 

Los costos operativos se ven reducidos debido a un menor consumo de energía para 

generar  el radical •OH 4. 

El intervalo del espectro solar que llega hasta la superficie de la tierra comienza en 

300 nm y solamente el 4.5 % de este intervalo de radiación solar se encuentra en el 

intervalo de radiación ultravioleta (300 – 400 nm), por lo tanto, cualquier sistema de 

descontaminación que utilice radiación solar, debe basarse en una sustancia 

absorbedora activa a partir de los 300 nm. Esta situación restringe la aplicación de los 

procesos de descontaminación basados en el uso de peróxido de hidrógeno y ozono  

bajo radicación solar, ya que estos dos compuestos absorben radiación por debajo de 

los 300 nm4. 

 

I.6 Fotocatálisis heterogénea 
La fotocatálisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de 

reacciones: deshidrogenación, descontaminación de agua, remoción de 

contaminantes gaseosos, acción bactericida, etcétera5. Usada para descontaminación 

o desinfección, se la puede considerar como una de las tecnologías de Oxidación 

Avanzada para los tratamientos de purificación de aire y agua18. 

La fotocatálisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase 

gaseosa, fases líquidas orgánicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la 
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catálisis heterogénea clásica, el proceso general puede descomponerse en cinco 

pasos independientes: 

1. Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie. 

2. Adsorción de al menos uno de los reactivos. 

3. Reacción en la fase adsorbida. 

4. Desorción del producto o de los productos. 

5. Remoción de los productos de la región interfacial. 

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

catalizador, ya que la activación térmica es reemplazada por una fotónica. El modo de 

activación no tiene relación con los pasos 1, 2, 4 y 5, aunque sí existen la fotoadsorción 

y la fotodesorción de algunos reactivos, principalmente del oxígeno. 

El paso 3 contiene todos los procesos fotoelectrónicos y puede descomponerse 

de la siguiente manera23–25: 

3.1. Adsorción de los fotones por el sólido, pero no por los reactivos. En la fase 

absorbida no hay fotoquímica. En este sentido la fotocatálisis difiere fundamentalmente 

de la fotosensibilización. 

3.2. Creación de pares electrón-hueco que se disocian en fotoelectrones y 

fotohuecos. 

3.3. Reacciones de transferencia de electrones (en el caso del O2), 

neutralización de cargas, formación de radicales libres, reacciones superficiales. 

Cuando un catalizador semiconductor (óxidos o sulfuro metálicos) es iluminado 

con fotones cuya energía de carga es igual o superior a la de su banda prohibida, 

ocurre una absorción de fotones y la creación dentro del material de pares electrón-

hueco, que se disocian en fotoelectrones en la banda de conducción y en fotohuecos 

en la banda de valencia, como se muestra en la figura 1.2 5,6. Simultáneamente, en 

presencia de una fase fluida (gas o líquido) ocurre una adsorción espontánea y 

dependiendo del potencial redox (o nivel de energía) de cada adsorbato, se verifica 

una transferencia de electrones hacia las moléculas aceptadas, mientras que un 

fotohueco positivo es transferido a una molécula donadora (en realidad la transferencia 

del hueco corresponde a la cesión de un electrón por parte del donador al sólido), 

según el siguiente mecanismo26: 
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ℎ𝜈 + (𝑆𝐶) → 𝑒# + ℎ-  Ec. (1) 

𝐴(𝑎𝑑𝑠) + 𝑒# → 𝐴(𝑎𝑑𝑠)#  Ec. (2) 

𝐷(𝑎𝑑𝑠) + ℎ- → 𝐷(𝑎𝑑𝑠)-  Ec. (3) 

Cada ion formado reacciona posteriormente para formar intermedios y los productos 

finales de la reacción catalítica. Como consecuencia de las reacciones (Ec. 1), donde 

hv es longitud de onda y (SC) es el catalizador, la excitación fotónica del semiconductor 

aparece como el primer paso de la actividad de todos los sistemas catalíticos; la 

energía del fotón debe adecuarse a las propiedades de absorción del catalizador y no 

de los reactivos. La activación del proceso pasa por la excitación del sólido (par 

electron-hueco, e- y h+) pero no por la de los reactivos: no hay proceso fotoquímico en 

la fase adsorbida sino un verdadero régimen heterogéneo4,17. 

 

I.7 Materiales fotocatalíticos 
Se han probado diversos semiconductores como el TiO2, ZnO, CeO2, ZrO2, SnO2, 

Sb2O4, CbS, ZnS, etc, como fotocatalizadores, pero los mejores en desempeño y 

rendimiento se obtienen del dióxido de titanio y óxido de zinc4,28. La degradación de 

colorantes en TiO2 y ZnO es llevada en irradiación UV, el semiconductor absorbe los 

fotones y genera el par electrón-hueco, estos se separan y generan portadores de 

carga que migran a la superficie del sólido donde reaccionan con el agua y el oxígeno 

absorbido para producir diversos tipos de radicales como •OH y O!
.#, los cuales son 

altamente reactivos y efectivos para descomponer completamente especies 

orgánicas(Figura I.2)29.  

 
Figura I.2. Mecanismo de degradación de azul de metileno en TiO2 5. 
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Sin embargo, estos fotocatalizadores muestran baja eficiencia bajo luz solar por que 

los rayos UV constituyen sólo el 3% de la energía total del sol. Por lo cual es importante 

el desarrollo de materiales fotocatalíticos que produzcan fotones con la más amplia 

longitud de onda30. A fin de ampliar este rango y mejorar la eficiencia de estos 

fotocatalizadores son incorporandas nanopartículas metálicas y/o se realiza el dopado 

o injertos selectivos con iones metálicos dentro de partículas de óxido de titanio, ya 

que esta medida afecta a la transferencia de carga electrónica entre los 

semiconductores y la dinámica de recombinación de los pares electrón-hueco11,33,34. 

Las nanopartículas de plata (Ag) en semiconductores tienen una gran influencia 

beneficiosa en la actividad fotocatalítica al atrapar los portadores de carga 

fotoinducidos e inhibir el proceso de recombinación de carga37,38,39. Dado que la plata 

es un metal de alto costo, se ha visto la posibilidad de dopar el ZnO con nanopartículas 

de cobre.  

 

I.8 Modelo de pseudo primer orden  
El método de pseudo primer orden es la expresión más utilizada para explicar la 

cinética de los procesos catalíticos heterogéneos y está dada por la siguiente 

ecuación40: 

𝑟 = −67
68
= 	𝑘𝐶 Ec. (4) 

Donde 𝑟 es la velocidad de reacción que cambia con el tiempo, 𝐶 es la concentración 

del colorante, t es tiempo de iluminación y 𝑘 representa la constante de velocidad.  

 

Linealizando la ecuación 4 tenemos: 

 ln =7>
7?
@ = 𝑘ABB	𝑡 Ec. (5) 

donde C0 y Ct son las concentraciones del colorante en t=0 y t=t, respectivamente. El 

término kapp es la constante aparente de velocidad de pseudo primer orden.  
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II. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
II.1 Reactivos 

Los reactivos necesarios para la preparación del TiO2 y el ZnO se muestran en la 

Tabla II.1: 

Tabla II.1 Reactivos utilizados en la preparación del TiO2 y ZnO. 

Reactivo Fórmula molecular Pureza Suministrador 

Hidróxido de sodio NaOH 98% Sigma-Aldrich 

Hidruro de titanio TiH 99% Sigma-Aldrich 

Nitrato de zinc hexahidratado Zn(NO3)2•6H2O 98% Sigma-Aldrich 

Peróxido de hidrogeno H2O2 30% Sigma-Aldrich 

Dióxido de titanio TiO2 99.7% Sigma-Aldrich 

Óxido de Zinc ZnO 99% Sigma-Aldrich 

  

Por su parte, para la preparación de los precursores de los catalizadores se 

han utilizado los siguientes reactivos (Tabla II.2): 

 

Tabla II.2 Reactivos utilizados en la preparación de los catalizadores. 

Reactivo Fórmula molecular Pureza Suministrador 

Nitrato de plata AgNO3 99.9% Sigma-Aldrich 

Sulfato de Cobre CuSO4 99% Sigma-Aldrich 

 

Para el estudio de la actividad fotocatalítica se utilizaron los reactivos 

correspondientes (Tabla II.3). 

 

Tabla II.3 Reactivos utilizados para la degradación en el reactor. 

	
	
	
	

Reactivo Fórmula molecular Pureza Suministrador 

Azul de metileno C5H4O2 98.0% Sigma-Aldrich 

Naranja de metilo C6H12O 99.9% Sigma-Aldrich 
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II.2 Preparación de soportes 

II.2.1 Síntesis del dióxido de titanio 
 

Siguiendo el procedimiento descrito en la literatura41, el soporte de TiO2 se sintetizó 

disolviendo hidruro de titanio en agua desionizada, se sometió a ultrasonido por 10 min 

para formar una suspensión, después se le añadió peróxido de hidrógeno al 30 %, se 

mantiene con agitación vigorosa por 3 h, seguido por una cantidad adicional de 

peróxido de hidrógeno, se mantiene con agitación vigorosa por 4 h, en seguida se le 

agregó otra cantidad de peróxido de hidrogeno y se mantienen en agitación por 16 h, 

la solución formó un gel verde-amarillo, éste gel se introduce a un desecador con sílica 

por 12 h, una vez transcurrido este tiempo se seca a 60 °C durante 12 horas y se 

calcinó a 630 °C durante 3 h (Figura II.1). 

 

 
Figura II.1. Esquema de síntesis del TiO2. 
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II.2.2 Síntesis del óxido de zinc 
 

La síntesis del óxido de zinc se llevó acabo como lo indica el procedimiento en la 

literatura42, se inició la preparación de solución de 50 mL de 1 M de nitrato de zinc a 

70°C, a este se le agregó una solución de hidróxido de sodio gota a gota, esta mezcla 

da como resultado un producto blanco el cual se filtra y se lava, posteriormente se 

secó a 60 °C durante 12 horas y se calcinó a 600°C por 3 h (Figura II.2). 

 

 
Figura II.2. Esquema de síntesis del ZnO. 
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II.3 Preparación de los fotocatalizadores 
Los catalizadores se obtuvieron por el método de impregnación a volumen 

incipiente. Por lo tanto, es necesario conocer el volumen mínimo de impregnación, 

adicionando lentamente agua sobre una cantidad determinada de material soporte en 

forma de polvo hasta que éste quede totalmente cubierto por líquido. En nuestro caso, 

el volumen incipiente fue de 0.8 mL/g y 0.6 mL/g para el TiO2 y ZnO, respectivamente. 

Una vez conocido el volumen de impregnación, se disolvió la cantidad necesaria 

de nitrato de plata en este volumen de agua para obtener una cantidad determinada 

del precursor de plata metálica y se procedió a la impregnación del soporte. Para ello, 

se adicionó la disolución precursora sobre el soporte en forma de polvo y se agitó con 

una espátula suavemente para conseguir una distribución lo más homogénea posible 

de la disolución sobre el soporte. 

Una vez finalizado el proceso de impregnación, se dejó secar el sólido durante 

12 h y después se calcinó a 600 y 630 ºC para el ZnO y el TiO2, respectivamente. Este 

mismo procedimiento se realizó para obtener los catalizadores de cobre en TiO2 y ZnO, 

toda la síntesis se realizó en el laboratorio de Nanomateriales en el departamento en 

investigación de polímeros y materiales de la universidad de sonora. 

 

II.4 Caracterización  
II.4.1 Adsorción de N2 a 77 K 

La caracterización textural de los catalizadores se obtuvo a partir de las isotermas de 

adsorción-desorción de N2 a -196 °C usando un sistema ASAP 2020 suministrado por 

Micrometrics en la Universidad de Málaga en los Servicios Centralizados de Apoyo a 

la Investigación (SCAI). Previo a la obtención de la isoterma, las muestras se 

desgasificaron a 180°C y 10-4 mbar durante 12 horas para eliminar la contaminación 

por especies fisisorbidas sobre la superficie de las muestras. Las áreas superficiales 

fueron obtenidas utilizando el método de Brunauer Emmett Teller (BET). Con el 

objetivo de conocer las características texturales de los materiales incluyendo 

superficie específica, diámetro y volumen de poros. 
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II.4.2 Difracción de rayos X (DRX) 
Los difractogramas de rayos X se realizaron en un difractómetro de Bruker modelo D8 

Advance usando radiación MoKa1 (0.70932Å), el equipo cuenta con un 

monocromador Johanson, las medidas se realizaron de 3.5 a 35º (2θ) durante 4h. El 

tubo trabajó a 50 kV y 50 mA y la muestra se giró a 10 rpm durante la medición con 

objeto de aumentar la estadística de partículas. 

 

II.4.3 Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) 
La caracterización por microscopía electrónica de transmisión se llevó a cabo en el 

Laboratorio de Microscopía Electrónica de Transmisión de la Universidad de Sonora 

en un microscopio electrónico de transmisión, TEM por sus siglas en inglés, marca 

JEOL modelo JEM 2010F equipado con espectrómetro de dispersión de energía de 

rayos x, XEDS por sus siglas en inglés, y cámara CCD Orius 200 de Gatan, Inc.  

Los polvos para estudiar se suspendieron en etanol dispersando con ultrasonido. Se 

depositaron 10 µL de suspensión en una rejilla de cobre con recubrimiento de carbono 

(300 Mesh) y se dejó evaporar. Se dejaron a vacío por 24 horas y se observaron. 

 

II.4.4 Espectroscopía UV-Vis de Reflectancia difusa 
Se utilizó un espectrofotómetro UV/Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 20 para 

registrar la reflectancia difusa de los catalizadores usando como rango de las muestras 

de 200 a 800 nm en el Instituto de Energías Renovables UNAM en Temixco, Morelos. 

Con el objetivo de conocer la energía de banda prohibida de los materiales. 

 

II.4.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
Se realizo él estudió del estado químico de los elementos y su cuantificación relativa 

en la superficie de los catalizadores mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos 

X en un equipo modelo PHI VersaProbe II con Al a 1486.6 eV como fuente de rayos X 

con monocromador a 53.6 W, con un diámetro de 200 μm y un neutralizador de 1.9 V 

20.0 μA en la Universidad de Málaga en los Servicios Centralizados de Apoyo a la 

Investigación (SCAI). Se obtuvo un espectro general para determinar la composición 

elemental y después se realizó un barrido multirregión con una resolución alta sobre 
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los elementos de interés. Para determinar correctamente la posición de los picos se 

ha realizado un ajuste de la señal con curvas gaussianas-lorentzianas, lo que permite 

dar un valor más exacto del centro de los picos. Para corregir el efecto de carga se ha 

situado el máximo de la señal C 1s a 284.8 eV. Con el objetivo de conocer las valencias 

de los elementos presentes en la superficie de los catalizadores. 

	

II.5 Pruebas fotocatalíticas 
Los experimentos de degradación se realizaron bajo condiciones aeróbicas en un 

reactor construido en vidrio Pyrex (Figura II.3). El reactor se llena con un determinado 

volumen de solución acuosa de colorante en la que se dispersa el material 

fotocatalítico. Se emplea una lámpara que emite una radiación electromagnética en el 

rango del UV. Periódicamente se retiraron alícuotas de la mezcla de reacción, para 

analizarlas en un espectrómetro de UV-Visible Agilet, midiendo el máximo de 

absorbancia de la longitud de onda en 463 y 664 nm para el naranja de metilo y azul 

de metileno, respectivamente. 

 

	
Figura II.3. Reactor para realizar pruebas fotocatalíticas en colorantes. 
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III. RESULTADOS Y DISCUSIONES 
III.1 Soporte de TiO2 

III.1.1            Catalizadores de Ag soportado en TiO2 
III.1.1.1         Caracterización 
III.1.1.1.1 Adsorción de N2 a 77 K 
En la Figura III.1 se muestran las isotermas de adsorción de N2 del soporte TiO2 y de 

los catalizadores de plata soportados en TiO2, estas isotermas son de tipo IV según la 

clasificación BDDT con ciclo de histéresis tipo H3, las cuales son características de 

materiales con aglomeraciones de tipo plato o con forma de hendidura, el ciclo de 

histéresis se mantiene para todas las muestras, incluso una vez agregada la plata al 

soporte. 

	
Figura III.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de los catalizadores de Ag 
soportados en TiO2. 

La evaluación de las propiedades texturales de las muestras calcinadas 

determinadas de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno revela que el área 

de superficie BET, el volumen de poro y el tamaño de poro disminuyen 

progresivamente con el aumento del porcentaje de la plata, en el material adsorbente 

de xAg/TiO2. Este resultado puede deberse al bloqueo de las aberturas de los poros 

de TiO2 al momento de la incorporación de la plata en la superficie del TiO2, con la 
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excepción de la muestra 1Ag/TiO2 que incrementa en la superficie debido a la 

dispersión de las nanopartículas (Tabla III.1). 

 

Tabla III.1. Valores obtenidos de la adsorción de N2 a 77 K de los catalizadores de 
plata en el TiO2. 

	
Muestra SBET(m2g-1) dp(nm) Vp(cm3g-1) 

TiO2 8.56 24 0.060 

1Ag/TiO2 10.97 13.38 0.048 

2Ag/TiO2 7.48 17.79 0.042 

3Ag/TiO2 6.94 20.33 0.043 

	
III.1.1.1.2 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los patrones de rayos X a alto ángulo de los catalizadores con diferente carga 

de plata en TiO2 se muestra en la Figura III.2 y los picos que corresponden al 2q = 

22.1º, 38º, 40º, 43.2º y 52.4º son correspondientes a los planos (101), (004), (104) y (-

1-14) respectivamente, donde su fase es hexagonal del TiO6 [JCPDS No. 072-1471], 

para los picos 2q = 23.8º, 33.1º, 40.1º y 61.4º que corresponden a los planos (110), 

(211), (210) y (320) que es típica de la fase romboédrica del Ti2O3 [JCPDS No. 076-

0145] respectivamente, para los picos 2q = 37.2º, 52º, 54º, y 68.8º que corresponden 

a los planos (013), (022), (015) y (116) se le asignó a la fase tetragonal del TiO2 

anatasa [JCPDS No. 008-2084] respectivamente, para los picos 2q = 35.2º y 59.3º que 

corresponden a los planos (111) y (220) de la fase cubica del hidruro de titanio [JCPDS 

No. 078-2216] respectivamente, para la muestra con plata los picos presentes en el 2q 

= 22.1º y 23.8º que corresponden al Ti6O y al Ti2O3 respectivamente, desaparecen 

debido a la calcinación cuando se les añade la plata, los picos 2q = 27.5º, 36.1º 41.3º 

54.3º, 56.7º y 62.7 que corresponden a los planos (110), (101), (111), (211), (220) y 

(002) son pertenecientes a la fase tetragonal del TiO2 rutilo [JCPDS No. 089-8300] 

respectivamente, y por último se identificaron los picos 2q = 38.1º, 44.3º y 64.2º que 

correspondieron a los planos (111), (200) y (220) de la fase cubica de plata metálica. 
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Figura III.2. Difractograma de rayos X de los catalizadores de plata soportados en 
TiO2. 

 

En la tabla III.2 se presenta el tamaño de cristal de la plata y del óxido de zinc 

mediante la ecuación de Scherrer43, D=kλ/β cos θ, donde D= tamaño de cristalita, 

lambda= longitud de onda, k= constante de Scherrer de 0.9, β= ancho completo puro 

de la línea de difracción a la mitad de la intensidad máxima y θ= ángulo de difracción. 

 

Tabla III.2. Tamaño de cristalita del TiO2 y Ag0 de los catalizadores. 

Catalizador	 TiO2 (nm)	 Ag (nm)	
TiO2 29.53 - 
1Ag/TiO2 	 28.10 21.15 
2Ag/TiO2	 27.41 24.00 
3Ag/TiO2	 26.20 22.08 
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III.1.1.1.3 Microscopia electrónica de transmisión 
El análisis por microscopía electrónica de transmisión mostró la morfología de 

los catalizadores de plata soportados en TiO2 (Figura III.3a). El TiO2 tiene una forma 

cilíndrica y cuasiesférica, mientras que las micrografías de las muestras de xAg/TiO2 

(Figura III.3b, c y d) se alcanza a apreciar que tienen solo una forma cuasiesférica, y 

la plata se encuentra adherida en la superficie del TiO2. En la micrografía de la Figura 

III.3d se puede observar la gran población de nanopartículas de plata. 

 

		 	 	 	 	
Figura III.3. Micrografías de TEM de las muestras a) TiO2, b) 1Ag/TiO2, c) 2Ag/TiO2 y 
d) 3Ag/TiO2.   

	
III.1.1.1.4 Espectroscopia de ultravioleta-visible de Reflectancia difusa 
	 	

En la Figura III.4 se observa el gráfico de la función de Kubelka-Munk en función 

a la energía (eV) para conocer el ancho de energía prohibida de banda (Eg) de los 

materiales sintetizados. El Eg se determina por la intersección del eje de la energía y 

la línea de absorción una vez aplicada la función de Kubelka-Munk44. La función de 

Kubelka-Munk es F=(1-R)2/2R, donde R es la reflectancia difusa. La Eg es 3.01, 2.98, 

y 3.04 eV para las muestras 3Ag/TiO2, 2Ag/TiO2 y 1Ag/TiO2, respectivamente. 

	

a) b) c) d) 
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Figura III.4.  Gráfico de la energía contra la función de Kubelka-Munk de los 
catalizadores sintetizados. 

	
III.1.1.1.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Posteriormente se analizaron los catalizadores por la espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X para la caracterización química de la superficie de los 

catalizadores, para ello se obtuvo un espectro general para determinar la composición 

elemental y después se realizó un barrido multirregión con una resolución alta sobre 

los elementos de interés. Para determinar correctamente la posición de los picos se 

ha realizado un ajuste de la señal con curvas gaussianas-lorentzianas, lo que permite 

dar un valor más exacto del centro de los picos. Para corregir el efecto de carga se ha 

situado el máximo de la señal C 1s a 284.8 eV. Se obtuvieron los siguientes resultados. 

En la Figura III.5 se presenta el espectro de la región de O 1s del espectro XPS de los 

catalizadores. Los espectros de O 1s presentan bandas a 530.0 y 531.4 eV 

pertenecientes al TiO2 y grupos hidroxilos, respectivamente. 
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Figura III.5. Espectro de XPS de la región del O 1s de los catalizadores de plata 
soportados en TiO2. 

 

En la Figura III.6 se presenta el espectro de la región de Ti 2p de los 

catalizadores de plata soportados en dióxido de titanio, éstos presentan señales a 

458.8 y 458.7 eV del Ti4+ del TiO2 con su respectivo doblete a 5.7 eV de separación. 
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Figura III.6. Espectro de XPS de la región del Ti 2p de los catalizadores de plata 

soportados en TiO2. 

 

En la Figura III.7 se presenta el espectro de la región de Ag 3d de los 

catalizadores de plata soportados en dióxido de titanio. La señal de Ag 3d para el 

catalizador 1Ag/TiO2 apareció a 368 eV indicando la presencia de Ag0, esto se 

corroboró con el espectro de la señal Auger Ag MNN para la cual se realizaron los 

cálculos de energía cinética y a partir de éstas se calcularon los parámetros Auger con 

las ecuaciones 1 y 2.  

       𝐾𝐸 = ℎ𝑣 − 𝐵𝐸                     Ec. 1     
         

 𝛼 = 𝐾𝐸AIJKL + 𝐸𝐿NO8O                 Ec. 2     
 

En la Tabla III.3 se observa la energía cinética y del parámetro Auger 

obteniéndose valores de 357.1 y 725.1 eV, respectivamente, que en la bibliografía y 

en el diagrama de Wagner corresponden a Ag0. Las señales Auger Ag MNN de las 

muestras que contienen 2 y 3 % en Ag indican la presencia de Ag0 del Ag2O en la 
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superficie de la muestra al calcular las energías cinéticas y los parámetros Auger para 

cada caso de acuerdo con lo encontrado en la bibliografía.  

 
Figura III.7. Espectro de XPS de la región del Ag MNN de los catalizadores de plata 

soportados en TiO2. 

 

Tabla III.3. Parámetros Auger y energías cinéticas de los espectros Ag MNN de las 
muestras de TiO2. 

 
III.1.1.2 Pruebas fotocatalíticas 
 

Se estudió la degradación fotocatalítica de los colorantes naranja de metilo y el 

azul de metileno en 1Ag/TiO2, 2Ag/TiO2 y 3Ag/TiO2 bajo irradiación UV a 25°C.  En la 

Figura 8a se observa la degradación de naranja de metilo en los catalizadores 

sintetizados, el fotocatalizador 2Ag/TiO2 presentó una mayor activación catalítica con 

lo que se obtuvo una degradación del 98%, mientras que los fotocatalizadores de 

1Ag/TiO2 y 3Ag/TiO2 se obtuvo una degradación del 94 y 91 %, respectivamente. Esto 

Catalizador Energía cinética (eV) Parámetro Auger (eV) Compuesto al que 
corresponde 

1Ag/TiO2 357.1 725.1 Ag0 
2Ag/TiO2 356.2 724.3 Ag2O 
3Ag/TiO2 356.3 724.6 Ag2O 
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puede ser debido a un menor valor de la energía de banda prohibida de 2.98 eV (Figura 

III.4) y la presencia de grupos -OH en la superficie (Figura III.5).  

En la Figura 8b se presenta la degradación del azul de metileno en los 

catalizadores sintetizados, se observa que al igual que la molécula del naranja de 

metilo, el catalizador del 2Ag/TiO2 presentó mayor actividad, observándose una 

degradación del 99 % después de 90 minutos. La mayor degradación de esta molécula 

con respecto al naranja de metilo puede ser debido a que la molécula de azul de 

metileno es catiónica y el naranja de metilo aniónica45, por lo tanto, la molécula del 

azul de metileno tiene una afinidad hacia los grupos -OH presentes en el catalizador 

2Ag/TiO2 (Figura III.5) 

	 	
Figura III.8. Fotodegradación de (a) naranja de metilo y (b) azul de metileno en los 
catalizadores de plata soportados en TiO2 bajo irradiación UV a 25°C. 

En la Figura 9 a y b se describe el gráfico del Ln (C0/Ct) contra el tiempo para la 

degradación fotocatalítica de naranja de metilo y azul de metileno bajo irradiación UV 

a 25 °C, los símbolos son los resultados experimentales y la línea punteada es el ajuste 

al modelo de pseudo primer orden, donde la pendiente de la recta obtenida es la 

constate de velocidad (kapp). 



41	
	

	  
Figura III.9. Gráfica de Ln(C0/Ct) contra tiempo para la fotodegradación de (a) naranja 

de metilo y (b) azul de metileno en los catalizadores de plata soportados en TiO2 bajo 

irradiación UV a 25°C.  
 

En la Tabla III.4 se presentan los valores de la kapp en la degradación 

fotocatalítica de los colorantes, se observa que el valor mayor de la constante de 

velocidad es de 0.0437 y 0.0497 min-1 para el naranja de metilo y azul de metileno en 

2Ag/TiO2 en comparación con los demás catalizadores. 

 

Tabla III.4. Parámetros cinéticos de la degradación de naranja de metilo y azul de 

metileno bajo irradiación UV mediante el modelo de pseudo primer orden. 
 

Catalizador kapp (min−1) NM kapp (min−1) AM 
Fotólisis 0.0005 0.001 

TiO2 0.015 0.019 

1Ag/TiO2 0.0267 0.0297 

2Ag/TiO2 0.0437 0.0497 

3Ag/TiO2 0.0304 0.0335 
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III.1.2 Catalizadores de Cu soportado en TiO2 
III.1.2.1 Caracterización 

III.1.2.1.1 Adsorción de N2 a 77 K 
 

En la Figura III.10 se observan las isotermas de adsorción-desorción de N2 del 

TiO2 y los catalizadores de cobre soportados en TiO2 a 77 K. Las isotermas N2 de los 

catalizadores son de tipo IV según la clasificación BDDT típica de los adsorbentes 

mesoporosos como el TiO2, con un ciclo de histéresis tipo H3 indicando material 

formado por agregado de partículas planas y su forma se mantiene después de 

agregar el cobre. 

	
 

Figura III.10. Isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K de los catalizadores 
de Cu soportados en TiO2. 

En la Tabla III.5 se observan los parámetros texturales de las muestras, puede 

observarse que la incorporación de cobre en TiO2, provoca una disminución en la 

superficie específica del TiO2 con el incremento de cobre soportado en él, 

posiblemente debido a la obstrucción de poros por nanopartículas de cobre. 
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Tabla III.5. Superficie específica de los catalizadores de Cu soportados en TiO2. 

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
III.1.2.1.2 Difracción de Rayos X 

	

En la figura III.11 se muestran los patrones de difracción del TiO2, 2.5Cu/TiO2, 

5Cu/TiO2 y 7.5Ag/TiO2 los cuales muestran los siguientes cambios: los picos que se 

encuentran en el 2θ = 25.418°, 36.953°, 37.792°, 38.631°, 48,138°, 53.857°, 55.041°, 

62.12°, 62.749°, 68.831°, 70.299, 74.974° y 76.009° corresponden a los planos 

cristalinos (011), (013), (004), (112), (020), (015), (121), (123), (024), (116), (220), 

(225) y (031), respectivamente, son los presentados en la fase cristalina tetragonal 

[JCPDS No. 98-000-9853] típica del TiO2 anatasa, y los picos presentes en el 2θ = 

35.532°, 48.792°, 58.165°, 66.234°, 67.942° y 75.054° que corresponden a los planos 

(002), (-202), (202), (-311), (113) y (004) respectivamente son los presentes en la fase 

cristalina monoclínica [JCPDS No. 00-045-0937] correspondientes al CuO tenorita. 

Muestra SBET(m2g-1) dp (nm) Vp (cm3g-1) 

TiO2 13.63 6.44 0.0219 

2.5Cu/TiO2 11.97 6.91 0.0206 

5Cu/TiO2 11.36 6.96 0.01977 
7.5Cu/TiO2 11.08 6.75 0.01872 
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Figura III.11. Patrón de difracción de rayos X de catalizadores cobre soportados en 
TiO2. 

Para conocer el tamaño de cristal del CuO y TiO2 se utilizó la ecuación de 

Williamson-Hall46 la cual se expresa de la siguiente manera: 𝐵	𝑐𝑜𝑠	𝜃 = ST
U
+

2(𝜖) sen 𝜃  donde B es el ancho completo al medio máximo (FWHM) de los picos XRD, 

K es la constante de Scherrer, D es el tamaño del cristalito, λ es la longitud de onda 

de los rayos X, ϵ es la tensión de la red y θ es el ángulo de Bragg. Para el perfil de 

rayos X gaussiano, B se puede calcular de la siguiente manera: 𝐵! = 𝐵Z! − 𝐵[!	donde 

Bm es el ancho a la mitad del máximo medido para la muestra y Bs es el ancho a la 

mitad del máximo de una muestra estándar. En la Tabla III.6 se presentan el tamaño 

de cristal del CuO y TiO2 mediante la ecuación Williamson-Hall. Se observa que el 

tamaño de cristalita de CuO incrementa con el incremento de porcentaje de carga de 

cobre en el catalizador. 

 

Tabla III.6. Tamaño de cristalita del TiO2 y CuO en los catalizadores sintetizados. 

 
Catalizadores TiO2 (nm) CuO (nm) 
TiO2 93.42 - 
2.5Cu/TiO2 102.67 - 
5Cu/TIO2 96.84 64.1 
7.5Cu/TIO2 99.75 57.5 
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III.1.2.1.3 Microscopia electrónica de transmisión 
 

En la figura III.12 se presentan las microscopias electrónicas de transmisión de 

los catalizadores de cobre soportados en TiO2. En la Figura III.2 a se presenta la 

micrografía de TiO2 se puede observar que posee una forma cilíndrica y en algunos 

casos cuasi esférica. Para los catalizadores de cobre soportados en TiO2 se puede 

apreciar nanopartículas de óxido de cobre adheridas a las superficies del TiO2 (Figura 

12b, c y d). En la Figura 12d se puede observar una gran población de nanopartículas 

de óxido de cobre en comparación con los catalizadores de 2.5Cu/TiO2, (c) 5Cu/TiO2. 

		

    
Figura III.12. Micrografías TEM de las muestras (a) TiO2, (b) 2.5Cu/TiO2, (c) 5Cu/TiO2 
y (d)7.5Cu/TiO2. 

	
III.1.2.1.3.1 Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución 
(HRTEM) 
 

En la Figura III.13 se presenta la micrografía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM) del catalizador de TiO2 los planos cristalográficos coinciden con 

los observados en el difractograma de rayos X (Figura III.11). 

 

(a)	 (b)	 (c)	 (d)	
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Figura III.13. Micrografía electrónica de transmisión de alta resolución del TiO2. 

	
III.1.2.1.3.2 Análisis de HAADF-STEM 

Para obtener información de los elementos presentes en la muestra se requirió 

un análisis por microscopia electrónica de transmisión de barrido–espectroscopia por 

dispersión de energía de rayos X y mapeo elemental (STEM–EDS por sus siglas en 

ingles). Las micrografías de las muestras 2.5Cu/TiO2, 5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2 se 

muestran en la Figura 14 a1, b1 y c1, respectivamente. El análisis de mapeo elemental 

revela que la muestra de 5Cu/TiO2 tiene mayor dispersión de las nanopartículas de 

óxido de cobre que las muestras 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2.  

	

	 	 	 		

	 	 	 	 	

c1)	

a1)	 a2)	 a3)	 a4)	

b1)	 b3)	 b4)	b2)	
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Figura III.14. Micrografías de HAADF-STEM de las muestras a) 2.5Cu/TiO2, 

b)5Cu/TiO2 y c) 7.5Cu/TiO2, 1) imagen campo obscuro, 2) los elementos óxigeno en 

verde, el titanio en azul y el cobre en rojo, 3) el titanio en azul y el cobre en rojo, 4) solo 

se muestra el cobre en color rojo. 

III.1.2.1.1 Reflectancia difusa 
	

En la Figura III.15 se observa el gráfico de la función de Kubelka-Munk en 

función a la energía (eV) para conocer el ancho de energía prohibida de banda (Eg) 

de los materiales sintetizados. Los valores de Eg para 2.5Cu/TiO2, 5Cu/TiO2 y 

7.5Cu/TiO2 son 1.37, 1.29 y 1.35 eV, respectivamente. 

 

c3)	 c4)	c2)	
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 Figura III.15.  Gráfico de la energía contra la función de Kubelka-Munk de los 

catalizadores sintetizados. 

 

III.1.2.1.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
	

Los catalizadores de cobre soportados en TiO2 se analizaron por XPS, el barrido 

multirregión se realizó sobre cada elemento de interés, C 1s, O 1s, Ti 2p, Cu 2p y Cu 

MNN. En la Figura III.16 se observan los espectros de O 1s, los cuales presentaron 

dos bandas a 529.7 y 530.9 indicando la presencia de TiO2 y grupos hidroxilos, 

respectivamente. 

 
 

Figura III.16. Espectro de XPS de la región del O 1s para las muestras de cobre 
soportadas en TiO2. 

 
En la Figura III.17 se observan los espectros de Ti 2p se encontraron a 458.6 

eV del Ti4+ del TiO2 con su respectivo doblete a 5.6 eV de separación.  
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Figura III.17. Espectros Ti 2p de las muestras de TiO2. 

 

En la Figura III.18 se observan las señales Auger Cu LMM de las muestras que 

contienen 2.5, 5 y 7.5 de óxido de cobre soportados en TiO2. En los espectros de Cu 

2p se observa una señal a 933.0 eV que corresponde al CuO con su respectivo doblete 

a 952.9 eV a 19.9 eV de separación.  
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Figura III.18. Espectro XPS de la región del Cu LMM de los catalizadores de óxido 

de cobre en TiO2. 

 

Para el cobre también se realizaron barridos sobre la región correspondiente a 

la señal Auger de Cu MNN para las cuales se hicieron los cálculos de energía cinética 

y los parámetros Auger, en la Tabla III.7 se muestran los valores, lo que confirma la 

presencia de CuO en la superficie de los catalizadores. 

 

Tabla III.7. Parámetros Auger y energías cinéticas de los espectros Cu MNN de las 
muestras de TiO2. 

 
 
 
 
 
 
	
	

965 960 955 950 945 940 935 930
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Catalizador Energía 
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Compuesto al 
que 
corresponde 

2.5Cu/TiO2 905.7 1839.4 CuO 
5Cu/TiO2 906.5 1839.9 CuO 
7.5Cu/TiO2 905.3 1838.1 CuO 
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III.2.2.2Pruebas fotocatalíticas 
En la Figura III.19a se observa la degradación de naranja en los catalizadores 

de cobre soportados en TiO2 bajo irradiación UV a 25 °C, se observa una degradación 

del 95 % del colorante en el catalizador 5Cu/TiO2 después de 60 min, mientras que en 

los catalizadores de 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2 se obtuvo una degradación entre 79 y 82 

%, respectivamente. Esto puede ser debido a una mejor dispersión de las 

nanopartículas de óxido de cobre en el soporte, menor ancho de energía y una 

concentración de radicales -OH en la superficie del catalizador. 

En la Figura III.19b se presenta la degradación del azul de metileno en los 

catalizadores bajo irradiación UV a 25 °C, se observa que aun tiempo de 60 minutos 

después de iniciar el experimento la molécula fue degradada completamente en el 

catalizador del 5Cu/TiO2, mientras que para molécula de naranja de metilo sólo se 

degradó el 95 %. Como se mencionó para el caso de la plata, esto puede ser debido 

a que la molécula de azul de metileno es catiónica y el naranja de metilo aniónica, por 

lo que el azul de metileno tendrá una mejor selectividad hacia los grupos hidroxilos 

presentes en el catalizador45. 

	  
Figura III.19. Fotodegradación de (a) naranja de metilo y (b) azul de metileno en los 

catalizadores de cobre soportados en TiO2 bajo irradiación UV. 

 

En la Figura III.20 observa el grafico Ln (C0/Ct) contra el tiempo de la degradación de 

los colorantes en los catalizadores para obtener la kapp. 
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Figura III.20. Gráfica de Ln(C0/Ct) contra tiempo para la fotodegradación de (a) naranja 

de metilo y (b) azul de metileno en los catalizadores de cobre soportados en TiO2 a 

25°C.  

 

En la Tabla 3 se presentan las constantes de velocidad de la degradación fotocatalítica 

de los colorantes. La constante de velocidad de 0.0505 y 0.0068 min-1 para el naranja 

de metilo y azul de metileno, respectivamente, es mayor para el catalizador 5Cu/TiO2 

en comparación de los catalizadores 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2. 
 

Tabla III.8.  Parámetros cinéticos de la degradación de naranja de metilo y azul de 

metileno. 

Muestra Kapp (min−1) NM Kapp (min−1) AM 
Fotólisis  0.0011 0.0022 

TiO2 0.023 0.0144 

2.5Cu/ TiO2 0.0268 0.0197 

5Cu/ TiO2 0.0505 0.068 

7.5Cu/ TiO2 0.0465 0.0224 
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III.2 Soporte de ZnO 
III.2.1 Catalizador de Ag soportado en ZnO 
III.2.1.1 Caracterización 

III.2.1.1.1 Adsorción de N2 a 77 K 
 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K de los catalizadores 

1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO, 3Ag/ZnO y ZnO se muestran en la figura III.21. Todas las muestras 

exhiben isotermas de tipo IV según la clasificacion BDDT con un ciclo de histéresis H3. 

Este tipo de curvas son observadas cuando los materiales tienden a aglomerarse y 

formar poros de tipo plato. La forma de la isoterma del ZnO es conservada con el 

incremento de plata, lo que significa que, después de la impregnación y seguida de la 

calcinación del precursor de plata los mesoporos del sólido se matienen47. 

 

	

Figura III.21. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 de las muestras de Ag en 
ZnO. 

La evaluación de las propiedades texturales de las muestras calcinadas por la 

técnica de isotermas adsorción-desorción de N2 a 77 K revela que el área superficial 

decae al aumentar la cantidad de plata, estos resultados son debido a que la plata 

obstruye la entrada de los poros del ZnO (Tabla II.9).  
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Tabla III.9. Parámetros texturales del ZnO y los catalizadores de Ag en ZnO. 

	
Muestra SBET(m2/g) dp (nm) Vp (cm3/g) 

ZnO 4.60 14.2 0.01 

1Ag/ZnO 4.4 21.1 0.02 

2Ag/ZnO 4.0 20.9 0.01 

3Ag/ZnO 4.1 20.8 0.02 

	
III.2.1.1.2 Difracción de Rayos X 
 

El patrón de difracción del ZnO y de las nanopartículas de plata a diferentes 

porcentajes en el ZnO se muestran en la figura III.22. Para los picos del patrón de 

difracción de ZnO en 2θ = 31.77°, 34.42°, 36.26°, 47.54°, 56.6°, 62.86°, 66.38°, 67.95° 

y 69.1° que corresponden a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), 

(112) y (201) respectivamente, es de fase hexagonal y su ficha cristalográfica es 

[(JCPS No. 01-079-0206] wurtzite. Los picos identificados a 2θ= 38.2°, 45° y 63° 

corresponden a los planos (111), (200) y (220) respectivamente, son de fase cúbica 

de plata metálica de la ficha cristalográfica [JCPDS No. 01-087-0597]. Esto confirma 

la presencia de Ag metálica soportada en el ZnO. El pico de Ag0 es pequeño para las 

muestras de 1Ag/ZnO y 2Ag/ZnO, esto puede deberse a una mejor dispersión de la 

plata en la superficie de ZnO.  
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Figura III.22. Patrón de difracción de rayos X de los catalizadores de plata en ZnO. 

 

El tamaño de cristalita de los catalizadores sintetizados se calculó utilizando la 

fórmula de Scherrer. De acuerdo con los cálculos, el tamaño promedio de cristal de 

ZnO en todas las muestras fue en promedio 74.28 nm, mientras que el tamaño 

promedio de cristal de la Ag fue de 63.12 nm (Tabla III.10). 

 

Tabla III.10. Tamaño de cristalita del ZnO y de la plata en los catalizadores. 

 

Catalizador ZnO (nm) Ag (nm) 
ZnO 74.57 - 

1Ag/ZnO 69.91 62.24 

2Ag/ZnO 72.62 62.90 

3Ag/ZnO 80.02 64.22 

 

III.2.1.1.3 Microscopia electrónica de transmisión 
 

En la Figura III.23 se muestran las micrografías de TEM del ZnO y los 

catalizadores de plata soportados en ZnO. Para el ZnO se puede observar que su 
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morfología es de rodillos y nanorodillos que rondan entre los 20 y 60 nm de ancho y 

por arriba de 100 nm de largo, y esta no es alterada al momento de la calcinación 

cuando se agrega la plata. Se puede ver las nanopartículas de Ag en la superficie del 

ZnO (Figuras 23b, c, y d). Estos resultados concuerdan con los datos obtenidos 

mediante el estudio de las isotermas de adsorción y desorción. Los tamaños de las 

nanopartículas de plata son de 15, 20 y 30 nm para las muestras 1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO 

y 3Ag/ZnO, respectivamente. 

	

   	
Figura III.23. Micrografías de TEM de las muestras a) ZnO, b) 1Ag/ZnO, c) 2Ag/ZnO, 

d) 3Ag/ZnO. 

	
III.2.1.1.3.1 Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución 
(HRTEM) 
 

En la Figura III.24 se presenta la micrografía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM) del catalizador 2Ag/ZnO, se puede apreciar la interfase de la 

partícula del ZnO y el Ag, la distancia interplanar d=0.26 nm corresponde al plano (002) 

del ZnO, la distancia interplanar de d=0.24 nm corresponde al plano (111) de la 

estructura cubica centrada en la cara de la plata. Los resultados de esta técnica 

coinciden con los resultados obtenidos en DRX (Figura III.22). 

a)	 b)	 c)	 d)	
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Figura III.24. Micrografía electrónica de transmisión de alta resolución de la muestra 

de 2Ag/ZnO, se muestra una partícula de plata en la superficie del ZnO, (a) partícula 

de plata y (b) ZnO. 

III.2.1.1.4 Espectroscopia de ultravioleta-visible de Reflectancia difusa 
 

En la Figura III.25 se observa el gráfico de la función de Kubelka-Munk contra 

la energía (eV) para conocer el ancho de energía prohibida de banda (Eg) de los 

materiales sintetizados. Los valores de Eg es 3.22, 3.20, 3.19 y 3.18 eV para las 

muestras ZnO, 3Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 1Ag/ZnO, respectivamente. 

 
 Figura III.25. Gráfico de la energía contra la función de Kubelka-Munk de los 

catalizadores sintetizados. 

a)	

a)	
b)	

b)	
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III.2.1.1.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 

En la Figura III.26 se presenta el espectro de la región O 1s de los catalizadores 
sintetizados. Se observaron dos contribuciones alrededor de los 530 y 531 eV 
corresponden al enlace Zn-O y grupos de hidroxilos, respectivamente. 

	
Figura III.26. Espectro XPS de la región O 1s de los catalizadores de ZnO y plata 
soportados en ZnO. 

En la Figura II.27 se observa una señal del Zn 2p entre 1021.5 y 1021.6 eV las 
cuales corresponde al ZnO. 
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Figura III.27. Espectro XPS de la región Zn 2p de las muestras de ZnO. 

	
  En la Figura III.28 se presenta	 el espectro XPS de la región Ag 3d de los 

catalizadores de plata soportados en ZnO, este espectro presenta dos señales de Ag 

3d3/2 y Ag 3d5/2 a 373.5 y 367.5 eV, respectivamente. Estas señales se atribuyen a la 

plata metálica (Ag0), esto coincide con lo observado en el difractograma de rayos X 

(Figura III.22). 
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Figura III.28. Espectro XPS de la región Ag 3d de las muestras de plata en ZnO. 

 
En la Figura III.29 se observan los espectros Auger Zn LMM con una señal típica 

del ZnO, de los cuales se hicieron los cálculos de energía cinética y los parámetros 
Auger (Tabla III.11).	

  
Figura III.29. Espectro XPS de la región Zn LMM de las muestras ZnO. 

Los parámetros y las energías se usaron para buscar en el diagrama de Wagner 
para el Zn las especies a las cuales corresponde, donde se encontró que los valores 
calculados de 988.8 eV de energía cinética y 2010.3 eV como parámetro Auger 
corresponden a la región en la que se encuentra el ZnO (Tabla III.11). 



61	
	

	
Tabla III.11. Parámetros Auger y energías cinéticas de los espectros Zn LMM de las 
muestras de ZnO. 

  

 
III.2.2.2Pruebas fotocatalíticas 

Los rendimientos fotocatalíticos de ZnO y de los catalizadores de plata 

soportado en ZnO para la degradación de NM y AM bajo irradiación UV se muestran 

en la Figura III.30. Los experimentos realizados sin catalizador mostraron que no hay 

degradación de los colorantes, lo que indica que el catalizador es esencial para la 

degradación. El ZnO puro mostró una actividad fotocatalítica más baja que los 

catalizadores de plata soportados en ZnO, posiblemente debido a la rápida 

recombinación del par electrón-hueco (e-h+). La actividad fotocatalítica mejora con los 

catalizadores de plata en ZnO, esto puedes ser debido a que la plata metálica presente 

en el soporte evita la recombinación del par electrón-hueco. Los huecos positivos 

pueden reaccionar con los iones hidroxilo para formar radicales hidroxilos (•OH), 

mientras que el oxígeno reacciona con los electrones generados para formar radicales 

anión superóxido (O!
.#), ambas especies son altamente activas. 

Con el aumento del contenido de Ag en el ZnO el rendimiento de los catalizadores 

primero aumentó y luego disminuyó. Se puede observar que un aumento en la carga 

de Ag más allá del 2 % da como resultado una disminución en la eficiencia fotocatalítica 

para la degradación de ambos colorantes. Atribuimos esta disminución de la eficiencia 

fotocatalítica exceso de nanopartículas de Ag0 en la superficie de ZnO que bloquea la 

eficiencia de UV irradiación, es decir, un exceso de Ag0 promueve la recombinación 

de electrones y agujeros. 

El mejor rendimiento fue exhibido por el catalizador 2Ag/ZnO en la degradación 

del 100 % de NM y AM después de 90 y 30 min, respectivamente, debido a la presencia 

Catalizador Energía cinética 
(eV) 

Parámetro Auger 
(eV) 

Compuesto al que 
corresponde 

ZnO 988.6 2010.2 ZnO 
1Ag/ZnO 988.8 2010.3 ZnO 
2Ag/ZnO 988.5 2010.1 ZnO 
3Ag/ZnO 988.6 2010.2 ZnO 
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de grupos hidroxilo en la superficie del catalizador observada el espectro O 1s (Figura 

III.26) y una mayor dispersión de nanopartículas de Ag0 en 2Ag/ZnO (Figura III.28), lo 

que hace que la degradación de ambos colorantes sea más rápida en comparación 

con otros catalizadores. La diferencia en la degradación de ambos colorantes se debe 

a la naturaleza aniónica del naranja de metilo y naturaleza catiónica del azul de 

metileno45. Por lo tanto, AM interactúa con los radicales  O!
.#  y los grupos de hidroxilos 

en la superficie del catalizador (Figura III.26). 

 

	  
 

Figura III.30. Degradación de (a) naranja de metilo y (b) azul de metileno en los 

catalizadores de plata soportados en ZnO bajo irradiación UV a 25°C. 

 

En la Figura III.31 observa el grafico Ln (C0/Ct) contra el tiempo de la degradación 

de los colorantes en los catalizadores sintetizados para obtener la kapp. 
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Figura III.31. Gráfica de Ln(C0/Ct) contra tiempo para la fotodegradación de (a) naranja de 

metilo y (b) azul de metileno en los catalizadores de plata soportados en ZnO a 25°C.  

 

En la Tabla III.12 se presentan las constantes de velocidad de la degradación 

fotocatalítica de colorantes en los catalizadores sintetizados. La constante de 

velocidad es mayor para el catalizador 2Ag/ZnO de 0.050 y 0.184 min-1 para el naranja 

de metilo y azul de metileno, respectivamente, en comparación de los catalizadores 

1Ag/ZnO y 3Ag/ZnO. 
 

Tabla III.12. Parámetros cinéticos de la degradación de naranja de metilo y azul de 

metileno a 25°C. 

 

Muestra kapp (min−1) NM kapp (min−1) AM 
Fotólisis 0.005 0.001 

ZnO 0.017 0.023 

1Ag/ZnO 0.030 0.096 

2Ag/ZnO 0.050 0.184 

3Ag/ZnO 0.035 0.114 

 

III.2.2.2 Detección de radicales hidroxilo y superóxido y estudio de huecos 
positivos 
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Para conocer el mecanismo de degradación fotocatalítica de los colorantes en 

el catalizador 2Ag/ZnO se seleccionaron: 1) la posible formación de radicales •OH; 2) 

el rol que juega el radical O!
.#en atmósfera de nitrógeno durante la reaccion; y 3) la 

influencia de huecos (h+) en el proceso de fotocatálisis utilizando oxalato de amonio 

((NH4)2C2O4) como inhibidor de huecos positivos. 

 La posible producción de radicales •OH fue evaluada por espectroscopia de 

fluorescencia la formación de 7-hidroxicumarina de la Cumarina. Este compuesto 

exhibe una banda caracteristica entre 400 y 600 nm, como se muestra en la figura 

III.32. La intensidad de la señal debido al compuesto de 7-hidroxicumarina fue baja en 

el catalizador 2Ag/ZnO, lo que implica que la cantidad de radicales •OH fue menor que 

con el catalizador ZnO. Por lo tanto, la adición de plata disminuye la producción de 

radicales •OH. 

 
Figura III.32. Espectro de fluorescencia del 7-hidroxicumarin empleado para la 

detección de radicales •OH en (a) 2Ag/ZnO y (b) ZnO a 25 ºC. 

 

La influencia del radical O!
.# durante la degradación del AM y NM con 2Ag/ZnO 

a 25 ºC fue estudiada en atmósfera de nitrógeno y oxígeno. En la figura III.33 se 

muestra el espectro de UV-Visible a diferentes tiempos de reacción en ambos 

colorantes. 

El espectro de UV-visible de la degradación de azul de metileno en atmósfera 

de oxígeno (figura III.33a) se observan 4 picos de absorción a 664, 612, 292 y 246 nm, 

la intensidad de cada banda fue disminuyendo en el transcurso del tiempo de reacción. 
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Estas bandas de absorción de UV-visible corresponden a los monómeros (612 y 664 

nm) y al oligómero (dímeros y trímeros a 246 y 292 nm) de la solución acuosa del azul 

de metileno. El espectro no muestra la aparición de nuevos picos, lo que indica la 

descomposición del azul de metileno durante el proceso. La fuerte disminución en la 

intensidad de la absorbancia después de 15 minutos confirma que los monómeros, 

dímeros y trímeros del azul de metileno fueron degradados rapidamente. Con la 

prueba de degradación del colorante en atmósfera de nitrógeno se observa que el 

espectro del azul de metileno muestra que los mismos picos de absorción 

corresponden a las señales, pero estos desaparecen muy lentamente.  

La degradación del naranja de metilo en 2Ag/ZnO en atmósfera de oxígeno 

muestra dos bandas a 463 y 272 nm en el espectro de absorción correspondientes al 

colorante. Se observaron resultados similares en la degradación del azul de metileno, 

fue mucho más rápida la degradación del colorante en atmósfera de oxígeno y no se 

observan picos adicionales. 

La degradacion parcial del azul de metileno y el naranja de metilo en ausencia 

de oxígeno sugiere que la formación de radicales O!
.#  son los responsables de la 

degradación de ambos colorantes. 
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Figura III.33. Espectro de UV-visible de la degradación del azul de metileno (a y b) y 

el naranja de metilo (c y d) en la presencia de oxígeno (a y c) y nitrógeno (b y d) con 

el catalizador 2Ag/ZnO a 25 ºC. 

 

 Para corroborar el rol que juegan los huecos positivos (h+) en el mecanismo de 

la degradación de ambos colorantes en el 2Ag/ZnO se usó el oxalato de amonio como 

inhibidor de huecos. En la figura III.34 se presenta el espectro de absorción de UV-

visible corresponde a la degradación del azul de metileno y del naranja de metilo en 

catalizador 2Ag/ZnO bajo flujo de nitrógeno y oxígeno. La fotodegradación del azul de 

metileno incrementó en la presencia de oxígeno, por lo tanto, los resultados indican 

que la degradación del colorante en 2Ag/ZnO depende de la presencia del radica 

superóxido. 

Para el naranja de metilo, la degradación fue más lenta en presencia del oxalato de 

amonio en atmósfera de oxígeno, pero más rápido en flujo de nitrógeno. Estos 

resultados indican que los huecos (h+) no juegan un rol predominante en la 

fotodegradacón del naranja de metilo bajo irradiacion UV, coincide con lo reportado 

por Chen et al.48. Por lo tanto, el radical superoxido es la especia más activa en la 

degradación fotocatalitica del azul de metileno y el naranja de metilo en 2Ag/ZnO. 
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Figura III.34. Espectro de UV-visible de la fotodegradación del azul de metileno (a y b) 

y el naranja de metilo (c y d) en 2Ag/ZnO en la presencia de oxalato de amonio en 

atmósfera de oxígeno (a y c) y bajo flujo de nitrógeno (b y d).  

 

III.2.2.2 Determinación de sulfatos y nitratos 
 

La concentración de NO\
# fue observada en la degradación del azul de metileno a los 

30 minutos fue 6.4, 11.7 y 8.4 ppm para los catalizadores 1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 

3Ag/ZnO, respectivamente, mientras que la concentración de SO]
!# para el azul de 

metileno fue de 3.0, 5.1 y 4.3 ppm para 1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 3Ag/ZnO, 

respectivamente. En el caso de la degradación del naranja de metilo a los 90 minutos 

la concentración de NO\
# fue 7.5, 11.5 y 5.7 ppm en 1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 3Ag/ZnO 
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respectivamente, y la conentración de SO]
!#  fue 11.1, 22.6 y 19.1 ppm con los en 

1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 3Ag/ZnO, respectivamente. Estos resultados indican que en 

ambos colorantes el catalizador mas activo fue 2Ag/ZnO, pues fue el que produjo mas 

iones de nitratos y sulfatos. 

Los espectros de infrarrojo con la transformada de Fourier de los catalizadores 

1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 3Ag/ZnO despues de lo reacción fotocatalítica muestran en la 

figura III.35. La banda a 3385 cm-1 del enlace O-H es observada despues de la 

reacción, y nuevas bandas aparecen a 1605, 1352 y 1117 cm-1 son representan el 

C=O en modo de estiramiento, COH y CH, respectivamente. Estos compuestos son 

muy probablemente de la descomposición de la molècula del colorante. 

 
Figura III.35. Espectros de infrarrojo con la transformada de Fourier de las muestras 

1Ag/ZnO, 2Ag/ZnO y 3Ag/ZnO después de reacción. 
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III.2.2 Catalizadores de Cu soportado en ZnO 
III.2.2.1 Caracterización 

III.2.2.1.1 Adsorción de N2 a 77 K 
 

En la Figura III.36 las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K del ZnO y 

los catalizadores de cobre soportados en ZnO. Las isotermas de adsorción de N2 son 

de tipo IV según la clasificación BDDT típica de los adsorbentes mesoporosos con un 

ciclo de histéresis tipo H3, la cual es asociada a materiales formados por agregados 

de partículas planas con poros en forma de plato. 

 
 

Figura III.36. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de los fotocatalizadores 

de Cu en ZnO. 

 
En la Tabla III.13 se observan los parámetros texturales de las muestras. Puede 

observarse que la incorporación de cobre en ZnO, provoca una disminución de la 

superficie específica del ZnO con el incremento de cobre soportado en él. 

 

Tabla III.13. Superficie específica de los fotocatalizadores de Cu en ZnO. 
 

Muestra SBET(m2g-1) dp (nm) Vp (cm3g-1) 

ZnO 5.71 6.63 0.0094 
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2.5Cu/ZnO 2.41 6.75 0.0040 

5Cu/ZnO 1.66 5.47 0.0022 

7.5Cu/ZnO 2.09 6.05 0.0031 

	
III.2.2.1.2 Difracción de Rayos X 
 

En la Figura III.37 se muestran los patrones de difracción del ZnO, 2.5Cu/ZnO, 

5Cu/ZnO y 7.5Ag/ZnO lo cual se muestran los siguientes cambios: los picos que se 

encuentran en el 2θ = 31.785°, 34.405°, 47.496°, 56.540°, 62.919°, 66.382°, 67.943°, 

69.165°, 72.628° y 77.041° que corresponden a los planos cristalinos (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), y (202) respectivamente son los 

presentando en la fase cristalina hexagonal [JCPDS No. 01-080-0074] típica del ZnO, 

y los picos presentes en el 2θ = 35.519°, 38.688°,  48.686°, 53.494°, 58.254°, 61.499°, 

66.375°, 67.938° y 72.533° que corresponden a los planos (002), (111), (-202), (020), 

(202), (-113), (-311), (113) y (311) respectivamente son los presentes en la fase 

cristalina monoclínica [JCPDS No. 00-045-0937] correspondiente al CuO tenorita. La 

intensidad de los picos de CuO aumentó con la cantidad de cobre en ZnO 

 
 

Figura III.37. Patrón de difracción de catalizadores de óxido de cobre soportado en 

ZnO. 
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El tamaño de cristal calculado a partir del método de William-Hall incrementa 

con el incremento del porcentaje de CuO en el soporte de ZnO (Tabla III.14).  

 

Tabla III.14. Tamaño de cristal de la CuO y ZnO de los catalizadores. 

 

Catalizador ZnO (nm) CuO (nm) 
ZnO 270.5 - 

2.5Cu/ZnO 213.1 38.8 

5Cu/ZnO 240.8 49.3 

7.5Cu/ZnO   232.8 62.0 

 

III.2.2.1.3 Microscopia electrónica de transmisión 
 

En la Figura III.38 se observan las micrografías electrónicas de transmisión de 

las muestras de ZnO, 2.5Cu/ZnO, 5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO. Se observó que poseen 

forma cilíndrica y cuasiesférica. 

 

	 	 	 	
Figura III.38. Micrografías de TEM de las muestras a) ZnO, b) 2.5Cu/ZnO, c) 5Cu/ZnO 

y b) 7.5Cu/ZnO. 

 

III.2.2.1.3.1 Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución 
(HRTEM) 
 

En la Figura III.39 presenta la micrografía electrónica de transmisión de alta 

resolución de la muestra de ZnO a la que se le hizo análisis del difractograma por FFT 

para la obtención de la estructura cristalina. Las distancias interplanares 

correspondientes a la reflexión del difractograma son 2.607 Å, 1.479 Å, 1.913 Å, 2.478 

a) b) c) d) 
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Å, 2.817 Å, 2.478 Å, 1.913 Å y 1.479 Å que corresponden a los planos (002), (103), 

(102), (101), (100), (101), (102) y (103), respectivamente, y son pertenecientes a la 

estructura hexagonal de ZnO [JCPDS No. 01-080-0074] y coinciden con los resultados 

obtenidos en difracción de rayos X (Figura III.37). 

 

	
Figura III.39. Micrografía de alta resolución de la muestra ZnO. 

 

III.2.2.1.3.2 Análisis de HAADF-STEM  
 

En la Figura III.40 se puede observar varias micrografías de campo obscuro a 

alto ángulo en modo STEM (scanning transmission electron microscopy por sus siglas 

en ingles) de baja magnificación de los catalizadores de  cobre soportados en ZnO, a 

las cuales se les realizo mapeo de elemental y se observa que el oxígeno se indica de 

color verde, el zinc de color azul y el cobre de color rojo como se observa en la figura  

en las imágenes 2, 3 y 4 de la A, B y C, el oxígeno se encuentra en toda la muestra 

combinado con el Zn y con el Cu dando el óxido de zinc y el óxido de cobre 

coincidiendo con lo observado  en difracción de rayos X (Figuras III.37). 
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Figura III.40. Micrografías de HAADF-STEM, mapeo elemental del oxígeno (verde), 

zinc (azul) y cobre (rojo) para las muestras de (A) 2.5Cu/ZnO, (B) 5Cu/ZnO y (C) 

7.5Cu/ZnO donde se aprecian partículas de CuO adheridas en la superficie del ZnO. 

	
	
III.2.2.1.4 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa 
 

En la figura III.42 se observa el gráfico de la función de Kubelka-Munk en función 

a la energía (eV) para conocer (Eg) de los materiales sintetizados. Los valores el ancho 

de energía prohibida de banda son 3.20, 3.16, 3,17 y 3.18 eV para el ZnO, 2.5Cu/ZnO, 

5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO, respectivamente. El catalizador 2.5Cu/ZnO tiene un valor 

menor de ancho de banda con respecto a los otros catalizadores. 

A1	 A2	 A3	 A4	

B1	 B3	 B4	B2	

C3	 C4	C2	C1	
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Figura III.41. Gráfico de la energía contra la función de Kubelka-Munk de los 

catalizadores de Cu en ZnO. 

	
III.2.2.1.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 

Los catalizadores fueron caracterizados por XPS para obtener información de 

la oxidación de cobre y la composición química en la superficie de los catalizadores. 

Los valores de la energía de ligadura del Zn 2p, O 1s y Cu 2p se presentan a 

continuación. En la Figura III.42 se presenta el espectro O 1s, se encontraron dos 

contribuciones alrededor de los 530.1 eV y 531.8 eV los cuales corresponde a ZnO y 

de hidroxilos en la superficie respectivamente. 
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Figura III.42. Espectro XPS de la región O 1s de los catalizadores de Cu soportados 

en ZnO. 

 

En la Figura III.43a se presenta el espectro Zn 2p con una energía de ligadura 

a 1021.6 eV, las cuales son típica del ZnO para corroborarlo se revisaron las señales 

Auger Zn LMM (Figura III.43b), para las cuales se hicieron los cálculos de energía 

cinética y los parámetros Auger. 
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Figura III.43. Espectro XPS de la región a) Zn 2p y b) Zn LMM de las muestras de Cu 

en ZnO. 

 

Los parámetros Auger y las energías se usaron para buscar en el diagrama de 

Wagner para el Zn las especies a las cuales corresponde, donde se encontró que los 

valores calculados de 988.6 y 2010.2 eV para la energía cinética y el parámetro Auger, 

respectivamente, el cual corresponde a ZnO (Tabla III.15). 

 

Tabla III.15. Parámetros Auger y energías cinéticas de los espectros Zn LMM de las 

muestras de ZnO. 

  

 

En la Figura III.44 se presenta el espectro Cu 2p presentan una señal a 933.0 

eV con su respectivo doblete a 952.9 eV a 19.9 eV de separación que corresponde al 

CuO.  
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Figura III.44. Espectro XPS de la región Cu 2p de los catalizadores de cobre 
soportados en ZnO. 
 

III.2.2.2  Pruebas fotocatalíticas 
 

La degradación de AM y NM bajo irradiación UV en catalizadores a 45 °C bajo 

irradiación UV se presenta en la Figura III.45 Los experimentos realizados sin 

catalizador no mostraron la degradación del colorante, lo que indica que el catalizador 

era esencial para la fotodegradación rápida. El ZnO puro mostró una actividad 

fotocatalítica más baja que los catalizadores de cobre soportados en ZnO, 

posiblemente debido a la rápida recombinación de electrones fotogenerados (e-) y 

agujeros (h+). La mayor actividad fotocatalítica de los catalizadores de cobre podría 

estar asociada con el óxido de cobre, que actúa como trampa de electrones e inhibe 

la recombinación. El mejor rendimiento se logró con el catalizador 5Cu/ZnO en 30 y 90 

minutos para AM y NM. La actividad fue menor para las muestras de 7.5Cu/ZnO y 

2.5Cu/ZnO. La diferencia en la degradación de ambos colorantes se debió a la 

naturaleza aniónica (NM) y catiónica (AM) de la molécula, es decir, el MO reaccionará 

con elementos catiónicos del catalizador mientras que el MB interactuará a través de 
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las fuerzas que se combinan con el elemento aniónico (grupos OH-)45. El hecho de 

que AM se degradara más rápido que MO indicaba la presencia de una gran población 

de sitios de hidroxilo en la superficie y (•O!
#).  

	  
Figura III.45. Fotodegradación de (a) naranja de metilo y (b) azul de metileno en los 

catalizadores de cobre soportado en ZnO a 45°C. 

 

En la Figura III.46 observa el gráfico Ln (C0/Ct) contra el tiempo de la degradación de 

los colorantes en los catalizadores a 45 °C para obtener la kapp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

	 

Figura III.46. Gráfica de Ln (C0/Ct) contra tiempo para la fotodegradación de (a) naranja de 

metilo y (b) azul de metileno en los catalizadores de cobre soportado en ZnO a 45°C.  

 

a)	 b)	

a)	 b)	
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En la Tabla III.16 se presentan las constantes de velocidad de la degradación 

fotocatalítica de colorantes, la constante de velocidad de 0.060 y 0.288 min-1 para el 

naranja de metilo y azul de metileno, respectivamente, es mayor para el catalizador 

5Cu/TiO2 en comparación de los catalizadores 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2. 
 

Tabla III.16. Parámetros cinéticos de la degradación de naranja de metilo y azul de 

metileno a 25°C. Fotólisis  

 
Muestra kapp (min−1) NM kapp (min−1) AM 

Fotólisis  0.002 0.003 

TiO2 0.020 0.077 

2.5Cu/ TiO2 0.033 0.110 

5Cu/ TiO2 0.060 0.288 

7.5Cu/ TiO2 0.039 0.137 
 

III.2.2.2 Detección de radicales hidroxilo y superóxido y estudio de huecos 
positivos 
 

 La posible producción de radicales •OH fue evaluada por espectroscopia de 

fluorescencia mediante la formación de 7-hidroxicumarina de la Cumarina. Este 

compuesto exhibe una banda caracteristica entre 400 y 600 nm, como se muestra en 

la figura III.47. La intensidad de la señal de 7-hidroxicumarina fue baja para el 

catalizador 5Cu/ZnO, lo que implica que la cantidad de radicales •OH fue menor que 

en el catalizador ZnO. Por lo tanto, la adición de cobre disminuye la capacidad de 

producción de radicales •OH, pero estos radicales estan presentes en el sistema de 

estos catalizadores xCu/ZnO. 



80	
	

	 	
Figura III.47. Espectro de fluorescencia de 7-hidroxicumarina para la deteccion del 

radical OH de los catalizadores a) 5Cu/ZnO y b) ZnO a 45 ºC. 

 

La presencia del radical O!
.# durante el estudio de fotodegradación del AM y NM 

con 5Cu/ZnO a 45 ºC en nitrógeno y oxígeno. En la figura III.48 se muestra el espectro 

de UV-Visible a diferentes tiempos de reacción para el colorante azul de metileno y 

naranja de metilo. El espectro de UV-visible corresponde a la degradación de azul de 

metileno en atmósfera de oxígeno (figura III.48a) se observan 4 picos de absorción a 

664, 612, 292 y 246 nm, la intensidad de cada banda fue disminuyendo en el 

transcurso del tiempo de reacción. Sin embargo, el espectro de absorción de la 

degradación de azul de metileno atmósfera de nitrógeno no presenta degradación de 

la molécula. 

 En las pruebas del naranja de metilo se muestran dos bandas de pico de 

absorción a 463 y 272 nm, las cuales desaparecen con el paso del tiempo en atmósfera 

de oxígeno. Se observaron resultados similares en la degradación del azul de metileno 

bajo flujo de nitrógeno, no fue degradada la molécula del colorante. Por lo tanto, 

radicales O!
.# son los responsables de la degradación de ambos colorantes. 
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Figura III.48. Espectro de UV-visible de la degradación del azul de metileno (a y b) y 

el naranja de metilo (c y d) en la presencia de oxígeno (a y c) y nitrógeno (b y d) con 

el catalizador 5Cu//ZnO a 45 ºC. 

 

Los huecos positivos son una especie activa muy importante en el proceso de 

fotodegradación; ya que presentan una buena habilidad de oxidación y pueden generar 

radicales •OH de los grupos OH- y con ello degradar compuestos orgánicos. En la 

figura III.49 se presentan los espectros de absorción de UV-visible de la 

fotodegradación del azul de metileno y el naranja de metilo con oxalato de amonio en 

5Cu/ZnO bajo flujo nitrógeno y oxígeno. Previamente se observo en el espectro del 

azul de metileno, que solo aparecen las bandas de absorcion del colorante, y la 

fotodegradación se incremento en la presencia del flujo de oxígeno. Estos resultados 

indican que la degradación del azul de metileno con el catalizador 5Cu/ZnO depende 

de la presencia del radical superóxido, así como grupos hidroxilos presentes en la 
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superficie. Ershov y colaboradores reporto que el oxalato de amonio reacciona 

relativamente lento con radicales •OH y electrones49. 

Para el naranja de metilo, el grado de degradación se hace mas lento en la presencia 

del oxalato de amoniaco en atmósfera de oxígeno, pero más rápido con el flujo de 

nitrógeno. Estos resultados indican que los huecos fotogenerados (h+) no juegan un 

rol predoominante en la fotodegradacón del naranja de metilo bajo irradiación UV, que 

igual fue reportado por Chen et al.48. Por lo tanto, el radical superóxido es la especie 

más reactiva en la degradación fotocatalitica del azul de metileno y el naranja de metilo. 

 

 
Figura III.49. Espectro de UV-visible de la fotodegradación del azul de metileno (a y b) 

y el naranja de metilo (c y d) con el fotocatalizador 5Cu/ZnO en la presencia de oxalato 

de amonio con atmósfera de oxígeno (a y c) y flujo de nitrógeno (b y d).  
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III.2.2.2 Determinación de iones sulfatos y nitratos 
 

La concentración de NO\
# observada en la degradación del azul de metileno a los 30 

minutos fue 13.8, 17.9 y 14.3 ppm en 2.5Cu/ZnO, 5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO 

respectivamente. La concentración de SO]
!# en la degradación del azul de metileno a 

30 min fue de 9.8, 12.8 y 12.0 ppm con los fotocatalizadores 2.5Cu/ZnO, 5Cu/ZnO y 

7.5/ZnO respectivamente. En el caso de la fotodegradación del naranja de metilo la 

concentración de NO\
# a los 90 minutos fue de 10.4, 18.0 y 14.0 ppm en 2.5Cu/ZnO, 

5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO, respectivamente, mientras que la concentración de SO]
!# fue 

de 10.8, 23.3 y 17.7 ppm en 2.5Cu/ZnO, 5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO, respectivamente. 

Estos resultados indican que en ambos colorantes el catalizador más activo fue 

5Cu/ZnO, debido a que fue el que produjo mas iones de nitratos y sulfatos. 
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CONCLUSIONES 
 

1. Se comprobó la utilidad del TiO2 y ZnO como soporte en los catalizadores de 

plata y cobre para la reacción de degradación del naranja de metilo y azul de 

metileno por el proceso de fotocatálisis heterogénea. 

 

2. Los catalizadores de plata metálica soportados en TiO2 y ZnO presentaron una 

mayor actividad catalítica respecto a los soportes. El catalizador del 2Ag/ZnO 

fue el más activo, el cual presento una degradación del 99 y 98 % de AM y NM 

a los 30 y 90 minutos, respectivamente, posiblemente debido mayor dispersión 

de las nanopartículas de plata metálica en el ZnO y a la presencia de una mayor 

concentración de grupos •OH en la superficie con respecto a los otros 

catalizadores sintetizados. El mecanismo de degradación propuesto para la 

fotodegradación del azul de metileno y del naranja de metilo es la formación de 

radicales anión superóxido. 

 
 

3. Los catalizadores de óxido de cobre soportados en TiO2 y ZnO	presentaron una 

mayor actividad catalítica respecto a los soportes. El catalizador del 5Cu/ZnO 

fue el más activo, el cual presento una degradación del 100 % de AM y NM a 

los 15 y 75 minutos, respectivamente, posiblemente debido mayor dispersión 

de las nanopartículas de óxido de cobre soportado en el ZnO y a la presencia 

de una mayor concentración de grupos •OH en la superficie con respecto a otros 

catalizadores. El mecanismo de degradación propuesto para la fotodegradación 

del azul de metileno y del naranja de metilo es la formación de radicales anión 

superóxido. 

 

4. Se observó que la degradación fotocatalítica en el azul de metileno fue más 

rápida en comparación con el naranja metilo debido a que la molécula del azul 

de metileno es catiónica e interactúa con grupos aniónicos presentes en la 

superficie del fotocatalizador como radicales hidroxilos y el radical anión 

superóxido.  
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RECOMENDACIONES 
 

1. Se recomienda dar continuidad a este trabajo para encontrar nuevos 

nanomateriales metálicos para obtener una mayor variedad de 

fotocatalizadores que permitan una rápida degradación de colorantes u otras 

moléculas orgánicas. 

 

2. Estudiar la degradación de soluciones en entornos reales de efluentes de la 

industria textil en los catalizadores sintetizados.  

 
 

3. Usar como fuente de energía la irradiación de la luz solar lo que permitiría una 

disminución de los costos durante los tratamientos. 
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