
BB EE NN EE MM ÉÉ RR II TT AA   UU NN II VV EE RR SS II DD AA DD   

AA UU TT ÓÓ NN OO MM AA   DD EE   PP UU EE BB LL AA   
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I. INTRODUCCION



 

 Las velocidades de las reacciones químicas pueden ser alteradas por alguna 

sustancia presente en la reacción, que puede permanecer durante ésta y al final de 

ésta en forma intacta e inalterada, llamada catalizador, como en las reacciones de 

conversión de almidón en azúcares, la velocidad de transformación se ve afectada por 

sustancias ácidas que participan en la reacción y la formación de amoniaco en 

presencia de platino poroso, en donde, el catalizador es el ácido y el platino poroso 

respectivamente. 

 

El término catalizador, fue empleado por primera vez en 1836 por el químico J. 

J. Berzelius, quien acuño la palabra catálisis (del griego Katalyein, que significa 

disminuir la fuerza o ablandar y se refiere aquí a la resistencia que ofrece la sustancia a 

sufrir transformación en un proceso). Años más tarde quedo claro que un catalizador 

no afecta a la termodinámica de la reacción y por lo tanto, no altera la constante de 

equilibrio de un proceso ni la concentración máxima de producto que puede 

alcanzarse en condiciones determinadas; solo aumenta la velocidad a la que trascurre 

la transformación (1). 

 

 Por lo tanto, con el apoyo de catalizadores en los procesos, la industria química 

toma gran importancia en la producción de compuestos de alto valor añadido, tales 

como algunos principios activos o intermediarios sintéticos de gran uso en las 

industrias farmacéuticas, cosméticos, de aditivos alimentarios y perfumería (2). 

 

 Estos compuestos se obtienen mediante reacciones químicas que en su gran 

mayoría utilizan catalizadores ácidos y sales de ácidos. Estos procesos se conocen 

generalmente como procesos de química fina. Es por ello, por el empeño de mejorar e 

innovar en el mercado, se ha desarrolla un nuevo método de síntesis fina llamado 

proceso sol-gel, que a diferencia de los métodos tradicionales de impregnación y 

precipitación de sales solubles, el proceso sol-gel promete ser uno de los métodos más 

favorables en la síntesis de nuevos nanomateriales, nanosoportes y nanocatalizadores 

(3). 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. PRÓLOGO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



  
 En la actualidad una de las importancias dentro de la industria química, en sus 
diferentes áreas de aplicación,  es la elaboración de productos con alto valor añadido, 
los cuales deben de cumplir con exigencias de mercado como: la calidad, reducción de 
tiempo y costos, incluso, la reducción de contaminantes al ambiente y riesgos a la 
salud. Es por ello que en este trabajo-investigación de tesis se propone la aplicación de 
nanomateriales  Li+/ZrO2-3-550 y ZrO2-550, los cuales se propone ser utilizados como 
catalizadores básicos en sustitución de NaOH, KOH, etc, reactivos altamente peligrosos 
y tóxicos que generalmente se utilizan en reacciones de catálisis. 
 
 En este trabajo se presentan los diferentes estudios realizados a estos 
nanocatalizadores que demuestran la efectividad ante reacciones de aldolización, con 
acetona como reactivo principal, así como de los sitios básicos que se les confiere 
mediante su preparación por el método sol-gel, el cual fue utilizado para la adición de 
Li+. 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III. ANTECEDENTES



 

3.1 Óxido de circonio (ZrO2). 

 

Históricamente el circonio (del árabe “Zargún”, que significa color dorado) fue 

descubierto en 1789 mediante estudios analíticos realizados por Martin Klaproth, los 

cuales revelaron la existencia de un óxido de circonio a partir del circón (ZrSiO4) 

procedente de Cailán, en el océano Índico. Incluso en algunas escrituras bíblicas se 

menciona el mineral circón, que contiene circonio o alguna de sus variaciones 

(jargón, jacinto, etc.). Algunas de las propiedades físicas del circonio se muestran a 

continuación en la tabla 1. 

 

 

Propiedad Datos generales 

Nombre IUPAC Óxido de circonio IV 

General Óxido de circonio, dióxido de circonio. 

Fórmula molecular ZrO2. 

Estado de agregación Sólido. 

Apariencia Polvo blanco 

Densidad 56.80 kg/m3 

Masa molar 123.218 g/mol 

Punto de fusión 2988 K (2715.0 ºC) 

Punto de ebullición 4573 K (4300ºC) 

Índice de refracción 2.13 

Tabla 1. Propiedades físicas del óxido de circonio. 

 

 En su estado nativo o en forma natural, el óxido de circonio (ZrO2) es clasificado 

como un semiconductor de tipo p. En la naturaleza se encuentra en tres tipos de 

estructuras cristalinas: monoclínica, tetragonal y cúbica (fluorita). 

 

 
Figura 1. Estructuras cristalinas del ZrO2. 



 

 La estabilización de estas estructuras cristalinas del ZrO2 se determina por 

diferentes factores en la síntesis de los materiales (11), así por ejemplo el precursor de 

circonio (12), el pH de la reacción (13), temperatura y presión (14). 

 

 La estructura tetragonal no se encuentra a temperatura ambiente; sin 

embargo, se ha reportado una estructura tetragonal metaestable a 400ºC a través del 

método por precipitación de sales solubles en solución acuosa o por calcinación de las 

respectivas sales a temperaturas bajas. Se ha reportado de la baja estabilidad que 

tiene la fase tetragonal a temperatura ambiente, pero se ha demostrado que la adición 

de impurezas tales como: Y3+, Ca2+, Mg2+ y Ce4+, a bajas temperaturas, confieren mayor 

estabilidad a esta fase (15). El circonio forma compuestos intermetálicos con algunos 

metales (Be, Al, Ga, In, Sn, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Zn y Hg). 

 

3.2 Características Químicas. 

 

Es un metal blanco grisáceo, brillante, se puede considerar que es un metal 

duro, resistente a la corrosión formando parte en aleaciones para poder poseer la 

característica de alta resistencia a la corrosión debido a que forma una capa gruesa 

inerte de ZrO2, en lo que es bastante similar al acero, pero más ligero que éste, con 

una dureza similar a la del cobre. El  circonio metálico en forma masiva no es reactivo a 

temperatura ambiente, pero se oxida enérgicamente en el aire a 700°C, el cloro en gas 

lo ataca fuertemente a temperaturas menos altas. La estabilidad  química del circonio 

a temperatura ambiente y a temperaturas moderadas lo convierte en un material de 

construcción ideal en aquellos casos en que la resistencia al ataque químico tiene gran 

importancia. Resiste fuertemente el ataque de la mayor parte de los reactivos 

químicos, orgánicos e inorgánicos, entre ellos alcoholes, ácidos débiles y fuertes y 

soluciones de sal común, pero se corroe con ácido sulfúrico, ácido fosfórico y ácido 

tricloroacético cuando están concentrados y calientes y por las soluciones de cloruros 

con agentes oxidantes. No se afecta de modo visible por los álcalis, pero se disuelve 

lentamente en soluciones de carbonato potásico o amónico con formación de 

carbonatocirconilatos. Todos los metales del grupo cuatro forman una serie 

ininterrumpida de soluciones sólidas. Las sales de circonio en solución acuosa 

precipitan por los ácidos carboxílicos. 

 

 De acuerdo a la energía libre de formación de sus compuestos, indican 

que a temperatura ambiente el circonio reacciona con los no metales, excepto 

con los gases inertes; sin embargo, en la práctica, se ha comprobado que el 

metal no es reactivo a la temperatura ambiente, porque se forma una capa de 

óxido en la superficie. La capa hace que el metal sea pasivo y permanece con brillo al 

aire indefinidamente. A temperaturas elevadas es muy reactivo con elementos no 



metálicos y muchos de los elementos metálicos y forma compuestos sólidos y en 

solución (17). 

 

 

 

3.3 Características tóxicas. 

 

Es considerado como un elemento completamente atóxico. En ratones a los 

que se dio por vía bucal solución acuosa de lactato de circonilo y sodio se observó gran 

reducción de la flora intestinal sin ningún efecto pernicioso en los animales. Los 

preparados de circonio han demostrado ser eficaces para el tratamiento de la alergia 

al Zumaque venenoso (Toxicodendron vernix, de la familia de las anacardiaceaes) y otras 

dermatosis (26). 

 

 Aunque las pruebas realizadas del manejo de circonio muestran que no tiene 

toxicidad, generalmente no produce consecuencias el contacto con sus compuestos; 

sin embargo algunas personas son alérgicas a ellas y esto se manifiesta por la aparición 

de granulomas no malignos. 

 

3.4 Empleo del ZrO2. 

 

Por su baja conductividad térmica a altas temperaturas y por su punto de 

fusión, el ZrO2 sintetizado por el método sol-gel, es utilizado como escudo térmico 

(19), en reacciones de isosíntesis (producción de hidrocarburos a partir de CO2 e H2) 

(20, 21), hidratación y deshidratación de alcoholes, con WS2 en la hidrodesulfuración 

de tiofeno (22), en reacciones de acoplamiento oxidativo del metano a través de 

dopantes metálicos básicos (23). Como aislante y componente estructural en motores 

diesel adiabáticos en la industria automotriz (24), en la fabricación de materiales de 

corte, refractarios, fibras y recubrimientos aislantes, en la industria del vidrio se utiliza 

como agente nucleante para la obtención de vitrocerámicos, en la industria de la 

fabricación de esmaltes y pigmentos como opacante y para obtención de cerámicos. 

En el campo de la cerámica avanzada se han aprovechado las propiedades eléctricas, 

como electrolitos sólidos, catalizadores sólidos, celdas de combustible y cerámicas 

piezoeléctricas (25). Es utilizado como desodorante y en forma metálica ha resultado 

satisfactorio para fabricar instrumentos quirúrgicos y suturas. El óxido de circonio 

impuro (de tipo industrial) se emplea para fabricar crisoles (que soportan cambios 

bruscos de temperatura). 

 

 

 

 



3.5 Nanomateriales. 

 

 Los nanomateriales son materiales con propiedades morfológicas más 

pequeñas que un micrómetro  en al menos una dimensión. A pesar del hecho de que 

no hay consenso sobre el tamaño mínimo o máximo de un nanomaterial, algunos 

autores restringen su tamaño entre 1 a 100 nm(4). 

 

 De esta forma, muchas de las propiedades de los materiales dependen de cómo 

se comporten los electrones que se mueven en su seno o de cómo estén ordenados los 

átomos en la materia. En un material nanométrico, el movimiento de los electrones 

está muy limitado por las dimensiones del propio material (confinamiento cuántico). 

Además, la proporción de átomos en la superficie con respecto al interior es con 

mucho, más alta que en materiales de tamaño más elevado. Por consiguiente, si se 

reducen las dimensiones de un material, se modifican sus propiedades y en 

consecuencia se pueden diseñar nanomateriales con propiedades fisicoquímicas 

adecuadas para cualquier aplicación tecnológica del mismo, dichas propiedades son 

superiores a las del bulto del material (5). 

 

Los nanomateriales se clasifican de acuerdo a la Agencia del Medio Ambiente 

(EPA) de en: 

 

a) Basados en carbono. 

Estos nanomateriales están compuestos mayoritariamente por carbono y 

suelen adoptar formas como esferas huecas, elipsoides o tubos. Los nanomateriales de 

carbono con forma elipsoidal o esférica se conocen como fullerenos, mientras que los 

cilíndricos reciben el nombre de nanotubos. Estas partículas tienen muchas 

aplicaciones posibles, incluido el desarrollo de recubrimientos y películas mejoradas, 

materiales más ligeros y resistentes y diversas aplicaciones en el campo de la 

electrónica. 

 

b) Basados en metales. 

Estos nanomateriales incluyen puntos cuánticos, nanopartículas de oro (Au), 

plata (Ag) y óxidos metálicos como el dióxido de titanio (TiO2). 

 

c) Dendrímeros. 

Estos nanomateriales son polímeros de tamaño nanométrico construidos a 

partir de unidades ramificadas. La superficie de un dendrímero tiene numerosos 

extremos de cadena, que se pueden adaptar para desempeñar funciones químicas 

específicas. Esta propiedad se podría utilizar también para la catálisis. Además, debido 

a que los dendrímeros tridimensionales contienen cavidades interiores en las que se 



pueden introducir otras moléculas, pueden ser útiles para la administración de 

fármacos. 

 

d) Compuestos. 

Los compuestos combinan las nanoparticulas con otras nanoparticulas o con 

materiales de mayor tamaño. Las nanoparticulas, como arcilla a nano escala, ya se 

están añadiendo a numerosos productos, desde piezas de automóviles a materiales de 

empaquetado, para mejorar sus propiedades mecánicas, térmicas, protectoras, etc (6). 

 

 

3.6 Proceso sol-gel. 

 

El método sol-gel es una ruta química, que inicia con la síntesis de una 

suspensión coloidal de partículas sólidas en un líquido dando como resultado una 

solución homogénea llamada sol. Debido a las reacciones de  hidrólisis y condensación 

generadas en el proceso de síntesis del sol-gel, el sol se transforma en un material 

sólido lleno de solvente en un sistema de agitación constante a reflujo hasta la 

formación del gel. La eliminación de solvente se extrae del gel dejándolo reposar a 

temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el 

cual el gel se encogerá expulsando el solvente y agua residual (7). Al término del 

envejecimiento, por lo general para eliminar residuos de solvente en el material, el 

material se somete a un tratamiento térmico mayor a 300ºC, en el cual se origina la 

contracción de la red cristalina estabilizando al gel. Figura 2. 

 

 
Figura 2. Esquema del Proceso Sol-Gel. 

  

La formación de partículas uniformes, requiere de tiempos prolongados y de un 

sistema estable (8). 



3.7 Ventajas del proceso sol-gel. 

 

Algunas de las ventajas obtenidas por el método de sol-gel son: mayor 

homogeneidad y pureza de los materiales, mejor estabilidad térmica de los materiales 

soportados, mejor control microestructural de las partículas metálicas, excelente 

grado de control en la hidroxilación del soporte, distribución de tamaño de poro bien 

definido, creación de nanoparticulas indispensables para procesos industriales, entre 

otros. 

 

Las ventajas o desventajas fisicoquímicas de la sustancia dopante que le 

confieren al nanocatalizador generalmente dependen de la presencia de átomos 

coordinados en forma incompleta, los cuales tienen orbitales “d” disponibles. De 

acuerdo a Pauling, existen tres tipos de orbitales “d” asociados a cada átomo en el 

estado sólido propuesto: 

 

1. Los orbitales “d” de enlace, los cuales participan en enlaces híbridos del tipo 

dsp. 

 

2. Los orbitales “d” metálicos, que se encuentran involucrados en la conducción 

eléctrica. 

 

3. Los orbitales “d” atómicos, que son de no enlace. El porcentaje de carácter “d” 

es una medida del grado de participación de los electrones del nivel “d” en los 

enlaces hibridos dsp (9). 

 

Los catalizadores formados por óxidos metálicos pueden subdividirse de 

acuerdo a su conductividad eléctrica en óxidos semiconductores y óxidos no 

conductores. Los óxidos presentan cierta conductividad eléctrica y ganan o pierden 

oxígeno por la acción del calor. En este grupo se encuentran la mayoría de los óxidos 

de los elementos de las tres series de transición. La facilidad con que intercambian 

oxígeno superficial les permite ser buenos catalizadores en procesos de oxidación 

parcial o total. Los óxidos semiconductores que pierden oxígeno se conocen como 

semiconductores de tipo “n” (negativo) un ejemplo de éstos son el ZnO, Fe2O3, V2O5 

entre otros y los óxidos que ganan oxígeno se conocen como semiconductores tipo “p” 

(positivo), un ejemplo de éstos son el NiO, CaO y Cu2O entre otros, su comportamiento 

está relacionado con la energía de estabilización del campo cristalino de los complejos 

superficiales formados durante el proceso catalítico (10). 

 

El contenido metálico que se adiciona a los soportes es variable y depende de 

su aplicación y del costo. La dispersión del metal sobre el soporte se define como la 



razón de átomos de metal en la superficie al número total de átomos metálicos. El 

soporte además de dispersar la fase activa permite la disipación del calor de reacción, 

reduce la sinterización de los cristales metálicos y reduce el envenenamiento, con lo 

que se aumenta la vida del catalizador. 

 

Algunos óxidos metálicos del bloque d, se clasifican como semiconductores (figura 3); 

porque presentan la propiedad de conducir corriente eléctrica y el calor bajo ciertas 

condiciones físicas.  

 

 
Figura 3. Esquema de un conductor, semiconductor y aíslate (Teoría de Bandas). 

 

3.8 Adsorción de CO2 por Espectroscopia Infrarroja. 

 

 Este método prueba las propiedades de los centros de adsorción. Se caracteriza 

mediante el espectro de absorción de moléculas adsorbidas en ellos y mediante el 

cambio en la intensidad de las bandas asociadas con grupos funcionales de la superficie. 

 

 La interacción de los ácidos con los centros básicos probablemente ocurre en dos 

etapas, como lo muestran las siguientes ecuaciones: 

 

HX + Bs   Bs 

HX     BsH
+ 

 

Donde: 

 HX es la superficie del nanocatalizador. 

 Bs son los sitios básicos que presenta el nanocatalizador. 

 Bs es la adsorción de la molécula prueba (CO2) en el sitio básico del 

nanocatalizador. 

 BsH
+ es el complejo activado básico en la superficie del nanocatalizador. 



 

Por analogía con la determinación de las propiedades ácidas, la basicidad de 

superficie puede estudiarse por el método del enlace de hidrógeno (-H) y por el método 

IP. Es conveniente caracterizar la fuerza de los centros a través del PA y usar los valores 

de pKa sólo dentro de grupos definidos de ácidos. Por lo tanto, todo lo reportado para 

los centros ácidos es válido en el estudio de la basicidad de superficie. Es importante la 

selección adecuada de la molécula prueba en el desarrollo de métodos para el estudio 

de la basicidad de superficie. La molécula de CO2 es una molécula equitativamente 

pequeñ2a con propiedades ácidas, que frecuentemente se usa como molécula sonda 

en la investigación de sitios básicos de superficie. La adsorción de CO2 presenta 

diferentes tipos de coordinación en superficie de los óxidos, dando coordinaciones 

superficiales semejantes a bicarbonatos y carbonatos (34). Esta técnica consiste de la 

adsorción de la molécula prueba en el sólido de interés mientras se barre la superficie 

con un flujo de gas inerte aplicando una rampa de temperatura lineal y un detector 

que mide la cantidad de ácido desorbido durante el proceso. La medición cuantitativa 

de la cantidad del ácido desorbido y la temperatura a la cual ocurre la desorción da 

información sobre las propiedades básicas intrínsecas y extrínsecas del material. 

 

 La molécula de CO2 es generalmente usada como una molécula prueba para 

identificar sitios básicos en la superficie de un catalizador. El estudio de adsorber 

especies de CO2 sobre ZrO2 ha sido descrito (35, 36). Especies como carbonato 

bidentado y bicarbonato, ambos coordinados a un ión superficial de Zr se encontraron 

sobre la superficie de ZrO2, después de adsorber CO2 en el intervalo de temperatura de 

373 a 573 K (37). De hecho, las diferentes especies superficiales formadas bajo la 

adsorción de CO2 dan información de la existencia de sitios básicos como grupos hidroxi 

básicos y centros cus O2- o sitios pares ácido-bases (centros cus Zr4+-O2-) (38). 

 

 Las bandas que aparecen en el espectro de infrarrojo entre 1800 y 1200 cm-1 

están relacionadas con las estructuras de los carbonatos y carboxilatos, estas bandas 

con frecuencia aparecen en pares: una sobre 1600 cm-1 y la otra a 1300 cm-1. Se tiene 

un gran número de datos experimentales los cuales se han podido clasificar de 

acuerdo a su estructura y posición de las bandas (39). (Figura 4). La descomposición de 

todas estas estructuras produce CO2, y pueden considerarse como estados 

intermediarios de oxidación del CO sobre la superficie del óxido de circonio. La absorción 

de CO por encima de la temperatura ambiente sobre los óxidos de metales de transición 

usualmente se da únicamente sobre estructuras de 1 al 6 de la figura 4, y no lleva a la 

producción de formas de ligamento del tipo carbonilo quienes absorben en el espectro 

IR en el intervalo de 1800 a 2200 cm-1. 

 



 Las estructuras 1, 2, 3, 4 y 5 de la figura 4, son formadas en la interacción de CO 

con dos átomos de oxígeno o con los grupos OH- superficiales, las estructuras 6 y 7 son 

producidas por interacción con un átomo de oxígeno y grupo OH-.(39-45). 

 

 La explicación de las especies químicas en la adsorción del CO2 sobre la superficie 

del nanocatalizador es: 

 

I. Carbonato no coordinado CO3
2- de la figura 4.1, es una vibración 

asimétrica de alargamiento entre 1415 a 1470 cm-1. Usualmente está 

firmemente adherido a la superficie y se descompone a altas 

temperaturas. 

 

II. Carbonato monodentado de la figura 4.2, presenta un doblete de 

vibración asimétrico de alargamiento entre 1420 a 1540 cm-1, y 

vibraciones asimétricas de alargamiento entre 1330 a 1390 cm-1 y una 

banda adicional CO entre 980 a 1050 cm-1. La estabilidad térmica es alta, 

cerca de la estabilidad del carbonato no coordinado. 

 

III. Carbonato bidentado de la figura 4.3, presenta un doblete de 

vibraciones asimétricas de alargamiento entre 1600 a 1670 cm-1 

(esquema 2.3) y vibraciones asimétricas de alargamiento entre 1280 a 

1310 cm-1 (esquema 2.3) y una banda de vibración asimétrica, COO
- entre 

980 a1050 cm-1, además una futura banda en 830 cm-1. La estabilidad 

térmica de esta estructura es reportada como más baja en relación con 

las dos anteriores. 

 

IV. Carbonato punteado de la figura 4.4, presenta doblete ancho de 

vibraciones asimétricas de alargamiento entre 1780 a 1840 cm-1, una 

vibración asimétrica de alargamiento entre 1250 a 1280 cm-1 y una banda 

asimétrica de alargamiento COO
- en 1000 cm-1, esta estructura no es tan 

común como las anteriores. 

V. Ión bicarbonato, CO3H- de la figura 4.5, presenta un doblete de 

vibración asimétrico de alargamiento entre 1615 a 1630 cm-1, una 

vibración asimétrica de alargamiento entre 1400 a 1500 cm-1 y una banda 

asimétrica de alargamiento O-H OH
- aproximadamente en 3600 cm-1 y la 

vibración de OH aproximadamente en 1225 cm-1. Esta estructura supone 

la existencia de grupos OH- y oxígeno en superficie, su estabilidad térmica 

es baja y la descomposición ocurre a una temperatura mayor que al 

ambiente. 

 



VI. Ión carboxilato, COO-: presenta un doblete de vibración asimétrico 

de alargamiento a 1570-1630 cm-1, una vibración asimétrica de 

alargamiento a 1350-1390 cm-1, no con las bandas a 1000 cm-1. La 

estabilidad térmica es algo más baja que aquellos carbonatos. 

 

VII. Ión formato HCOO- presenta un doblete de vibración asimétrico 

de alargamiento entre 1580 a 1620 cm-1, una vibración asimétrica de 

alargamiento entre 1340 a 1390 cm-1 y una banda de vibración de la 

unión C-H entre 2740 a 2850 cm-1.  

 

Esta estructura es formada por la reacción: 

 



 

 

Figura 4. Estructura de los carbonatos y carboxilatos 

CO(ads.) + OH-  HCOO-
(ads.). 

Su estabilidad térmica es más alta que la del ión bicarbonato. 
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3.9 Comportamiento catalítico. 

 

3.9.1 Actividad catalítica. 

 

 La actividad específica es llamada también velocidad de la reacción (v) y se 

define como los moles de reactivo transformados por segundo y por gramo de 

catalizador. La velocidad de la reacción está determinada por el porcentaje de 

conversión total de la reacción (%CT) (definido como la concentración del reactivo que 

pasa por la superficie del catalizador menos las concentraciones de los productos 

formados en la reacción) y por los parámetros experimentales de trabajo como el flujo 

(f), la presión de vapor del reactivo (Pv), la masa del catalizador (m) y la temperatura de 

reacción (T). Los resultados son expresados a condiciones normales de presión y de 

temperatura (P = 760 mmHg, T = 273 K). 

 

La actividad química de una reacción se calcula a través de la siguiente 

ecuación: 

 

 
 

 Existen parámetros que son necesarios a controlar durante el proceso catalítico 

y que influyen en la velocidad de reacción: 

 

a) El paso de reactivo sobre el catalizador de una forma constante nos permite 

seguir el proceso catalítico conforme transcurre el tiempo además de permitir 

el estudio del comportamiento catalítico por el autoenvenenamiento por 

depósitos de carbón. Esto se logra manteniendo la presión parcial del saturador 

a una temperatura constante y con esto mantener constante el paso de 

reactivo por la superficie catalítica. 

 

b) Temperatura de reacción, la cual debe mantenerse constante pues la 

modificación de ésta modifica las actividades específicas. 

 

c) Masa catalítica, la cual al modificarse se altera la actividad catalítica, además si 

consideramos que se trabaja en un régimen diferencial en donde tiene que 

ocurrir un equilibrio de adsorción de reactivos y una desorción de productos, 

disminuyendo la probabilidad de que ocurra una nueva adsorción. 

 

 



3.9.2 Condensación Aldólica. 

 

 Cuando un aldehído o cetona se trata con una base tal como NaOH acuoso, el 

ión enolato resultante puede reaccionar con un grupo carbonilo de otra molécula de 

aldehído o cetona. El resultado es la adición de una molécula de aldehído o cetona o 

otra, de manera tal que el carbono  de la primera queda unido al carbono carbonílico 

de la segunda, como se muestra en las siguientes reacciones. 
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Si el aldehído o la cetona no contienen un hidrógeno de tipo, no puede 

realizarse una condensación aldólica. Las cetonas sufren la condensación aldólica, pero 

el equilibrio no favorece al producto de condensación de la cetona, aunque existen 

numerosos procesos de laboratorio que se pueden emplear para inducir 

condensaciones de cetonas de tipo aldólico, la reacción no es tan útil con las cetonas 

como con los aldehídos. Esta reacción se llama reacción de condensación aldólica. La 

palabra “aldol”, deriva de aldehído y alcohol, describe al producto que es un -

hidroxialdehído. Una reacción de condensación es aquella en que dos o más moléculas 

se combinan dando una molécula mayor con o sin pérdida de otra molécula pequeña 

(tal como agua). La condensación Aldólica es una reacción de adición, en la que no se 

pierde una molécula pequeña. 

 

 La condensación aldólica transcurre la acetona se trata con hidróxido de sodio 

acuoso diluido, se origina una concentración baja de iones enolato. La reacción es 

reversible y a medida que el ion enolato reacciona.  
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El ion enolato reacciona con otra molécula del acetona por adición al carbono 

carbonílico, para formar un ion alcóxido, que abstrae un protón del agua para dar el 

producto aldol. 
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En la condensación Aldólica, el grupo carbonilo cumple dos funciones: 

proporciona el enlace no saturado donde se lleva a cabo la adición y confiere acidez 

suficiente a los hidrógenos  para posibilitar la formación del carbanión. 
 

3.9.3 Deshidratación de aldoles. 

 

 Los -hidroxialdehídos y cetonas que se obtienen de las condensaciones 

aldolicas pueden deshidratarse con gran facilidad. Los productos principales tienen el 

doble enlace carbono-carbono entre los átomos de carbono  y . (29) 
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IV. PLANTEAMIENTO DEL 

PROBLEMA 

 

 

 

 

 

 

 

 

V. JUSTIFICACIÓN 

 

 
 

 

VI. HIPOTESIS 

 



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 
 

 En los procesos de aldolización se emplean sustancias altamente corrosivas 

para los procesos industriales y además son potencialmente peligrosas para los seres 

vivos que trabajan y manipulan electrolitos fuertes como lo son las soluciones de 

álcalis y las soluciones de ácidos inorgánicos. 

 

 

 

JUSTIFICACION. 

 

 De acuerdo al planteamiento del problema, se pretende en este trabajo de tesis 

sintetizar nanomateriales de óxido de circonio puro en su forma tetragonal, la cual es 

la fase más activa del ZrO2. Emplear esta fase en reacciones de aldolización con 

acetona. Incrementar el carácter básico del óxido de circonio mediante la adición de 

iones litio (Li+). Sustituir y eliminar totalmente las sustancias básicas inorgánicas 

altamente corrosivas y peligrosas como el NaOH en procesos industriales, ya que estos 

nanocatalizadores son menos agresivos y peligrosos que las soluciones de electrolitos 

fuertes. 

 

HIPOTESIS 

 

1. Se obtendrán Nanomateriales de Li+/ZrO2-3-70 y  ZrO2-70 a partir de la técnica 

sol-gel. 

 

2. Se obtendrán Nanomateriales que servirán como reservorios que tengan un 

tamaño de partícula no mayor de 100 nm. 

 

3. El nanomaterial sintetizado de Li+/ZrO2-3-70 será un buen catalizador en 

reacciones de aldolización con acetona como reactivo.  

 

4. Los iones de litio (Li+) aumentan el carácter básico del Nanocatalizador ZrO2-70 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VII. OBJETIVOS



OBJETIVO GENERAL. 

 

 Sintetizar nanomateriales de Li+/ZrO2-3-70 en peso de litio por el método sol-

gel. 

 

7.1 Objetivo particular. 

 

1. Realizar la síntesis a temperatura ambiente del óxido de circonio de 

referencia (ZrO2) y del óxido de circonio dopado con iones de litio al 3% en 

peso por el proceso sol-gel. 

 

2. Tratar térmicamente los nanocatalizadores obtenidos (ZrO2-70 y Li+/ZrO2-3-

70 a 550°C. 

 

3. Caracterizar los nanomateriales obtenidos a 70°C y 550°C por técnicas 

espectroscópicas como IR y DRX. 

 

4. Demostrar que los materiales obtenidos son nanomateriales por medio de 

la técnica de SEM. 

 

5. Demostrar que el nanomaterial de Li+/ZrO2-3-550 tiene las especies de litio 

en su malla cristalina. 

 

6. Estudiar la actividad catalítica de los nanocatalizadores de Li+/ZrO2-3-550 en 

la reacción de aldolización de acetona. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VIII. PARTE 

EXPERIMENTAL



 

 Se sintetizaron los nanocatalizadores de ZrO2 y ZrO2 dopados con iones litio al 

3% en peso (Li+/ZrO2-3) en forma separada, en un sistema a reflujo a 70°C y con 

agitación constante, bajo las mismas condiciones de trabajo. Figura 5. 

 

 
Figura 5. Sistema de reflujo, síntesis de nanocatalizadores por método sol-gel. 

 

 

Las cantidades de los reactivos utilizados para la síntesis de los nanomateriales 

de ZrO2-70 y Li+/ZrO2-3-70 se muestran en la tabla 1. 

 

 

 

REACTIVOS CANTIDAD PUREZA (%) MARCA 

Butóxido de circonio [Zr (OBut)4] 18.54 ml 80 Sigma-Aldrich 

Etanol anhidro (EtOH) 50.0 ml 99.8 Sigma-Aldrich 

Polivinilpirrolidona (PVP-40 000) 1 g  Sigma-Aldrich 

Nitrato de litio (LiNO3) 1.49 g > 95 Sigma-Aldrich 

Agua desionizada (H2O) 5.0 ml   

Tabla 1. Cantidades utilizadas en la síntesis de los nanocatalizadores. 

 

 

 

 

 

 



8.1 Síntesis del nanocatalizador de ZrO2-70. 

 

 Se realizó por separado una solución homogénea que consta de 150 ml de 

alcohol etílico anhidro (EtOH 99.8% de Sigma-Aldrich), 5 ml de H2O desionizada y 1 g 

de (polivinilpirrolidona con un peso molecular de 40 000 mol (PVP-40 000 de Sigma-

Aldrich)). Esta solución se agrega a un reactor de tres bocas previamente colocado a 

una manta de calentamiento con un sistema de agitación integrado. El sistema se pone 

a reflujo desde temperatura ambiente hasta 70ºC, con agitación constante. 

Posteriormente se agregan gota a gota 18.54 ml de n-Butóxido de circonio por 3 horas. 

El producto en forma de gel se sumerge en un recipiente que contiene agua con hielo 

por 30 min a una temperatura de 10ºC. El solvente de la reacción se elimina con ayuda 

de un rotavapor con un sistema de alto vacío. El nanomaterial obtenido (ZrO2-7) se 

calcina a 550ºC en un horno a una velocidad de calcinación de dos grados por minuto, 

obteniendo el nanocatalizador ZrO2-550. 

 

8.2 Síntesis del nanocatalizador de Li+/ZrO2 3-70. 

 

 De la mismo forma que el paso anterior se sintetiza el nanocatalizador de 

Li+/ZrO2 -3-70. La única variante, es la adición de 1.49 g de nitrato de litio (LiNO3, ≥95% 

de Sigma-Aldrich) a la solución homogénea. El nanocatalizador Li+/ZrO2 -3-70 se calcina 

a 550°C con una velocidad de calcinación de 2° por minuto, obteniendo el 

nanocatalizador Li+/ZrO2 -3-550. 

 

En la figura 6 se presenta el proceso de síntesis de los nanocatalizadores ZrO2-

70,  Li+/ZrO2-3-70, ZrO2-400 y Li+/ZrO2-3-70. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Esquema de síntesis de los nanocatalizadores de ZrO2-70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-

3-70 y Li+/ZrO2-3-550. 
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8.3. Actividad Catalítica de los nanocatalizadores de ZrO2-550 y Li+/ZrO2 3-550. 

 

             La actividad catalítica de los nanomateriales de ZrO2-550 y Li+/ZrO2-3-550, se 

realizó con la ayuda de un sistema cromatográfico que consta de un cromatógrafo de 

gases Perkin Elmer, el cual tiene integra2do un detector de conductividad térmica, una 

columna de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de 2.5 metros de longitud, empacada 

con una fase estacionaria marca Cromosorb. El cromatógrafo se encuentra acoplado a 

una computadora  y los datos se registran en una impresora. 

El esquema de la actividad catalítica de los nanocatalizadores de de ZrO2-550 y 

Li+/ZrO2-3-550 se muestra en la figura 7. 

 

 
Figura 7. Sistema utilizado para el estudio de la actividad catalítica de los de ZrO2-550 y 

Li+/ZrO2-3-550. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IX. TÉCNICAS DE 

CARACTERIZACIÓN



 

9.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). 

 

 Técnica basada en las vibraciones de los átomos de una molécula. El análisis 

espectral se basa en detectar la absorción o emisión de radiación electromagnética a 

ciertas longitudes de onda (región intermedia de: 4000 a 200 cm-1) y se relaciona con 

los niveles de energía implicados en una transición cuántica, permitiendo identificar 

los diferentes grupos funcionales que estarán presentes en los nanocatalizadores 

sintetizados de ZrO2-70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550. Así como el grado de 

deshidroxilación del material. La figura 7, describe visualmente el equipo utilizado. 

 

 
Figura 8. Espectrofotómetro FTR. 

9.2. Difracción de rayos X (DRX). 

 

 La técnica de difracción de rayos X es uno de los fenómenos físicos que se 

producen al interaccionar un haz de rayos X  de una determinada longitud de onda, 

con una sustancia cristalina. Está se basa en la dispersión del haz de rayos X por parte 

de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que están en fase y que se 

dispersan en determinadas direcciones del espacio, lo cual nos permitirá identificar las 

fases cristalinas presentes en los nanocatalizadores sintetizados y la textura de los 

mismos. Figura 8. 

 

 
Figura 9. Equipo de DRX. 

 



9.3. Microscopia electrónica de barrido (SEM). 

 

 La microscopia electrónica de barrido se basa en el principio de la microscopia 

óptica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto 

conseguimos hasta los 100 Å, resolución muy superior a cualquier instrumento óptico. 

 

 Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones 

sobre la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) está generalmente 

recubierta con una capa muy fina de oro o carbón, lo que le otorga propiedades 

conductoras. La técnica de preparación de las muestras se denomina “sputtering” o 

pulverización catódica. El microscopio está equipado con unos detectores que recogen 

la energía y la transforman en los siguientes datos: 

 

Detector de electrones secundarios:(SEI: Secundary Electron Image) con los que 

obtenemos las imágenes de alta resolución. 

 

Detector de electrones retrodispersados: (BEI: Backscattered Electron Image), con 

menor resolución de imagen pero mayor contraste para obtener la topografía de la 

superficie. 

 

Detector de energía dispersiva: (EDS: Energy Dispersive Spectrometer), detecta los 

rayos X generados y permite realizar un análisis espectrográfico de la composición de 

la muestra (30). 

 

 Es importante resaltar, que en dicho análisis no puede ser detectado el Li en los 

nanocatalizadores sintetizados, porque, el microscopio electrónico de barrido es capaz 

de detectar muestras con masa atómica mayor o igual a la del carbono (M = 12 uma), 

mientras que el Li presenta una masa atómica menor (M = 6.9 uma), por lo tanto,  para 

la identificación de Li+ se utilizó la técnica de plasma inductivamente acoplado (ICP). 

Figura 10. 

 
Figura 10. Equipo de SEM. 



 

 
Figura 11. Equipo de EDS. 

 

 

9.4. Plasma inductivamente acoplado (ICP). 

 

 Técnica analítica instrumental que se basa en la medición de la intensidad de 

emisión de radiación producida por átomos y sus iones  en un plasma. 

 

 Las muestras son introducidas en fase líquida, pasando a través de varias 

etapas que permiten llegar a la ionización de los átomos; es decir, pasan del estado 

basal al estado excitado a diferentes niveles de energía, cuando estos se relajan 

emiten radiación a longitudes de onda específicas. Un detector mide la intensidad de 

la luz emitida, y calcula la concentración de ese elemento en particular en la muestra. 

Cuando se realiza un análisis con ICP, la muestra experimenta temperaturas muy altas 

(10 000 °C), donde incluso los elementos más refractarios son ionizados con una alta 

eficiencia. 

 

 Los instrumentos de ICP vienen en dos formas, “radiales y axiales”. En el radial, 

la fuente de plasma se ve de lado, a través del estrecho canal central que emite el 

plasma. Los sistemas más nuevos que emiten el plasma en forma horizontal a lo largo 

de su longitud, se conocen como axiales,  el cual aumenta la visión y reduce la señal de 

fondo del plasma, lo que resulta en la detección de límites hasta de 5 a 10 veces menor 

que con la configuración radial. El ICP puede detectar hasta 60 elementos en una sola 

muestra en un plazo menor a un minuto, sin comprometer de los límites de detección. 

Es por ello que se le llama instrumento de medición real simultánea. 

 

 Esta técnica fue utilizada para determinar la concentración esperada de Li en 

los nanocatalizadores de Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550. 

 



 
Figura 12. Plasma Inductivamente Acoplado. 

 

 

9.5 Estudio de las Propiedades Ácido-Base en la Superficie del Catalizador Li+/ZrO2-3-

550 por Espectroscopia Infrarroja. Adsorción de CO2. 

 

 En este trabajo de tesis-investigación, el carácter básico se determinó mediante 

la adsorción de CO2. Se hicieron pastillas auto soportadas de la muestra sólida de 

aproximadamente 1 cm2 de superficie, con un peso aproximado de 10 y 15 miligramos. 

Se colocaron en una porta muestras de acero el cuál se colocó en una celda pirex 

equipada para la realización de tratamientos in situ sellada con ventanas de floruro de 

calcio. Se hace vacío y se incrementa la temperatura hasta 450°C. Posteriormente se 

hace pasar un flujo de piridina o CO2 durante 15 minutos y finalmente con vacío 

mientras que sé incrementa linealmente la temperatura. Se observan los espectros cada 

50°C en el intervalo de 1700 a 1400 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X. DISCUSIÓN DE 

RESULTADOS



 

10.1 Espectroscopia IR con transformadas de Fourier (FTIR). 

 

           En la figura 13, se presentan los espectros de infrarrojo con Transformadas de 

Fourier de los nanocatalizadores ZrO2-70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550. 

 

 
Figura 13. Espectro de FTIR de nanocatalizadores de ZrO2-70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-3-70 y 

Li+/ZrO2-3-550. 



             El espectro de IR del nanocatalizador ZrO2-70, presenta una banda de absorción 

tipo alargamiento del modo de vibración OH en 3267.2 cm-1, correspondiente al grupo 

funcional oxhidrilo. Este modo corresponde al alcohol, agua y al gel de ZrO2-70 

hidratado. El modo de vibración OH tipo flexión del grupo funcional oxhidrilo y a la 

deformación HOH del agua coordinada se presenta hacia 1637.9 cm-1. En 1310.3 cm-1 

se presenta el modo de vibración tipo flexión de tijera CH3 (grupo funcional metilo) y 

flexión de las especies químicas C-H. Los modos de vibración Zr-O tipo flexión de la 

interacción metal-oxígeno correspondiente a las especies químicas Zr-O se presentan en 

la región de 557.0 cm-1 (31-33). 

  

 Al tratar térmicamente a 550ºC el nanomaterial de ZrO2-70, se observa que el 

espectro de infrarrojo presenta las mismas bandas de absorción tipo alargamiento y 

flexión del nanocatalizador a 70ºC. Solo se observa una disminución drástica en la 

absorbancia de las bandas de absorción, esto se debe al tratamiento térmico que se le 

efectuó al nanocatalizador, provocando una deshidroxilación del mismo. 

 

             Cuándo se dopa el nanomaterial de ZrO2-70 con iones litio al 3% en peso a 

70ºC, se observa prácticamente las mismas bandas de absorción tipo flexión y 

alargamiento respecto al nanocatalizador sin dopar a 70ºC, lo que indica que la 

presencia de la impureza y la concentración no afectan la estructura cristalina del ZrO2. 

Y posiblemente la banda de vibración tipo flexión del modo de vibración de las 

especies químicas Li-O coincida con la banda de vibración de las especies Zr-O. 

 

             Al tratar térmicamente a 550ºC el nanomaterial a 70ºC dopado con iones litio 

(Li+/ZrO2-3-70), se observa una disminución drástica de las bandas de vibración 

correspondientes a las especies O-H, debido al tratamiento térmico. Se observa solo 

una banda de vibración intensa en 1441.9 cm-1, correspondiendo al modo de vibración 

de alargamiento simétricos COO
- y deformación CH3. En la región de baja energía se 

presenta el modo de vibración flexión de las especies químicas Zr-O y posiblemente de 

Li-O. 

 

10.2. Difracción de rayos x (DRX). 

 

             En la figura 14, se presentan los Difractogramas de los nanocatalizadores ZrO2-

70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550. 
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Figura 14. Difractograma de nanocatalizadores de ZrO2-70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-3-70 y 

Li+/ZrO2-3-550. 

 

               Los nanomateriales sintetizados a 70°C (ZrO2-70 y Li+/ZrO2-3-70) son totalmente 

amorfos, sin embargo, se observa en la figura 14, el desarrollo de una curva indicando 

que estos nanomateriales tienden a la fase cristalina tetragonal. Los nanocatalizadores a 

550°C presentan la fase cristaliza tetragonal, de acuerdo a los difractogramas patrón del 

ZrO2 y representada por distancia de 2Θ en 30.1. 

 

             Los nanocatalizadores (ZrO2-550 y Li+/ZrO2-3-550) tratados térmicamente a 

550ºC, presentan dos fases cristalinas, como se observa en los difractogramas de la 

figura 14. Se observa una evolución de la fase cristalina monoclínica en la región de 2Θ 

de 28.3. Y el pico de absorción típico de la fase tetragonal en 2Θ en 30.1.  

La evolución de la fase monoclínica del ZrO2 se debe fundamentalmente al tratamiento 

térmico sometido de 550ºC. 

 

10.3. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM). 

 

            Las figuras  15, 16, 17 y 18 se presentan las micrografías de los 

nanocatalizadores ZrO2-70, ZrO2-550, Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550 respectivamente. 

 

            La micrografía del nanocatalizador de ZrO2-70 presenta aglomerados amorfos 

con un tamaño promedio de partícula no uniforme de 343 nm, figura 15.  



 
Figura 15. Micrografía de nanomaterial de ZrO2-70. 

 

             Cuando se incrementar la temperatura a 550ºC, el nanomaterial de ZrO2-550, 

se observa aglomerados semiesféricos y esféricos. El tamaño promedio de las 

partículas esféricas es de 250 nm. Figura 16. 

 

 
Figura 16. Micrografía de nanomaterial de ZrO2-550. 

 

             Al dopar el nanomaterial con iones de litio al 3% a 70ºC (Li+/ZrO2-3-70), se 

observan aglomerados amorfos, con tendencias hacia una forma cristalina. El tamaño 

promedio de partícula es de 185 nm. Figura 17. 

 



 
Figura 17. Micrografía de nanomaterial de Li+/ZrO2-3-70. 

 

 

             Cuando se trata térmicamente a 550ºC el nanomaterial dopado con iones litio 

(Li+/ZrO2-3-550), se observa partículas semiesféricas cristalinas, con un promedio de 

partícula de 250 nm. Figura 18. 

 

 
Figura 18. Micrografía de nanomaterial de Li+/ZrO2-3-550. 

 

 

 Por lo que podemos establecer que el tamaño promedio de partícula de los 

nanomateriales disminuye al dopar con litio el ZrO2 a 70ºC y se incrementa con el 

aumento de la temperatura. Así también de acuerdo a la clasificación avalada por el 

país de Estados Unidos de Norte América, no se obtuvieron nanomateriales de ZrO2-70 



y Li+/ZrO2-70. Esto se debió a la forma de extracción del solvente en la solución de gel 

de ZrO2, obteniéndose xerogeles. 

 

10.3.1 Espectrómetro de energía dispersiva (EDS).  

 

 Los resultados por SEM-DES muestran de forma semicuantitativa el porcentaje 

de cada elemento (átomo) presente en los nanomateriales sintetizados (ZrO2-70, 

Li+/ZrO2-3-70) y tratados térmicamente a 550ºC. La presencia de carbono en algunas 

de las muestras se debe a la preparación de las mismas para el estudio por SEM-DES, 

en donde se necesitó fijar cada muestra a una cinta de carbón. 

 

El nanoreservorio de ZrO2-70, presenta un 55.90% en masa de circonio respecto 

a un 18.18% en masa de oxígeno, proponiendo la fórmula mínima ZrO3.8. Esta fórmula 

respecto a la fórmula teórica del ZrO2 nos indica que en el nanomaterial de ZrO2 se 

tiene casi el doble de átomos de oxígeno. Se especula que el doble de oxígenos 

presentes en la fórmula empírica es por que el nanomaterial se encuentra hidratado: 

[ZrO2]―OH. Tabla número 2. 

 

Elemento Porcentaje en masa Porcentaje en átomos 

Circonio (Zr) 55.90 18.18 

Oxígeno (O) 44.10 81.82 

Total 100 

Tabla 2. SEM-DES del nanocatalizador ZrO2-70ºC. 

 

A 550ºC, el porcentaje en masa de circonio es de 60.91% respecto al porcentaje de 

oxígeno, de un 39.09%. Tabla 3. 

 

Elemento Porcentaje en masa Porcentaje en átomos 

Circonio (Zr) 60.91 21.46 

Oxígeno (O) 39.09 78.54 

Total 100 

Tabla 3. SEM-DES del nanocatalizador ZrO2-550ºC. 

 

10.4 Plasma inductivamente acoplado (ICP). 

 

 En los nanomateriales dopados con iones litio al 3%, a 70ºC y 550ºC, no se pudo 

determinar el porcentaje de litio en la malla del ZrO2 por este método (EDS). Por lo 

tanto, se realizó la técnica de plasma inductivamente acoplado (ICP). Los resultados del 

porcentaje de litio se muestran en la tabla 4. 

 

 



Nanomaterial Porcentaje en masa 

Li
+
/ZrO2-3-70 3.022 

Li
+
/ZrO2-3-550 3.520 

Tabla 4. ICP de los nanocatalizadores de Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550. 

 

 

10.5 Estudio de las Propiedades Ácido-Base del Nanocatalizador de Li+/ZrO2-3-550 por 

Espectroscopia infrarroja. 

 

 El tipo de coordinación influye en la simetría de estos ligandos de modo que 

diferentes especies superficiales pueden distinguirse por sus bandas de adsorción. Las 

bandas características de adsorción de CO2 y las posibles especies superficiales 

2(bicarbonatos y carbonatos), se presentan en la tabla 5. 

 

Nanocatalizador Adsorción de CO2 por FTIR (cm-1) 

Modo de vibración 

 1 2 3 4 5 6 

Li+/ZrO2-3-400 1614 1531 1390 1374 1269 1091 

Tabla 5. Bandas de infrarrojo de asignaciones CO2 y especies carbonato. 

 

Los espectros de adsorción de CO2 de IR de los nanocatalizadores Li+/ZrO2-3-550 se 

muestran en la figura 19. 

 

 
Figura 19. Espectros de absorción de CO2 de FTIR de Li+/ZrO2-3-550. 

 



 De acuerdo a la clasificación de Knözinger (46, 47) y lo reportado en la literatura 

(47, 48), las bandas absorción de los nanocatalizadores de Li+/ZrO2-3-550 en la región de 

1614 cm-1 se ubican los modos de vibración del carbonato bidentado. Hacia 1 390 cm-1 

se encuentra la banda de absorción correspondiente al ión carbonato bidentado 

asimétrico. En 1 269 cm-1 se ubica el modo de vibración (OH) el cual se deben a especies 

hidrocarbonatos, los cuales son formados por la adsorción del CO2 sobre grupos básicos 

hidroxi, se considera que algunos los diferentes tipos de grupos -OH persisten después 

de la activación térmica del óxido metálico. Los grupos -OH se coordinan para un solo 

catión insaturado, el siguiente mecanismo se ha propuesto, (49-51), de acuerdo a la 

figura 20. 

 
 

Figura 20. Propuesta de la interacción del carbonato con el nanocatalizador de ZrO2. 

 

 La formación de hidrocarbonatos sobre la superficie del ZrO2 es coherente por la 

presencia de hidroxilos terminales. Las especies bicarbonato son originadas a partir de la 

reacción de la molécula ácida de CO2 con los grupos OH terminales están unidas a un 

solo par de oxígeno, (49-51). Las bandas de vibración en 1091 cm-1 corresponden a los 

modos de vibración asimétricos de alargamiento (C=O) y (sC=O) correspondientes a las 

especies carbonato bidentado (46-51). 

 

10.6 Estudio de Actividad Catalítica. 

 

 
Figura 21. Porcentaje de selectividad de los Nanomateriales de ZrO2-550 en la reacción de 

aldolización. 



 

El nanomaterial de ZrO2-550 presenta un porcentaje de selectividad hacia el 

aldol en un 6.49%. El óxido de mesitilo es el segundo producto de selectividad con un 

0.41% aproximadamente, mientras que la -isofurona y la -isofurona presentan un 

0.18% y 0.03% de selectividad respectivamente. 

 

Al dopar con un 3% en peso de iones Li+ a los nanomateriales de ZrO2-550, el 

producto con mayor selectividad fue el aldol en un 7.52%, seguido del óxido de 

mesitilo con un 0.45%, lo demás productos de la reacción de aldolización con menor 

selectividad son la -isofurona con un 0.1% de selectividad y la -isofurona no 

aparece. Figura 22. 
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Figura 22. Porcentaje de selectividad de los Nanomateriales de Li+/ZrO2-3-550 en la reacción de 

aldolización. 

 

 

 En la tabla 6, se muestran los resultados en la reacción de aldolización con 

acetona de los materiales de ZrO2-550 y Li+/ZrO2-3-550. 

 

Catalizador Se acetona 

% 

Se Ox. Mesetilo 

% 

Se Aldol 

% 

Se -Isofur. 

% 

Se -Isofur. 

% 

Vr. x106 

(mol/g s) 

ZrO2 -550 91.95 0.41 6.49 0.18 0.03 6.5893 

Li+/ZrO
2-3-550 97.03 0.06 1.9 ---- ---- 1.8165 

Tabla 6. Porcentajes de productos de la reacciones de aldolización. 

 



Por lo que se estipula que se aumentó el carácter básico de los Nanomateriales 

de ZrO2-550 al doparlo con iones de litio (Li+) al 3%, de acuerdo al ligero aumento en la 

reacción de aldolización de los productos principales de la reacción: el óxido de 

mesitilo y el aldol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

XI. CONCLUCIONES



 

1. Sé obtuvieron materiales de ZrO2-70, ZrO2-550. Así como los materiales 

de Li+/ZrO2-3-70 y Li+/ZrO2-3-550, por la técnica de sol-gel. 

 

2. Se incrementaron las propiedades básicas del óxido de circonio, al 

dopar el material de ZrO2 con iones de litio (Li+) de acuerdo al estudio 

por Adsorción de CO2 por FTIR y a la reacción de aldolización de 

acetona. 

 

3. Los materiales ZrO2-70 y Li+/ZrO2-3-70 sé deshidroxilan al aumentar la 

temperatura hasta una alta contracción de la red estructural de los 

materiales, evidenciándose la forma cristalina tetragonal del ZrO2-70. 

 

 

4. Las bandas de vibraciones de tipo alargamiento y de flexión se 

desplazan hacia regiones de alta y la intensidad de las bandas disminuye 

al aumentar la temperatura de 70°C hasta 550°C, debido a la 

deshidroxilación del material. 

 

5. La impureza de los iones de litio tienden a desplazar las bandas de los 

espectros de FTIR hacia regiones de alta energía. 

 

6. Los materiales a 70ºC (ZrO2-70 y Li+/ZrO2-70) son amorfos. Sin embargo; 

el material dopado con iones litio a 70ºC, tiende a ser cristalino. 

 

7. Se estabiliza la fase cristalina tetragonal para los materiales del ZrO2 a 

550ºC y los dopados con iones litio al 3% a 550ºC. 

 

8. Se observa la evolución de la fase cristalina monoclínica del ZrO2 para 

los materiales tratados térmicamente a 550ºC. 

 

9. Los material de ZrO2-550 y Li+/ZrO2-550 son selectivos hacia el aldol en 

un 6.49% y 1.9% respectivamente. Dando un mayor porcentaje de 

selectividad hacia el aldol con el material sin dopar por que 

posiblemente sea más básico que con el material dopado con iones litio. 

 



10. Se propone el estudio de cuantificación de la fuerza del carácter básico 

que presentan los nanocatalizadores ZrO2-550 y Li+/ZrO2-3-550 por 

métodos de TPD (temperatura programada de desorción) y TPR 

(temperatura programada de reducción). 

 

11. Se propone realizar más estudios para corroborar los resultados 

obtenidos con las diferentes técnicas empleadas. 
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