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RESUMEN 
El monóxido de carbono (CO) es un gas tóxico producto de la combustión incompleta de combustibles fósiles 
o compuestos constituidos por carbono. Según el Institute for Health Metrics and Evaluation (IHME), en el 
año 2019 hubo 41,100 muertes en todo el mundo causadas por la intoxicación de este gas. Dado que es un 
problema de salud pública es necesario el desarrollo de nuevos materiales que permitan su oxidación a CO2 
o su transformación química hacia otros compuestos de mayor valor agregado. Lo anterior como propuestas 
de solución para controlar sus emisiones hacia la atmósfera. Recientemente, se han desarrollado materiales 
basados en hidroxiapatita (HAP) que han mostrado actividad catalítica en diferentes reacciones químicas, 
como, por ejemplo: la oxidación del CO, caso de estudio del presente trabajo de investigación. 
 

Así, en este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de una serie de materiales basados en 
HAP. Para lo cual, se sintetizó el material puro de HAP y tres materiales dopados con 10% de diferentes 
metales de transición (Cu, Ni y Fe). La preparación de las muestras se realizó mediante la técnica de 
coprecipitado a 85 °C, utilizando un buffer de amoniaco (NH4

+/NH3) para mantener un pH básico entre 10-11. 
Los precursores empleados para la síntesis del material puro fueron Na2HPO4 y Ca(NO3)2 como fuentes de 
fósforo y calcio, respectivamente. Por otro lado, para realizar el dopaje en los materiales M-HAP se emplearon 
los nitratos del metal de transición (M) correspondiente: Cu(NO3)2, Ni(NO3)2 and Fe(NO3)3. 

 
Luego, los materiales tipo M-HAP se caracterizaron mediante diferentes técnicas de caracterización 

de sólidos: difracción de rayos X (DRX), espectroscopía infrarroja (FTIR), microscopía electrónica de barrido 
(SEM), microscopía electrónica de transmisión (TEM), espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) y 
fisisorción de nitrógeno (N2). Los resultados mostraron que los materiales de M-HAP presentaron la 
composición química (SEM), estructura (DRX) y morfología (TEM) deseadas. Además, la adición de los 
diferentes metales de transición no modificó la estructura cristalina primaria del material puro, incorporándose 
a la estructura de la HAP (FTIR, DRX y XPS). También, a través del análisis BET reveló que los materiales 
son clasificados como mesoporosos con áreas de superficie específicas entre 50 a 100 m2/g. 

 
Posteriormente, se evaluó la actividad catalítica de los materiales M-HAP durante la oxidación del 

CO. Antes de la evaluación catalítica, los catalizadores se activaron bajo una corriente de 5% de H2 durante 
2 h. En específico, el material HPA puro no presentó actividad catalítica alguna en el intervalo de temperatura 
estudiado de 100 a 350 °C, a pesar del proceso de reducción al que fue sometió. Por el contrario, la muestra 
dopada con Fe si presentó buena actividad catalítica, aunque su mejor comportamiento catalítico lo logró 
hasta los 325 °C. Mientras que, los materiales dopados con Cu y Ni mostraron actividad catalítica desde los 
125 °C, alcanzando una conversión total a CO2 a 275 y 300 °C, respectivamente.  

 
Así, el presente trabajo de investigación presenta evidencia experimental sobre la ventaja de dopar a 

la HPA con Cu y Ni sobre el comportamiento observado con la HPA pura durante la oxidación del CO. Los 
catalizadores dopados mostraron la habilidad para convertir al CO en un intervalo de temperatura moderado 
(100-300 °C), característica que los posiciona como materiales aptos para su uso en procesos industriales 
como la quema de combustóleo o carbon para la generación de energía, donde se desee eliminar al CO de 
corrientes de gases provenientes de combustiones incompletas. 

1. ANTECEDENTES 
La historia de la contaminación es tan vieja como la historia del hombre misma. Gracias a investigaciones 
antropológicas se han encontrado evidencias de residuos de hollín impregnado en el techo de cavernas, 
producido por una mala ventilación de las fogatas usadas por el hombre prehistórico. Cuando el hombre 
comenzó a dominar nuevas técnicas de fabricación trajo consigo un sinfín de nuevos contaminantes. Tal es 
el caso de la liberación de metales a la atmósfera, daño producto del proceso de forjado empleado por 
civilizaciones antiguas o a través de la contaminación de ríos y lagos con distintos compuestos orgánicos y 
metales pesados debido al proceso de curtido de pieles (Hong et al., 1996). Probablemente, el compartimento 
ambiental que se ha visto afectado en mayor magnitud ha sido la atmósfera. Según datos del Inventario 
Nacional de Emisiones de México (INEM), en el 2014 se emitieron a nivel nacional un total de 23.3 millones 
de toneladas de contaminantes (sin contar fuentes móviles).  
 

Unos de los contaminantes más relevantes de la atmósfera es el monóxido de carbono (CO), un gas 
incoloro, inodoro e insípido. Es el oxocarbono más simple que existe; además, de ser ligeramente menos 
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denso que el aire. Es uno de los productos de la combustión incompleta de combustibles fósiles (gasolina, 
diésel o turbosina) o compuestos basados en carbono, junto con el dióxido de carbono (CO2) y el agua (H2O) 
líquida. También, este compuesto gaseoso se puede producir, ya sea de manera natural o mediante 
actividades antropogénicas.  

 
El monóxido de carbono tiene la capacidad de unirse de manera casi irreversible a la hemoglobina. 

En específico, la hemoglobina cuenta con una afinidad por el CO de 200 a 250 veces mayor que por el 
oxígeno. Por ello, al reaccionar la hemoglobina con él se forma rápidamente la carboxihemoglobina, la cual 
no es capaz de realizar las funciones de captura y transporte del oxígeno. Así, la intoxicación por monóxido 
de carbono es fácil de llevarse a cabo, incluso en concentraciones bajas de CO en el ambiente. Durante la 
década de los 70’s se evidenciaron los efectos negativos de las emisiones de CO a la atmósfera. Gracias a 
ello, prácticamente todos los países desarrollaron normativas que estipularon los límites máximos permisibles 
de emisión de CO. Como consecuencia, todas las industrias generadoras de este gas contaminante 
implementaron diversos mecanismos de control de emisiones, desde diseño y optimización de procesos, 
hasta el desarrollo de nuevos materiales para la conversión del CO y otros gases provenientes de la 
combustión a productos menos nocivos para la salud y el medio ambiente.  

 
En esta línea, uno de los métodos más usado para reducir las emisiones de contaminantes es el 

control catalítico, el cual se basa en el uso de catalizadores heterogéneos para convertir contaminantes 
dañinos a productos menos nocivos, mediante reacciones del tipo oxido reducción que normalmente no 
ocurrirían a condiciones estándar. En este sentido, existen diversos tipos de catalizadores, como por ejemplo 
aquellos constituidos por metales nobles como el platino (Pt), paladio (Pd) o rodio (Rh), los cuales destacan 
por su gran eficiencia para convertir al CO a temperaturas bajas. Sin embargo, debido a su alto costo, 
actualmente se están buscando desarrollar otra clase de catalizadores heterogéneos que muestren la misma 
eficiencia de conversión, pero a costos más accesibles. Así, uno de los esfuerzos ha sido dirigido a sintetizar 
catalizadores con base en metales de transición, óxidos metálicos, cerámicos porosos, nanopartículas, etc. 
(Bortolozzi et al., 2023; Dey & Dhal, 2019).  

 
En específico, la hidroxiapatita (HAP), Ca10(PO4)6(OH)2, constituye el componente mineral 

fundamental en huesos y dientes de los mamíferos (Pasteris et al., 2008). La HAP cuenta con una estructura 
cristalina del tipo hexagonal, con grupo espacial P63/m, donde los parámetros de celda unitaria son: a = b = 
0.942 nm, c = 0.688 nm, α = β = 90° y γ = 120° (KAY et al., 1964). Estudios reportados en la literatura han 
comprobado que las nanopartículas de HAP pueden mejorar significativamente la capacidad de integración 
y actividad biológica de los biomateriales artificiales. También, se ha investigado su uso industrial como 
soporte catalítico, mostrando buen desempeño en la producción de H2 (KAY et al., 1964). La HAP cuenta con 
la fase más resistente entre los materiales de fosfato de calcio, con una densidad de 3.156 g/cm³, un punto 
de fusión de 1650 °C, una dureza de Mohs de 5 y una dureza moderada. También es bien conocido que la 
HAP se disuelve ligeramente en agua; mientras que, a 37 °C, su constante de solubilidad es de 58.65, lo que 
lo hace fácil de disolver en ácidos, pero difícil de disolver en álcalis. 

 
Una de las características más notables de la HAP es su fuerte capacidad de intercambio iónico, lo 

que significa que los iones Ca2+, OH-, y (PO4)3- localizados en su estructura cristalina pueden ser sustituidos 
por varios otros iones de manera selectiva (Pasteris et al., 2008). Por ejemplo, se ha reportado que el Ca2+ 
puede ser reemplazado fácilmente por cationes metálicos como Zn2+, Cu2+, Sr2+, Ba2+, Cd2+, Hg2+, Na+, Ag+, 
y que la posición de OH- es un sitio propicio para el intercambio iónico, permitiendo la sustitución por aniones 
halógenos como F-, Cl-, y Br-. Además, el ion (PO4)3- puede ser reemplazado por aniones como CO3

2- o SiO4
4-

. Cada sustitución tiene un impacto en los parámetros de red de la HAP, lo que, a su vez, afecta su 
cristalinidad, estabilidad térmica, estabilidad estructural, morfología, entre otras propiedades fisicoquímicas 
que han permitido que la HAP sea un material con un amplio campo de aplicación (Qi et al., 2017). 

 
Debido a la facilidad de sustitución iónica, se han reportado materiales basados en HAP dopados con 

metales de transición para su uso en materiales catalíticos. Al respecto, se han reportado síntesis de 
nanocristales de HAP de calcio-cobre (HAP-Cu) con un contenido de aproximadamente 15% a través de un 
método de coprecipitación. La sustitución de Ca por Cu condujo a una reducción en el parámetro de red de 
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la HAP. A medida que aumentó el contenido de cobre, se observó una disminución en la cristalinidad, el 
tamaño de cristales y la estabilidad térmica; aunque se incrementó el área superficial específica de la muestra.  

Además, se investigó el efecto del contenido de cobre en la actividad catalítica de HAP-Cu para la 
degradación de colorantes orgánicos, demostrando que los nanomateriales HAP-Cu alcanzaron un 70% de 
decoloración en la solución de azul de naphthol (Othmani et al., 2018). Mientras que otro grupo de 
investigación obtuvieron un catalizador funcionalizado con HAP-Cu para su uso en la reacción de reducción 
catalítica selectiva de NOx (NH3-SCR). Del mismo modo, se prepararon catalizadores de cobalto (Co) y 
cobalto-cerio (Co-Ce) soportados en HAP mediante el método de impregnación para su posterior uso en la 
reacción de reformación de vapor de glicerol y evaluación del rendimiento catalítico (Tripathi et al., 2012; Yan 
et al., 2015).  El hecho de combinar las propiedades con las que cuentan los metales de transición; así como, 
las ventajas que presenta la hidroxiapatita generan un panorama prometedor para el uso de esta clase de 
materiales basados en hidroxiapatita dopada con sustituyentes del tipo Cu, Ni o Fe y su potencial participación 
como catalizador heterogéneo durante la oxidación catalítica del monóxido de carbono a dióxido de carbono. 

2. OBJETIVO GENERAL 
Sintetizar y caracterizar hidroxiapatita pura y dopada con 10% de diferentes metales de transición (M= Cu, Ni 
y Fe) para determinar cambios morfológicos y estructurales causados por la adición del agente dopante en 
la estructura cristalina; así como, evaluar cambios en sus propiedades catalíticas durante la oxidación de CO.  

2.1. OBJETIVOS PARTICULARES 
● Sintetizar el material de HAP mediante coprecipitación y determinar su estabilidad térmica hasta 500°C.  
● Dopar el material puro de HAP con los metales Cu, Ni y Fe al 10% mediante el método de coprecipitación 

química y aplicar un tratamiento térmico posterior a la síntesis. 
● Caracterizar los materiales mediante las siguientes técnicas: FTIR, DRX, SEM, TEM, BET, TPR y XPS. 
● Evaluar la eficiencia catalítica de los materiales sin y con tratamiento de activación en atmósfera de 

hidrógeno para la reacción de oxidación del CO. 
● Estudiar la superficie del catalizador mediante la adsorción de molécula sonda “CO” seguida por DRIFT. 
● Caracterizar los materiales después de la evaluación catalítica mediante FTIR, DRX y SEM. 

3. METODOLOGÍA 
El procedimiento experimental se dividió en cuatro secciones principales que se muestran en la Figura 1. La 
primera correspondió a la síntesis de los materiales del tipo M-HAP. En segunda instancia, se realizó la 
caracterización de los materiales a través de diferentes técnicas de caracterización de sólidos. 
Posteriormente, se realizaron las pruebas catalíticas sin y con tratamiento de los materiales. De forma 
paralela a la etapa de actividad, se sometieron los materiales usados a una caracterización post análisis. 

3.1. Síntesis 
3.1.1. HAP - Pura 

Para la síntesis del material puro de hidroxiapatita (HAP), se pesaron 5.9 g de nitrato de calcio tetrahidratado 
marca Sigma Aldrich (4H2O·Ca(NO3)2) en una balanza analítica marca Ohaus, modelo PX 224, y se 
disolvieron en 500 mL de agua desionizada. Posteriormente, se pesaron 2.13 g de fosfato de sodio marca 
Meyer (Na2HPO4) y se disolvieron en 500 mL de agua desionizada. Se determinó el pH de las disoluciones 
con un medidor de pH de bolsillo marca Hanna, modelo Hi98108, ajustando ambas disoluciones a pH 10-11 
con un buffer de amoniaco (NH4

+/NH3). Después, la solución de nitrato de calcio se calentó en agitación 
constante de 225 rpm usando un agitador magnético con calefacción marca IKA, modelo C-Mag HS7. Una 
vez alcanzada la temperatura de 85 °C, con ayuda de un embudo de separación de 1 L se adicionaron 
lentamente los 500 mL de fosfato de sodio a un ritmo de 4.2 mL/min.  
 

Una vez agotada la solución, el vaso de reacción se retiró del calentamiento y se dejó en añejamiento 
por 15 h. Posteriormente, se filtró el precipitado en un embudo Buchner y se realizaron varios lavados con 
agua desionizada. Después, se colocó el polvo filtrado en una cápsula de porcelana y se secó a 60 °C durante 
20 h en un horno eléctrico marca Jiuchen Jc 3600W. Por último, el material obtenido se introdujo a una mini 
mufla marca Intencilab modelo 1100 para ser calcinado a 500 °C por 5 horas bajo una atmósfera estática de 
aire. 
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3.1.2. HAP - Dopada con 10% Co, Ni y Fe 
Para la síntesis de los materiales dopados (M-HAP) se emplearon las siguientes cantidades:  

a) 0.58 g de Cu(NO3)2·2.5H2O marca Sigma Aldrich. 
b) 0.73 g de Ni(NO3)2·6H2O marca Sigma Aldrich. 
c) 0.85 g de Fe(NO3)3·9H2O marca Sigma Aldrich. 

De forma paralela, para todos los materiales tipo M-HAP, se 
pesaron 5.31 g de nitrato de calcio tetrahidratado marca Sigma Aldrich 
(Ca(NO3)·4H2O) en una balanza analítica marca Ohaus, modelo PX 
224. Posteriormente, el precursor del metal correspondiente se 
disolvió con el precursor de calcio en 500 mL de agua, dando lugar a 
la primera disolución de la síntesis. Después, para todos los materiales 
de M-HAP se preparó una segunda disolución. Para ello, se pesaron 
2.13 g de fosfato de sodio marca Meyer (Na2HPO4) y se disolvieron en 
500 mL de agua desionizada.  

 
Se determino el pH de las disoluciones con un medidor de pH 

de bolsillo marca Hanna, ambas disoluciones se ajustaron a pH 10-11 
con un buffer de amoniaco (NH4

+/NH3). Posteriormente, la solución de 
nitrato de calcio se calentó en agitación constante de 225 rpm usando 
un agitador magnético marca IKA, modelo C-Mag HS7. Una vez 
alcanzado 85 °C, con ayuda de un embudo de separación, se 
adicionaron lentamente 500 mL de fosfato de sodio a un ritmo de 4.2 
mL/min. Una vez agotada la solución, el vaso de reacción se retiró del 
calentamiento y se dejó en añejamiento por 15 h.  

 
Posteriormente, se filtró el precipitado de la reacción con 

ayuda de un embudo Buchner, para continuar más adelante con una 
serie de lavados con agua desionizada. Después. se colocó el filtrado 
en una cápsula de porcelana y se secó a 60 °C durante 20 h usando 
un horno eléctrico marca Jiuchen Jc 3600W. Por último, los materiales 
obtenidos se introdujeron en una mini mufla marca Intencilab modelo 
1100 para ser calcinado a 500 °C por 5 horas bajo una atmósfera 
estática de aire. 

3.2. Caracterización estructural 
3.2.1. Espectroscopía Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

Para el estudio vibracional de los materiales sintetizados, se usó la técnica de FTIR, mediante un módulo de 
reflectancia total atenuada (ATR). Para ello, las muestras se molieron en un mortero de ágata y se analizaron 
con un espectrofotómetro FTIR marca Perkin Elmer modelo Spectrum 400 de 4000 a 400 cm-1 (West, 2014).  

3.2.2. Difracción de rayos X (DRX) 
Para el estudio de la estructura cristalina de los materiales sintetizados, se usó la técnica de difracción de 
rayos X de polvos. Para ello, las muestras se molieron en un mortero de ágata y se analizaron mediante un 
difractómetro de rayos X, marca Bruker, modelo D8 Advance Davinvi en el intervalo de 10 a 80° 2θ, en un 
tiempo de 35 min, en modo reflexión, usando radiación CuKa (λ = 1.54056 Å).Una vez obtenidos los patrones 
de difracción, estos se analizaron mediante el software Match! 3, en el cual se realizó el análisis de fases 
cristalinas presentes en el material; así como, la resolución y refinación de los resultados mediante el método 
de Rietveld con el objetivo de determinar sus parámetros de red (West, 2014). 

3.3. Caracterización morfológica  
3.3.1. Microscopías electrónicas de barrido (SEM) y transmisión (TEM) 

Para el estudio de los materiales sintetizados en el presente trabajo se empleó un microscopio electrónico de 
barrido marca JEOL modelo JSM-5900 con microanálisis por EDS (West, 2014) y un microscopio electrónico 
de transmisión marca JEOL modelo JEM-2100.  

 

Figura 1. Metodología experimental. 
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3.4 Caracterización de solidos 
3.3.1. Isoterma de fisisorción de nitrógeno 

Para el análisis del área superficial específica se introdujeron 50 mg de muestra a un equipo de fisisorción de 
N2, marca Quantachrome Instruments modelo Autosorb 1-MP. El experimento se realizó a la temperatura del 
nitrógeno líquido (75 K). Previo al estudio se realizó una etapa de desgasificación en vacío durante 12 h con 
el objetivo de eliminar gases adsorbidos sobre la superficie de los materiales M-HAP. 

3.3.2. Reducción a temperatura programada (TPR) 
La caracterización de reducción por temperatura programada se realizó en un equipo RIG-100 de In-situ 
Research and Instruments que cuenta con reactor vertical de cuarzo, válvulas de control de flujo masico y 
detector de conductividad térmica (TCD). En cada prueba se utilizaron 50 mg de muestra. Antes del estudio, 
las muestras fueron tratadas con un flujo de aire de 30 mL/min, durante 1 h a 300 °C, para posteriormente 
ser purgada con N2 (30 mL/min) durante 30 min y enfriada a temperatura ambiente, manteniendo el flujo del 
gas inerte, N2. Específicamente, se utilizó una mezcla reductora de H2/N2 (5%) con un flujo volumétrico de 30 
mL/min, calentando la muestra bajo una rampa de 10 °C/min desde 25 hasta 800 °C. A la salida del reactor 
se colocó una trampa de Silica-Gel para retener el H2O producida durante la reducción. 

3.3.3. EspectroscopÍa electrónica de rayos X (XPS) 
Con esta técnica, se estudiaron únicamente los dos compuestos con mejor actividad catalítica, el de níquel y 
cobre. Para el estudio de la fase activa se utilizó un Espectrómetro de Fotoelectrones De Rayos X, marca 
Thermo Fischer Scientific modelo K-Alpha, con una fuente de radiación Gun AA = X-Ray 400um. Durante las 
mediciones, primero se realizó un barrido entre 0 y 1350 eV con una resolución de 1 eV para la detección de 
las bandas de los elementos de interés (Ca, O, Ni, Cu). Posteriormente, se realizó un escaneo específico en 
las bandas de interés empleando una resolución de 0.1 eV.  

3.4. Evaluación catalítica 
3.4.1. Actividad catalítica  

Para el estudio de la actividad catalítica de los materiales M-HAP durante la oxidación del CO, se usó un 
reactor vertical de lecho empacado de cuarzo, marca In-Situ Research Instruments, modelo RIG-100. Los 
materiales fueron evaluados bajo dos condiciones: 1) el material calcinado sin tratamiento de activación, se 
le asignó la terminación “C” al nombre de la muestra; mientras que, 2) al mismo material calcinado si se le 
realizó un tratamiento de activación bajo una corriente de H2, se le asigno la terminación “A” al nombre de la 
muestra. Para ambos casos, en la Tabla 1 se muestran las condiciones de activación (si fue el caso) y 
análisis: masa de la muestra, tiempo, flujo volumétrico y composición de la mezcla.  

 
Tabla 1. Condiciones de reacción para las pruebas catalíticas. 

Muestra Tratamiento de Activación Peso Muestra Gases 

Ca100C Ninguno 

50 mg 

CO/Ar (1%) 30 
mL/min 

O2/Ar (1%) 30 
mL/min 

Ca100A H2/Ar (5%) 30 mL/min /350 °C /2 h 

Cu010C Ninguno 

Cu010A H2/Ar (5%) 30 mL/min /350 °C /2 h 

Ni010C Ninguno 

Ni010A H2/Ar (5%) 30 mL/min /500 °C /2 h 

Fe010C Ninguno 

Fe010A H2/Ar (5%) 30 mL/min /500 °C /2 h 
 
En todos los experimentos, se comenzó el análisis a una temperatura de 100 °C con un aumento de 

temperatura en intervalos de 25 °C, hasta alcanzar la conversión total de CO a CO2. De forma simultánea, la 
mezcla de gases provenientes de la reacción, a cada temperatura evaluada, se analizó mediante un 
cromatógrafo de gases, marca Agilent Technologies, modelo 6850, acoplado a un detector de conductividad 
térmica (TCD por sus siglas en inglés thermal conductivity detector). 
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3.4.2. Adsorción de molécula sonda “CO” seguida por FTIR 
Se realizo un análisis adsorción de molécula sonda “CO” seguida por FTIR al material dopado con cobre 
debido a que fue el que presentó la mejor actividad catalítica. Para el análisis se colocaron 20 mg de muestra 
finamente molida dentro de la cámara de reacción. Después, se realizó un tratamiento térmico de reducción 
bajo un flujo de H2/Ar (5%) de 30 mL/min a 350 °C durante 1 h. Después se purgó la muestra con un flujo de 
N2 (30 mL/min) a 350 °C durante 30 min, para luego bajar la temperatura hasta 25 °C, manteniendo el flujo 
de N2. En específico, la adsorción de CO se realizó pasando un flujo de 30 mL/min, de una mezcla de 5% de 
CO en He durante 5 min. Posteriormente, se purgó el CO remanente mediante la introducción del gas de 
arrastre, N2. Después, se realizó un blanco del catalizador a la temperatura de 25 °C, para restar la señal 
obtenido al espectro de CO adsorbido. Finalmente, se incrementó la temperatura, observando la evolución 
de las bandas asociadas a la presencia de carbonilos adsorbidos en los sitios de Cu. 

3.5. Caracterización después de la evaluación catalítica 
Una vez que los materiales fueron sometidos a la evaluación catalíticas, se procedió a recaracterizarlos 
mediante FTIR, DRX, SEM con el objetivo de determinar cambios estructurales o morfológicos debido al 
tratamiento de activación y/o a la catálisis de la reacción de estudio, la oxidación de monóxido de carbono. 

4. RESULTADOS 
4.1. Materiales sintetizados 

A partir de la metodología descrita, se sintetizaron ocho materiales tipo hidroxiapatita. En la Tabla 2, se 
muestra la nomenclatura que se empleará de aquí en adelante para hacer referencia a los materiales sin 
calcinar y calcinados; así como, también se presenta la composición química y apariencia de cada muestra. 
 

Tabla 2. Listado de materiales sintetizados sin y con tratamiento térmico. 

ID 
Material 

Catión 
dopante 

Porcentaje molar 
teórico del catión 

dopante (%χi) 

Porcentaje molar 
experimental del 

catión dopante (%χi) 

Tratamient
o térmico 

(Calcinado) 

Apariencia 

Ca100S N/A N/A N/A No Polvo blanco 

Ca100C N/A N/A Si Polvo blanco 

Cu010S Cu 10 13 No Polvo azul celeste 

Cu010C 10 13 Si Polvo azul celeste 

Ni010S Ni 10 10 No Polvo amarillo 

Ni010C 10 10 Si Polvo gris 

Fe010S Fe 10 7 No Polvo morado 

Fe010C 10 7 Si Polvo rojizo 
 

En la Tabla 2 se observa la fracción molar obtenida mediante el análisis EDS realizado por 
microscopía electrónica de barrido (SEM). Para todos los materiales dopados se observa un porcentaje de 
dopaje real del catión metálico entre el 10±3%, el cual es un valor cercano a la carga nominal. Lo anterior 
indica que el método de coprecipitación fue adecuado para incorporar Cu, Fe y Ni a la estructura de la HAP, 
modificando así la composición química del material puro. 

 
En general, los materiales con base en hidroxiapatita pura (Ca100S y Ca100C) mostraron una 

apariencia de polvo banco antes y después de la calcinación a 500 °C. Este mismo comportamiento se mostró 
en el material dopado con cobre (Cu010S), el cual no mostró cambios en su apariencia después de la 
calcinación (Cu010C). Por el contrario, para el material dopado con níquel (Ni010S) se observó un cambio 
de color de amarillo a grisáceo después de la etapa de calcinación (Ni010C). Caso similar, ocurrió para el 
material sintetizado con hierro (Fe010S), donde se observó un cambio de morado a rojizo después del 
tratamiento térmico (Fe010C). Los cambios en la apariencia de los materiales podrían ser indicio de cambios 
en el estado de oxidación del metal dopante, o también estar relacionados con posibles cambios estructurales 
en la red cristalina del material de partida, la hidroxiapatita. Para estudiar más a profundidad los posibles 
cambios estructurales o de estado de oxidación, a continuación, se muestran los resultados de 
caracterización estructural de los materiales sintetizados.  



10 

 

4.2. Caracterización estructural 
4.2.1. Espectroscopía Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

En el estudio vibracional mediante espectroscopía FTIR (Figura 2), se detectaron las bandas características 
correspondientes al grupo fosfato (PO4

3-). En general, dichas bandas fueron observadas a 560, 960 y 1025 
cm-1, en todos los espectros de los compuestos sintetizados; así como también, para los materiales 
calcinados (Miller & Wilkins, 1952). Por otro lado, se observó que el material puro presentó bandas adicionales 
(Figura 3). En específico, en el compuesto de hidroxiapatita pura (Ca100S) se observó una banda a 3570 
cm-1, correspondiente al estiramiento del enlace -OH presente en la estructura del material. En el mismo 
espectro del material sin calcinar, otra banda prominente a 3300 cm-1 fue detectada. Esta última banda se 
encuentra asociada con el agua adsorbida sobre la superficie del material (Miller & Wilkins, 1952). Como era 
esperado, la calcinación de este material a 500 °C (Ca100C), trajo como consecuencia que las dos bandas 
detectadas en el material sin calcinar hayan desaparecido en su totalidad, indicando que el tratamiento 
térmico eliminó toda el agua adsorbida superficial y estructuralmente en el material. 
 

De forma análoga a la hidroxiapatita pura, el estudio vibracional de los dos materiales preparados con 
níquel mostrado en la Figura 2, reveló una disminución del comportamiento higroscópico del material debido 
a la ausencia de las bandas -OH, tanto para el material sintetizado (Ni010S), como para el obtenido después 
de la calcinación, Ni010C. Por esa misma razón, las bandas correspondientes al grupo PO4

3- se observaron 
con mayor nitidez, debido a la ausencia de átomos electronegativos como el oxígeno que puedan alterar el 
momento dipolar durante la vibración correspondiente del grupo fosfato (Campanella et al., 2021). 

 

 
Por otro lado, la misma banda detectada a 3300 cm-1 en el espectro del material puro de Ca100S fue 

observada en el espectro del material dopado con cobre (Cu100S). Sin embargo, pese al tratamiento térmico 
al que fue sometido durante la calcinación, dicha banda no desapareció por completo después del tratamiento 
térmico, indicando que, a diferencia del material puro, esta banda corresponde principalmente a grupos -OH 
estructurales, provenientes de la presencia de hidróxido de cobre (Figura 4). Aunado a lo anterior, se observó 
un notorio ensanchamiento en la banda correspondiente al PO4

3-. Este comportamiento puede deberse a un 
cambio en el momento dipolar de la vibración del grupo fosfato, atribuido a la presencia de átomos más 
electronegativos en la estructura cristalina de la hidroxiapatita (Figura 3), como es el caso del cobre y el 
oxígeno localizado en el hidróxido de cobre (Campanella et al., 2021). 

 

 
Figura 2. Espectros de IR de los materiales tipo HAP. 

 
Figura 3. Espectros de IR del material base (Ca010S 

y Ca010C). 
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Por el último, en los espectros de FTIR para los 
materiales con hierro (Fe010S y Fe010C) se observaron 
las mismas bandas características descritas para la 
hidroxiapatita pura, sin mostrarse la presencia de nuevas 
bandas o cambios en la posición de estas, indicando que 
ni la adición de Fe durante la síntesis ni la calcinación, 
modificaron el ambiente químico del material base. 

4.2.2. Difracción de rayos X (DRX) 
Continuando con la caracterización estructural de los 
materiales sintetizados, en la Figura 5 se muestran los 
difractogramas de rayos X de los materiales tratados sin y 
con etapa de calcinación. En primera instancia, los 
difractogramas del material puro obtenido en la síntesis 
(Ca100S) y después del tratamiento de calcinación a 500 
°C (Ca100C), muestran únicamente reflexiones asociadas 
a la fase cristalina de la hidroxiapatita. Todas las señales 

de difracción empataron con respecto a las señales esperadas para la hidroxiapatita correspondientes a la 
tarjeta COD (Crystallography Open Database) No. 2300273 de la fase cristalina Calcium Tris (Phosphate(V)) 
Hydroxide (Hidroxiapatita). Este tipo de materiales cuentan con una estructura cristalina hexagonal con un 
grupo espacial P63/m. Dicho grupo se caracteriza por contar con un eje c séxtuple perpendicular a tres ejes 
equivalentes (a1, a2, a3) en ángulos de 120° entre sí. Las observaciones anteriores para ambos difractogramas 
indican la correcta obtención del compuesto de interés sin la presencia de fases secundarias o indeseadas 
después de la etapa de síntesis. Además, al ser sometido a un tratamiento térmico a 500 °C, la muestra 
Ca100C no mostró nuevas señales ni cambios en la intensidad de las reflexiones, indicando que es estable 
térmicamente hasta 500 °C. 
 

 
Posteriormente, en los resultados de DRX del material de cobre sin y con tratamiento térmico (Cu010S 

y Cu010C), mostrados en la Figura 6, se puede observar un cambio notorio en la intensidad y nitidez de los 
picos de difracción con respecto a los patrones de difracción de los materiales base; así como, un notable 
cambio en el ancho de estos. A pesar de la ausencia de picos ajenos a los característicos del material puro, 
este fenómeno puede deberse a cambios en el tamaño del cristal (tamaño más pequeño) y pérdida de 
cristalinidad de este, igualmente se puede atribuir a la presencia de interferencias o impurezas en la muestra 
en concentraciones tan bajas que no puedan representarse como un pico de difracción propio de una 
sustancia y únicamente alteren la “línea base” del patrón de difracción (West, 2014). 

 

 
Figura 5. Difractogramas de todos los 

materiales sintetizados. 

 
Figura 6. Difractogramas de los materiales 

modificados con cobre. 

Figura 4. Espectros de IR de los materiales con 
cobre. 
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Tabla 3. Composición catiónica y parámetros de red de los materiales sintetizados. 

Catión 
Dopante 

Radio 
Iónico 

Material Parámetros de celda 
Volumen 
de celda 

Tamaño 
de 

cristalito 

Grupo 
Espaci

al 

M+ Å ID a (Å) c (Å) Å3 nm 

P63/m 

Ca 1.14 
Ca100S 9.44 6.88 531.27 47.4 

Ca100C 9.43 6.88 529.44 42.7 

Cu 0.87 
Cu010S 9.52 6.87 539.22 18.6 

Cu010C 9.47 6.84 531.31 17.5 

Ni 0.83 
Ni010S 9.43 6.88 529.03 47.5 

Ni010C 9.40 6.87 526.13 47.5 

Fe 0.75 
Fe010S 9.43 6.89 530.26 53.4 

Fe010C 9.41 6.89 528.61 53.4 
 
Al igual que lo reportado por Guo et al., (2020), se encontró un comportamiento similar en los patrones 

de difracción de rayos X de HAP dopada con cobre, los cuales permanecieron muy similares a los de HAP 
puro hasta que las cargas de Cu alcanzaron el 10% molar de Cu, a partir de entonces se observó un aumento 
en el ensanchamiento de las líneas, lo que indicó una reducción en la cristalinidad. Un efecto similar se 
observó para los modos de vibración -OH y PO4

3- en los espectros de FTIR. Al estar presentes tanto en las 
muestras preparadas como calcinadas, este ensanchamiento no puede atribuirse a la difusión de Cu durante 
la calcinación y, por lo tanto, se atribuye a la formación de HAP con déficit de cationes. En el caso de las 
señales más intensas características de la hidroxiapatita pura, se observa un desplazamiento hacia ángulos 
mayores 2θ, indicando que el dopaje con Cu2+ de la hidroxiapatita provoca que los cationes metálicos se 
ubiquen dentro de la estructura cristalina, modificando así sus parámetros de red.  

 
Para el caso de los materiales dopados con níquel y hierro se observó un patrón de difracción idéntico 

al material base, indicando que el níquel y el hierro se incorporaron dentro de la estructura cristalina de la 
hidroxiapatita, preservando la estructura cristalina primaria del material puro. Aunado a lo anterior, no se 
identificaron otras fases cristalinas dentro de la composición del material. Por lo tanto, los únicos cambios 
esperados, después del dopaje, estarían evidenciados en modificaciones en los parámetros de red.  

 
Para confirmar lo anterior, se realizó la refinación de los resultados mediante el método de Rietveld. 

Los parámetros de red obtenidos del refinamiento se muestran a continuación en la Tabla 3. El material puro 
Ca100S sin calcinar presentó los siguientes parámetros de red: a = 9.44 Å y c = 6.88 Å, acompañado de un 
volumen de celda de 531.27 Å3. Al ser calcinado a 500 °C, Ca100C, presentó un decremento en el parámetro 
“a” y un aumento de “c”. Estos cambios ocasionaron que, de forma global, el volumen de la celda disminuyera 
a 529.44 Å3, indicando una contracción de la celda a consecuencia del tratamiento térmico. Este fenómeno 
se amerita principalmente a la perdida de agua durante la calcinación (Guo et al., 2020).  

 
  
Más adelante, al comparar los resultados de los materiales dopados con Cu, Fe y Ni sin calcinar con 

sus análogos calcinados, se notó que independientemente del catión agregado, todos los materiales dopados 
mostraron también un decremento en el volumen de celda después de ser sometidos al tratamiento térmico 
a 500 °C. Estos resultados se encuentran en línea con lo observado previamente para el material puro. De 
forma general, al dopar al material puro con Cu, Fe y Ni, se observaron modificaciones en el valor de ambos 
parámetros de red (a y c), siendo el cambio en el parámetro “a”, el más significativo. De forma independiente 
al tratamiento térmico, la serie de materiales sin calcinar y los calcinados a 500 °C presentaron la misma 
tendencia. Para el parámetro “a” se observó que aumenta de la siguiente forma: Ni < Fe < Ca < Cu, donde el 
dopaje con cobre fue el único caso donde ocurrió un aumentó en este parámetro con respecto al material 
puro. Caso contrario al parámetro “c” con la siguiente tendencia: Cu < Ni < Ca < Fe, donde el dopaje con Cu 
ocasionó el mayor decremento; mientras que, la adición de Fe ocasionó un aumento en su valor. Este 
fenómeno se debe principalmente a las distorsiones causadas por la inserción de dichos átomos en la red. 
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Específicamente, en el material con cobre Cu010S fue el único caso de dopaje en donde se observó 
un aumento en el volumen de la celda unitaria con respecto al material puro Ca100S. Lo anterior puede 
deberse a la formación de fases distintas a la de la hidroxiapatita, las cuales no sean visibles en el estudio de 
DRX y únicamente se muestren como ruido, distorsión o desplazamiento de las líneas de difracción de la 
hidroxiapatita. En cambio, en el caso del níquel y del hierro se observó una disminución del volumen de la 
celda, causado por un radio iónico mucho menor al del átomo de calcio (Matsunaga & Kuwabara, 2007). 

 
Además de ello se determinó el tamaño de cristalito mediante la ecuación de Scherrer (Tabla 3), los 

resultados mostraron un tamaño similar para el caso del material base de hidroxiapatita y los materiales 
dopados con hierro y níquel. Para el caso de los materiales dopados con cobre, se observó una clara 
disminución del tamaño promedio del cristalito con respecto al material base. Estas observaciones coinciden 
con lo observado mas adelante mediante las técnicas de caracterización morfológica (SEM y TEM). 

4.3. Caracterización morfológica  
4.3.1. Microscopías electrónicas de barrido (SEM) y transmisión (TEM) 

Los resultados de la microscopía electrónica de barrido (SEM) brindaron información sobre la morfología de 
los materiales sintetizados. En el caso de la hidroxiapatita pura antes y después del tratamiento térmico 
(Ca100S y Ca100C), se observó la formación de cristales en forma de nanoagujas (secciones a) y b) de las 
Figuras 7 y 8). Dicha morfología coincide con lo reportado previamente por Chen et al., (2021).  
 

También, a partir de las imágenes de SEM se realizó una estimación preliminar del tamaño de los 
cristales de hidroxiapatita pura (Ca010S y Ca010C), revelando una distribución uniforme en el intervalo de 
0.1 a 0.7 µm. Por su parte el mapeo mostrado en la sección c) de la Figura 7-8, reveló una distribución 
superficial homogénea de los átomos de Ca dentro de las estructuras cristalinas de las nanopartículas, 
sugiriendo la presencia de nanopartículas regulares con una relación similar entre el tamaño y la forma de 
los cristales observados (Egerton, 2016).  

 
Los resultados anteriores se complementaron con imágenes de microscopía electrónica de 

transmisión (TEM, secciones d) y e) de la Figura 7-8), las cuales ofrecieron una visión más detallada de la 
morfología de la superficie de los cristales de HAP. En dichos cristales se observa que ambos materiales 
están constituidos por cristales con una estructura altamente ordenada con una red regular de poros 
distribuidos de manera uniforme en toda la muestra (Egerton, 2016). 
 

  

 
Figura 7. a)  Imágenes de SEM del material 

Ca100S, b) y c) análisis por EDS Ca Kα1, d) y 
e) microscopías electrónicas de transmisión.  

 
Figura 8. a)  Imágenes de SEM del material 

Ca100C, b) y c) análisis por EDS Ca Kα1, d) y 
e) microscopías electrónicas de transmisión. 

  

 

 

 

 

Figura 21. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Ca100S, 2) y 3) 

análisis por EDS Ca Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 

  

 

 

 

 

Figura 22. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Ca100C, 2) y 3) 

análisis por EDS Ca Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 
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Estos hallazgos son consistentes con las observaciones realizadas a partir de los resultados de DRX, 
que indicaron la presencia de una estructura cristalina hexagonal. Además, la presencia de algunas 
nanopartículas agregadas, observadas en ambos tipos de microscopía, sugiere una tendencia a la 
aglomeración durante el proceso de síntesis (Egerton, 2016). En conjunto, estos resultados ofrecen una 
comprensión detallada sobre el tamaño de los cristales y la morfología de las nanopartículas de la HAP. 
Ambos aspectos resultan cruciales para la propuesta de los materiales sintetizados en aplicaciones diversas, 
tales como la catálisis heterogénea o el proceso de fotocatálisis. 
 

 
 
En el caso de los materiales dopados con cobre, antes y después del tratamiento térmico (Cu010S y 

Cu010C), se observaron claras diferencias en la morfología de los materiales (sección a) de la Figura 9-10). 
Al dopar con Cu se generó la formación de nanofibras en lugar de cristales en forma de agujas, como ocurrió 
para el caso del material puro. Dicha observación coincide con lo reportado por Guo et al., (2020), donde fue 
reportado que el dopaje con Cu trae como consecuencia un decremento en la cristalinidad del material. 
Además, a diferencia del material puro que contaba con tamaños de cristal entre 0.1 a 0.7 µm, en el material 
dopado con cobre se observaron nanofibras de entre 0.01 y 0.2 µm. Dicha observación coincide con los 
resultados de difracción de rayos X en los cuales se notó una pérdida de nitidez en los picos de difracción, 
así como un aumento en la anchura de estos, indicando un decremento en el tamaño del cristal. Más adelante, 
en las microscopías (Figura 10) del material con Cu calcinado (Cu010C), no se observaron cambios 
morfológico significativo por el tratamiento térmico al que fue sometido, lo cual se encuentra en línea con los 
resultados de DRX, donde se determinó que la muestra presenta estabilidad térmica hasta los 500 °C. 

 

 
Figura 9. a)  Imágenes SEM del material 

Cu010S, b) y c) análisis por EDS Cu Kα1, d) y 
e) microscopías electrónicas de transmisión.  

 
Figura 10. a) Imágenes SEM del material 

Cu010C, b) y c) análisis por EDS Cu Kα1, d) y 
e) microscopías electrónicas de transmisión. 

  

 

 

 

 

Figura 23. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Cu010S, 2) y 3) 

análisis por EDS Cu Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 

  

 

 

 

 

Figura 24. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Cu010C, 2) y 3) 

análisis por EDS Cu Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 
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Por su parte los mapeos mostrados en la sección c) de las Figuras 9 y 10, revelaron una distribución 

superficial homogénea de los átomos de Cu dentro de las estructuras cristalinas de las nanofibras, sugiriendo 
la presencia de una distribución regular del metal dopante a lo largo del material sintetizados con una relación 
similar entre el tamaño y la forma de los cristales observados. Por último, en las secciones d) y e) de la 
Figuras 9 y 10, los resultados de TEM mostraron una visión detallada de la morfología de la superficie de las 
fibras de hidroxiapatita dopada con cobre. En este caso, se observó una disminución en la homogeneidad de 
las fibras, así como una baja porosidad interna para ambos materiales de cobre: Cu010S y Cu010C.  

 
En el caso de la hidroxiapatita dopada con níquel, las Figuras 11 y 12 muestran las imágenes de 

microscopía antes y después del tratamiento térmico, Ni100S y Ni100C, respectivamente. En particular, se 
observó una morfología similar a la hidroxiapatita pura (Figuras 7). Los resultados de SEM mostraron la 
formación de cristales en forma de nanoagujas (secciones a) y b) de las Figuras 11 y 12). También, a partir 
de estas imágenes se realizó una estimación preliminar del tamaño de los cristales, revelando una distribución 
de tamaños similar a la hidroxiapatita pura entre 0.1 a 0.7 µm. 

 
Por su parte el mapeo mostrado en la sección c) de las Figuras 11 y 12, se observó una distribución 

menos uniforme en comparación a las muestras con Cu, mostrando conglomerados de Ni en ciertas 
secciones de ambos materiales (antes y después del tratamiento térmico). Los resultados de SEM se 
complementaron a través de la técnica de TEM (secciones d) y e) de las Figuras 11 y 12), donde se observó 
que la superficie de los cristales de ambos materiales de níquel está conformada por cristales con una 
estructura altamente ordenada con poros distribuidos de manera uniforme a lo largo de toda la muestra. Estos 
hallazgos de SEM y TEM son consistentes con las observaciones realizadas en los resultados de DRX, donde 
se observó la presencia de una estructura cristalina hexagonal perteneciente a la red cristalina del material 
base, la hidroxiapatita. En este caso de los materiales con Ni, se observaron únicamente cambios en los 
valores de los dos parámetros de red: “a” y “c”.  

 

 
Figura 11. a)  Imágenes SEM del material 

Ni010S, b) y c) análisis por EDS Ni Kα1, d) y e) 
microscopías electrónicas de transmisión.  

 
Figura 12. a)  Imágenes SEM del material 

Ni010C, b) y c) análisis por EDS Ni Kα1, d) y e) 
microscopías electrónicas de transmisión. 

  

 

 

 

 

Figura 25. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Ni010S, 2) y 3) 

análisis por EDS Ni Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 

  

 

 

 

 

Figura 26. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Ni010C, 2) y 3) 

análisis por EDS Ni Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 
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Por último, en los resultados obtenidos para los materiales dopados con hierro (Fe010S y Fe010C), 

se observó un comportamiento similar al de los materiales de HAP pura y a los materiales dopados con 
níquel. Como se muestra en la sección a) de las Figuras 13 y 14, independientemente si la muestra fue o no 
tratada térmicamente a 500 °C, se obtuvieron cristales con formas definidas y similares a nanoagujas con 
tamaños comprendidos principalmente entre 0.7 a 1.4 µm. Más adelante, a través del análisis por EDS 
mostrado en la sección c) de las Figuras 13 y 14, se reveló una distribución poco uniforme de los átomos de 
Fe dentro de nanopartículas observadas en los materiales dopados con hierro sin y con tratamiento térmico, 
Fe010S y Fe010C, respectivamente. La mala o nula distribución que presentó el hierro al momento de 
introducirse a la estructura cristalina de la hidroxiapatita puede deberse a un estado de oxidación diferente al 
catión original (Ca2+), ya que es bien sabido que el hierro es un catión que puede coordinarse dentro de una 
red cristalina como Fe2+ o Fe3+; aunado, a que el valor del radio iónico de ambos cationes es inferior al del 
calcio (Matsunaga & Kuwabara, 2007). 

 
A pesar de lo anterior, en el análisis de TEM se encontró una morfología similar a lo observado en el 

material puro de hidroxiapatita (secciones d) y e) de las Figuras 7 y 8. En ambos materiales se observaron 
cristales con una estructura altamente ordenada con una red de poros distribuidos de manera uniforme. Este 
resultado concuerda con los resultados de DRX de las muestras dopadas con hierro, donde se determinó 
que el material si preservó la estructura cristalina de la hidroxiapatita a pesar de que el catión agregado no 
tuvo una distribución superficial homogénea.  

 

4.4. Caracterización de solidos 

4.4.1. Isoterma de fisisorción de nitrógeno                        
La técnica de fisisorción de N2 fue empleada para determinar el valor del área superficial específica (SBET) 
del material puro y determinar cambios en la propiedad textural (área superficial) a consecuencia de la adición 
de los metales de transición: Cu, Fe y Ni. En la Figura 15, se muestran las isotermas de adsorción-desorción 
de los materiales M-HAP obtenidas a la temperatura del N2 líquido (75 K). Para esta sección se decidió sólo 
mostrar los resultados de los materiales calcinados a 500 °C, ya que éstos, a diferencia de los materiales sin 
calcinar, si presentaron actividad catalítica durante la oxidación del CO, como se discutirá más adelante.  
 

 
Figura 13. a) Imágenes de SEM del material 
Fe010S, b) y c) análisis por EDS Fe Kα1, d) y 
e) microscopías electrónicas de transmisión.  

 
Figura 14. a) Imágenes de SEM del material 
Fe010C, b) y c) análisis por EDS Fe Kα1, d) y 
e) microscopías electrónicas de transmisión. 

  

 

 

 

 

Figura 27. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Fe010S, 2) y 3) 

análisis por EDS Fe Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

d) e) 

  

 

 

 

 

Figura 28. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Fe010C, 2) y 3) 

análisis por EDS Fe Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

1) 2) 

3) 

4) 5) 
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De acuerdo con la clasificación de la IUPAC, la isoterma de adsorción-desorción del material puro 
(Ca100C) presenta una isoterma tipo IV con bucle de histéresis, relacionada con materiales mesoporosos 
con tamaño de poros similares. La cantidad máxima de N2 
absorbida fue 70 cm3/g al término del proceso de adsorción. 
Más adelante, a partir de la isoterma de adsorción a presiones 
relativas (P/P°) menores a 0.25, se determinó que el SBET para 
el material puro fue 49 m2/g, valor que se encuentra en línea 
con características reportadas previamente para materiales 
mesoporosos.  

 
Posteriormente, al agregar a los cationes Cu, Fe y Ni 

algunos cambios fueron observados para los materiales 
dopados. En específico, la adición de Fe fue la única que no 
ocasionó ni cambios en la forma de la isoterma ni en el valor 
de SBET obtenido. Por su parte, la muestra modificada con Ni, 
no presentó cambios en la isoterma, pero si en el área 
superficial, específicamente se registró un decremento del 
36% en comparación con la muestra Ca100C. Este 
decremento puede estar relacionado con un aumento en la 
densidad de la muestra a consecuencia de la adición del 
agente dopante. 

 
Caso contrario, la muestra preparada con Cu mostró cambios tanto en la forma de la isoterma como 

en el área superficial. El primer cambio fue registrado en la forma de la isoterma, donde se detectó un ciclo 
de histéresis en el intervalo de 0.6 a 1.0 en la escala de P/P°. Lo anterior se encuentra asociado con cambios 
en la forma de los poros presentes en el material dopado Cu010C, siendo este material constituido por poros 
entre partículas que ocasionaron que el proceso de desorción tomará lugar a valores de presión diferentes a 
los registrados durante el proceso de adsorción. Aunado a lo anterior, también se observó un aumento en el 
VN2 absorbido dentro de todo el intervalo de presión relativa evaluado. Específicamente, el volumen máximo 
absorbido en la muestra de Cu (260 cm3/g) representa casi el triple en comparación a cualquiera de las otras 
tres muestras analizadas. Por ello, el valor de SBET de esta muestra resultó ser significativamente mayor al 
resto, presentando casi el doble (98 m2/g) del valor de SBET reportado para la muestra pura de Ca100C. Este 
resultado se encuentra en línea con las observaciones realizadas por SEM y TEM, donde se mostró un 
decrementó en el tamaño de las nanopartículas de Cu, lo que ocasionó una mayor área superficial expuesta.  

 
Los valores de SBET obtenidos en este trabajo concuerdan con otros trabajos reportados en la 

literatura. Por ejemplo Martínez-Hernández et al., (2020) reportaron áreas superficiales de alrededor de 50 
m2/g para materiales de nano-hidroxiapatita sintetizados vía un método de microondas y dopados con 
diferentes cantidades de plata (0-5%) que mostraron la presencia de nanobarras dentro de su morfología. 
Igualmente (Guo et al., 2020) reportaron la obtención de hidroxiapatita dopada con cobre con un porcentaje 
de 10%, con un área superficial de 94 m2/g sintetizada mediante método de coprecipitado, dicho material se 
desempeñó satisfactoriamente en las pruebas de catálisis reductiva. Finalmente, el material dopado con Cu 
es el que presentó el mayor potencial para desempeñarse como catalizador durante un proceso de catálisis 
heterogénea de un sistema gas-sólido, ya que presentó las mejores propiedades superficiales, es decir, el 
mayor valor de SBET entre todas las muestras sintetizadas. 

 

4.4.2. Reducción a temperatura programada (TPR) 
Los resultados obtenidos mediante la técnica TPR, en el intervalo de 25 a 850 °C, se presentan en la Figura 
16. Esta técnica proporciona información sobre la temperatura y la cantidad de especies metálicas reducibles 
en los diferentes materiales de M-HAP. En específico, a través de esta técnica se establecerán los intervalos 
donde los agentes dopantes (Cu, Ni y Fe) presentan sus etapas de reducción. Es importante mencionar que 
los materiales calcinados fueron los únicos analizados para este fin. En primer lugar, el material puro 
(Ca100C), no mostró señales de reducción hasta 650 °C, indicando que ninguna especie presente en la 

Figura 15. Isoterma de adsorción-
desorción para los materiales calcinados. 
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hidroxiapatita se redujo entre 25-650 °C. Más adelante, entre 
650 y 780 °C, se observó una señal de reducción con intensidad 
baja, dicha señal se puede atribuirse a una posible 
deshidroxilación de la muestra (Iriarte-Velasco et al., 2018a).  
 

A diferencia del material puro, el perfil del material 
dopado con cobre (Cu010C) presentó 2 picos de reducción en 
el intervalo de temperatura moderada. Lo anterior sugiere la 
existencia de dos especies distintas de cobre presentes en el 
material. Dichas distribuciones se encuentran traslapadas por 
lo que la distribución para la primera señal de Cu no logra verse 
totalmente definida. Por el contrario, la segunda señal muestra 
una distribución uniforme de especies de Cu reducibles en un 
intervalo de temperatura mayor. 

 
En el termograma de la muestra de Cu, se observó que 

la primera señal de reducción ocurre entre 150 y 270 °C, 
sugiriendo la reducción de Cu2+ a Cu1+ para especies con bajo 
grado de aglomeración o con una menor energía de ligadura en 

la superficie del catalizador, como lo es el CuO, el cual presenta un pico de reducción a aproximadamente 

200°C (Berthomieu & Delahay, 2006). Mientras que, el segundo pico se muestra más definido que el 
primero, tomando lugar entre 330 y 450 °C, con un máximo cerca de 370 °C. Esta señal indica la reducción 
a cobre metálico de especies cuya energía de ligadura es mayor en comparación a la energía de la primera 
especie analizada; así como, también estaría relacionada con una posible aglomeración mayor de partículas 
de cobre en la superficie del catalizador (Poreddy et al., 2015). A temperaturas mayores a 450 °C, se 
muestran señales relacionadas con la reducción de especies “bulk” de cobre con una mayor energía de 
ligadura (Campisi et al., 2019). 

 
Por su parte, el termograma del material preparado con níquel (Ni010C) también mostró dos picos de 

reducción; sin embargo, dichas señales fueron observadas en intervalos de temperatura mayores a los 
detectados para las especies de Cu. El primer proceso de reducción de Ni2+ a Ni0 observado entre 300 y 
600°C, con máximo en aproximadamente en 470 °C, fue asociado con la presencia de partículas de níquel 
con bajo nivel de aglomeración o especies de níquel con bajo nivel de ligadura. Mientras que, el segundo 
pico (600 a 800 °C con máximo en 710 °C), al igual que para las especies de Cu fue asociada con la presencia 
de especies con mayor interacción con la superficie del catalizador o con partículas de níquel con mayor nivel 
de aglomeración. Además, se observó que las dos señales descritas presentaron áreas similares, lo que 
indica que las dos diferentes especies de níquel presentan una proporción similar dentro de la composición 
del catalizador (Iriarte-Velasco et al., 2018b). 

 
El caso del material preparado con hierro es diferente, ya que es conocido que este metal puede tener 

especies de Fe2+ o Fe3+; por ello, en su termograma se observó una señal adicional, contabilizando tres 
señales en total que muestran la reducción progresiva de Fe3+ a Fe2+ y posteriormente de Fe2+ a Fe0. El 
primer pico de baja intensidad y de pendiente poco pronunciada, entre los 300 y 550 °C, fue atribuida a la 
reducción de Fe3+ a Fe2+ en especies con la menor interacción superficial. (Khachani et al., 2010) Mientras 
que, el siguiente pico presente entre 550 y 800 °C, con máximo en 600 °C, fue asociado con la reducción 
Fe2+ a Fe0 con baja interacción con la superficial. Finalmente, se observó que el último pico de reducción se 
encuentra traslapado con la señal descrita anteriormente, lo que indica la existencia de especies de Fe2+ que 
se reducen a Fe metálico con diferente grado de aglomeración y mayor interacción química con la superficie. 
Lo anterior es debido a que el proceso de reducción ocurrió dentro de un intervalo de temperatura alto (650 
a 800 °C) (Iriarte-Velasco et al., 2018b). 

 
En general, el área bajo la curva de los picos de reducción se encuentra asociado con el consumo de 

H2 ocupado para cada proceso de reducción, por ello, se considera que la presencia de picos de reducción 
intensos a temperaturas más bajas podría indicar la presencia de un número mayor de especies reactivas, 
repercutiendo por tanto en una alta actividad catalítica del material en cuestión, aunado a la presencia de 

Figura 16. Termogramas de los 
materiales M-HAP sintetizados. 
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centros metálicos con un mayor número de coordinación. Así, en el caso del material con cobre se observó 
que sus picos de reducción están presentes en el intervalo de temperatura menor de entre todos los 
materiales analizados. Por tanto, se espera que la actividad catalítica del material Cu010C sea la mejor 
durante la oxidación del CO, ya que presenta especies disponibles cuya interacción superficial débil permitirá 
tener una mayor reactividad química con el CO. Dicho comportamiento será abordado a continuación.  

4.4.3. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Posteriormente, el análisis de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS por sus siglas en 

inglés), reveló una serie de hallazgos significativos que contribuyeron a la comprensión de los cambios a nivel 
superficial de los catalizadores después de la reacción de oxidación del CO. 

 
En primer lugar, en la Figura 17 se muestra el espectro de XPS para el catalizador modificado por 

cobre. En particular, se detectó una señal satélite claramente definida entre 941 y 945 eV, indicando la 
presencia de Cu2+ en la muestra analizada. Posteriormente mediante el proceso de deconvolución del 
espectro, se detectó la presencia de cuatro bandas, que de acuerdo con Biesinger, 2017, se encuentran 
relacionadas a la presencia de Cu3(PO4)2 a 935.5 eV, Cu(OH)2 a 934.6 eV, CuO a 933.3 eV y Cu2O a 932.4 
eV, respectivamente. Las observaciones anteriores concuerdan con los resultados obtenidos mediante las 
técnicas de DRX y FTIR, donde se determinó la presencia de óxido de cobre (I), óxido de cobre (II) e hidróxido 
de cobre. En particular, Guo et al., (2020) reportó que la presencia de estos óxidos de cobre en la superficie 
brinda al catalizador la capacidad de participar en reacciones tanto de reducción, como de oxidación. La 
abundancia y la naturaleza de estos óxidos varían en función de las condiciones de preparación del 
catalizador; así como, de las condiciones del tratamiento de activación al que son sometidos los catalizadores 
antes de la prueba catalítica. 

 

 
En la Figura 18 se muestra el espectro de XPS para el catalizador dopado por níquel. En particular, 

se detectó una señal satélite claramente definida entre 865 y 860 eV, indicando la presencia de Ni2+ o Ni3+ en 
la muestra analizada. Posteriormente mediante el proceso de deconvolución del espectro, se detectó la 
presencia de tres bandas, que de acuerdo con Grosvenor et al., (2017), se encuentran relacionadas a la 
presencia de Ni(OH)2 a 856.3 eV, Ni2O3 a 855.8 eV y NiO a 854.2 eV, respectivamente. A pesar de que en 
los resultados de DRX y FTIR no se mostró la presencia de nuevas fases en el material después de la 
activación catalítica, sí se logró observar cambios en los parámetros de red de la celda unitaria, mostrando 
una disminución de su volumen. Recientemente, Wang et al., (2024) informaron que la presencia de estos 
óxidos de níquel en la superficie brinda al catalizador la capacidad de participar en reacciones tanto de 
reducción, como de oxidación, además, la combinación de estas especies presenta comportamientos 
sinérgicos al momento de la reducción u oxidación catalítica. 

  
Figura 17. Espectro XPS Cu 2p de la muestra 

Cu010AT. 

 
Figura 18. Espectro XPS Ni 2p de la muestra 

Ni010AT. 
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4.5. Evaluación catalítica 

4.5.1. Actividad catalítica 
Posterior a la caracterización, se realizó la evaluación catalítica de los materiales M-HAP. Como se mencionó 
en la sección de metodología, la evaluación catalítica se realizó durante la oxidación del CO bajo dos 
condiciones diferentes de análisis: 
 
1) Los materiales calcinados fueron sometidos a la prueba de actividad sin tratamiento de activación previo. 
2) Previo a la prueba de actividad, el material dopado con cobre fue sometido a un tratamiento de activación 

bajo una corriente de 30 mL/min de H2/Ar con 5% de hidrógeno a 350 °C por 2 h, mientras que los 
materiales de níquel y hierro fueron sometidos a un tratamiento de activación bajo una corriente de 30 
mL/min de H2/Ar con 5% de hidrógeno a 500 °C por 2 h. 

 
 En ambos casos, la prueba de actividad se realizó bajo un flujo de 30 mL/min de una corriente con 
composición de 1% de CO y 1% de O2, con aumentos de 25 °C en el intervalo de 100 a 300 °C, monitoreando 
la concentración de CO a la salida del reactor de lecho empacado. Los resultados para las dos condiciones 
de trabajo, sin y con activación, se muestran en las Figuras 19 y 20, respectivamente. 
 

El perfil para la muestra pura calcinada (Ca100C) no mostró actividad catalítica alguna dentro del 
intervalo de temperatura estudiado, indicando que este material sin activar no fue capaz de convertir al CO 
en CO2. Por el contrario, el dopaje con Cu, Ni y Fe en la HAP fomenta un aumento significativo de la actividad 
catalítica en todos los materiales dopados a partir de los 175 °C, obteniéndose la siguiente tendencia 
creciente: Ca100C < Fe010C < Ni010C < Cu010C.  

 
Además, todos los perfiles de la Figura 19 mostraron un aumento exponencial de la conversión de 

CO como función de la temperatura. El menor aumento fue registrado para el material sintetizado con hierro: 
Fe010C. Este material presentó actividad catalítica entre 225 y 300 °C, alcanzando una conversión de 36% 
en la máxima condición térmica probada. Por su parte, el material de Ni010C, presentó actividad catalítica en 
el mismo intervalo de temperatura que el material de Fe, pero el porcentaje de conversión de CO fue mayor, 
logrando el doble de conversión (77%) en comparación al material análogo de hierro a 300 °C. Por último, el 
material dopado con Cu presentó el mejor desempeño catalítico de entre todos los materiales calcinados. 
Específicamente, el perfil de reacción del material de Cu010C mostró que fue el único catalizador capaz de 
oxidar completamente al CO (100%) dentro del intervalo de temperatura estudiado.    

 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Posteriormente, se decidió realizar una etapa de activación previa con H2 a la prueba de actividad 
catalítica, con el objetivo de activar a las especies de Cu, Ni y Fe. Lo anterior se hizo para determinar el efecto 
del tratamiento térmico sobre la oxidación del CO. En primera instancia, la etapa de activación no tuvo ningún 
efecto positivo sobre la actividad del material puro de Ca100AT, donde las siglas “AT” están relacionadas con 
“After Treatment”. Por el contrario, los tres materiales dopados si presentaron actividad catalítica durante la 

   
Figura 19. Curva de oxidación de CO de los 

materiales calcinados. 

 
Figura 20. Curva de oxidación de CO de los 

materiales con activación catalítica. 
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oxidación del CO. Al igual que en el caso anterior, sin etapa de activación, la tendencia creciente de actividad 
fue la misma: Ca100 < Fe010 < Ni010 < Cu010, indicado que la reactividad de los metales de transición se 
preservó, aunque los porcentajes de conversión fueron mayores a los análogos alcanzados sin etapa de 
activación con H2, exceptuando al material de hierro. 

En específico, el perfil de conversión del material de Fe no presentó cambios sustanciales en términos 
ni de la conversión alcanzada ni del intervalo de temperatura moderada donde se presentó la actividad 
catalítica del material. Por ello, la etapa de activación no tuvo ningún efecto benéfico. Por su parte, el material 
de Ni, si presentó mejora a consecuencia de la activación. En específico, el intervalo de temperatura donde 
se convirtió el CO fue mayor, ya que, en este caso, se detectó actividad desde 175 °C, alcanzando el 100% 
de conversión a 300 °C. En resumen, haber realizado la etapa de activación permitió que el proceso catalítico 
ocurriera 50 °C antes, aunado a obtener 30% más de conversión a 300 °C en comparación al experimento 
realizado sin activación.  

 
Por último, el catalizador preparado con Cu presentó la mejor actividad catalítica de entre todas las 

muestras activadas. En particular, esta muestra reducida fue la única que presentó actividad catalítica desde 
100 °C, donde registró 13% de conversión de CO. Al aumentar la temperatura, la conversión de CO aumentó 
de manera exponencial hasta alcanzar valores superiores al 95% desde 250 °C. Este resultado es 
sobresaliente, ya que la activación con H2, no sólo permitió mejorar la actividad catalítica del material de 
partida, sino que también permitió obtener un material activo desde un intervalo de temperatura baja, lo cual 
es una característica de interés para diferentes aplicaciones industriales, tales como la oxidación catalítica 
de contaminantes en la industria automotriz, la purificación de gases provenientes de fuentes fijas, la 
purificación de gases y un sinfín de nuevas aplicaciones.  

 
Los resultados obtenidos en las dos condiciones estudiadas para la actividad catalítica se encuentran 

en línea con la tendencia previamente observada en los resultados de TPR. Así, el material con el perfil de 
reducción de menor temperatura (Cu010AT) fue el catalizador más activo durante la reacción de oxidación; 
por el contrario, la muestra preparada con hierro, que presentó las señales de reducción en el mayor intervalo 
de temperatura, resultó ser el material con la menor actividad entre todos los materiales estudiados. Por tanto, 
el proceso de reducción en presencia de H2 permitió activar catalíticamente a aquellas especies que 
presentaron un perfil de reducción en un intervalo de temperatura menor a 350 °C. Por ello, el catalizador 
preparado con Cu resultó ser el material más beneficiado por la activación, debido a que su perfil de reducción 
mostró que este material es el que cuenta con el mayor número de especies reducibles en un intervalo de 
temperatura moderado, seguido por los catalizadores de Ni010AT y Fe010AT, respectivamente. 

 
En el año 2020 Martínez-Hernández et al., reportaron uno de los primeros trabajos donde se 

funcionalizó la hidroxiapatita con un metal de transición (Ag) para su uso en la oxidación catalítica del CO. A 
diferencia de Martínez, donde reporto una conversión del 86.6% a 700 °C, los materiales sintetizados en este 
trabajo lograron un desempeño superior, siendo capaces de convertir en su totalidad el CO a temperaturas 
bajas (250°C) en presencia del material de cobre, y a temperaturas moderadas (300°C) para el caso del 
material con níquel.  

 
Posterior a la prueba de actividad catalítica, los catalizadores usados fueron recaracterizados a través 

de diferentes técnicas de caracterización de sólidos (DRX, FTIR, SEM), con el objetivo de determinar cambios 
en la estructura y morfología a consecuencia de la prueba de actividad.    

4.5.2. Adsorción de molécula sonda “CO” seguida por DRIFT  
Debido a que el catalizador dopado con Cu mostró los mejores rendimientos, se realizó un estudio de 
adsorción de molécula sonda mediante FTIR, para elucidar el mecanismo de reacción y observar el papel de 
la fase activa en la catálisis. 
 

En la Figura 21 se observa que los espectros FTIR, medidos a cinco diversas temperaturas, muestran 
dos bandas principales. La primera se encuentra a 2120 cm-1, correspondiente al enlace Cu+-CO; mientras 
que, la segunda localizada a 1637 cm-1, corresponde a la vibración de carbonato bidentado (Venkov & 
Hadjiivanov, (2003). Además, se observa que la banda de 2120 cm-1 posee un área e intensidad mayor a la 
banda de 1637 cm-1, correspondiente a la especie CO3

-2 bidentado. Esta observación muestra que a 
temperaturas bajas (25°C) se produce el proceso de adsorción mediante la formación del enlace Cu+-CO, en 
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el sitio activo de Cu2O. Posteriormente, se produce la formación de CO2, seguida de la formación del 
intermediario Cu2O-CO, correspondiente a la banda de 1637 cm-1.  

 
Conforme aumenta la temperatura, se observa la disminución de la intensidad de la banda a 2120 

cm-1, pero a su vez se observa un aumento en el área e intensidad de la banda de 1637 cm-1. Esto indica una 
mayor conversión del CO a la especie intermedia Cu2O-CO (carbonato bidentado). Posteriormente a 150°C, 
se observa una notable reducción de la intensidad y área de la banda observada a 2120 cm-1, indicando la 
rápida formación de Cu2O-CO (carbonato bidentado) a partir de la molécula de CO. Posteriormente, a 200°C 
se observa una desaparición casi completa de la banda a 2120 cm-1 y a 1637 cm-1, indicando la rápida y 
constante adsorción y reacción de CO. A partir de la identificación de estas bandas se puede deducir que el 
proceso de catálisis corresponde el mecanismo Mars-van Krevelen (Figura 22) intermediado por carbonatos 
(Liu et al., 2018). 

 

 

4.6. Caracterización post evaluación catalítica  
Después de la actividad catalítica se realizó la recaracterización de los materiales gastados y que fueron 
activados con H2 previo a la etapa catalítica. La recaracterización se realizó con el fin de determinar si hubo 
cambios estructurales o morfológicos, así como la posible formación de nuevas especies, debido al proceso 
de activación catalítica o a la reacción de oxidación. 

4.6.1. Espectroscopía Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
Después de la evaluación catalítica se realizó el estudio vibracional mediante espectroscopía FTIR para los 
catalizadores usados. La Figura 23 muestra la comparación de los espectros de las muestras antes y 
después de la prueba de actividad para cada material probado.  

 

   
Figura 21. Adsorción de CO seguida por DRIFT 

en catalizador Cu010AT. 

 
Figura 22. Mecanismo propuesto para la 

oxidación de CO con el catalizador Cu010AT. 
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En general, al comparar las bandas de vibración en los espectros de las muestras usadas, no se 
detectaron cambios en su posición dentro de los espectros del material puro (Ca100AT) y de los materiales 
dopados con níquel (Ni010AT) y hierro (Fe010AT). Este resultado indica que los catalizadores heterogéneos 
a base de HAP no sufrieron cambios significativos en su estructura primaria a consecuencia de la etapa de 
activación o de la posterior prueba de actividad. 

 
En cambio, en la Figura 24, en el espectro del material dopado con Cu se observó la aparición de 

nuevas bandas a 910 y 730 cm-1, acompañado de un cambio en la anchura de las bandas características al 
grupo PO4

3-. Dichas bandas son características de vibraciones relacionadas con enlaces metal-oxígeno. De 
acuerdo con Sudha et al., 2021, esas bandas corresponden a los enlaces Cu-O y Cu=O, respectivamente. 
La presencia de dichos enlaces sería producto de la formación de especies de óxido de cobre o especies 
carbonatadas de cobre. 

  

4.6.2. Difracción de rayos X (DRX) 
Posterior al análisis de IR, se realizó la caracterización mediante difracción de rayos X. En la Figura 25, se 
muestra el comparativo de los difractogramas de los catalizadores antes y después de la prueba de actividad. 
En general, se observa que los difractogramas de los materiales a base de HAP, ya sean puro o dopados 
con 10% de Ni o Fe, no presentan la presencia de fases adicionales a la fase de hidroxiapatita observada en 
los patrones de difracción antes de la prueba de actividad catalítica (Figura 4). Este resultado indica que fue 
posible la preservación del arreglo cristalino primario de la HAP en todos esos casos, a pesar de la etapa de 
activación y el posterior proceso de oxidación del CO al que fueron sometidos los catalizadores heterogéneos. 

 
Más adelante, se realizó el refinamiento de los patrones de difracción. Los resultados de los 

parámetros de celda y el volumen de celda para todas las muestras son mostrados en la Tabla 4. En general, 
para todos los catalizadores gastados se observó un cambio en los valores de los parámetros de red. 
Prácticamente todos los materiales presentaron un decremento en sus parámetros de red en comparación 
con los parámetros determinados para los materiales antes de la prueba de actividad.  

 
El decremento en los parámetros de red se atribuyó principalmente al tratamiento de activación 

reductiva en presencia H2, en donde, debido al proceso de reducción de ciertos átomos metálicos con alta 
disponibilidad en la red cristalina de la HAP, ocasionó la migración parcial de estos átomos metálicos fuera 
de la red, generando vacancias en la superficie del material y por tanto, ocasionando una contracción en la 
celda unitaria y una disminución en el volumen total de la celda unitaria (Matsunaga & Kuwabara, 2007). En 
un caso contrario, el difractograma del catalizador de Cu gastado de la Figura 26, mostró la presencia de dos 
picos de difracción adicionales a 35 y 36°. Dichos picos corresponden a la formación de las especies de 
óxidos de cobre(I) y cobre(II), respectivamente, después del estudio catalítico (Sudha et al., 2021). 

 
 

   
Figura 23.  Espectros IR de los materiales 

calcinados (C) y con activación catalítica (AT). 

 
Figura 24. Espectro IR del material calcinado 
de Cu (Cu010C) y con activación (Cu010AT). 



24 

 

 
  

Tabla 4. Composición catiónica y parámetros de red de los materiales expuestos al tratamiento de 
activación catalítica y a la posterior oxidación del CO. 

Catión 
Dopante 

Radio 
Iónico  

Material Parámetros de celda 
Volumen 
de celda 

Grupo 
Espacial 

M+ Å ID a (Å) c (Å) Å3 

P63/m 

Ca 1.14 
Ca100C 9.44 6.88 531.27 

Ca100AT 9.43 6.88 529.95 

Cu 0.87 
Cu010C 9.52 6.87 539.22 

Cu010AT 9.42 6.88 528.39 

Ni 0.83 
Ni010C 9.43 6.88 529.03 

Ni010AT 9.40 6.87 526.13 

Fe 0.75 
Fe010C 9.43 6.89 530.26 

Fe010AT 9.41 6.89 528.61 
 
  

Por otro lado, la presencia de ambos óxidos de cobre sugiere que durante el proceso de activación 
catalítica con H2, las especies de Cu fueron reducidas hasta cobre metálico. Posteriormente, el Cu0 sufriría 
un proceso de oxidación al entrar en contacto con la atmósfera rica en O2, propia del proceso de oxidación 
catalítica del CO, generando la oxidación parcial (Cu1+) o total (Cu2+) del cobre. Este resultado se encuentra 
en línea con las observaciones realizadas en el espectro de FTIR (Figura 23), donde se observó la presencia 
de nuevas bandas de vibraciones que fueron asociadas con enlaces metal-oxígeno. A pesar de esto Martínez-
Hernández et al., 2020, observaron un comportamiento similar en hidroxiapatita dopada con plata, la cual, a 
pesar de pasar por un proceso de reducción y oxidación mantuvo su desempeño catalítico después de varios 
ciclos de trabajo, indicando la estabilidad con la que cuentan los catalizadores basados en HAP y dopados 
con metales de transición.  

 
De forma adicional, en el difractograma del catalizador gastado se observó la pérdida de intensidad, 

nitidez y definición de las reflexiones menos intensas de la estructura cristalina del material dopado con cobre 
identificadas previo a la etapa de actividad catalítica. Este fenómeno puede deberse a la pérdida de 
cristalinidad del material sometido a la activación catalítica, aunque es importante destacar que las señales 
principales del material de partida, si fueron preservadas después de la prueba de actividad. 

 
Además de ello, en los parámetros de red del catalizador gastado de Cu010AT, se observó el mayor 

decremento en los valores del parámetro “a” y del volumen de la celda de entre todas las muestras analizadas. 
Estos cambios fueron causados por la migración de átomos metálicos fuera de la estructura cristalina debido 
al tratamiento de activación catalítica, ocasionando esta drástica disminución. 

   
Figura 25. Difractogramas de los materiales 

calcinados (C) y con activación catalítica (AT). 

 
Figura 26.  Difractogramas del material calcinado 

de Cu (Cu010C) y con activación (Cu010AT). 
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4.6.3. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
La técnica de SEM fue empleada para determinar si los catalizadores sufrieron cambios morfológicos a 
consecuencia del tratamiento reductivo y/o al proceso catalítico al que fueron sometidos. En línea con los 
resultados de las técnicas de IR y DRX, las micrografías de los catalizadores usados no mostraron cambios 
significativos en la morfología de los materiales de partida, a pesar de que estos fueron sometidos al 
tratamiento de activación bajo un flujo de H2 y a la subsecuente prueba de oxidación del CO. 

 

 
En el caso particular de las micrografías para la hidroxiapatita pura después de la actividad catalítica 

(Ca100AT), se observó que los cristales de HPA mantuvieron su forma de nanoagujas inicial (secciones a) y 
b) de la Figura 27). También, a partir de las imágenes de SEM se realizó una estimación preliminar del 
tamaño de los cristales, revelando un intervalo de tamaños similar al observado para el material antes de la 
activación catalítica (0.1 a 0.7 µm). Con respecto al análisis por EDS (sección c) de la Figura 27), la muestra 
pura no mostró cambios significativos en su composición química, preservando además la distribución 
homogénea de los átomos de calcio en la superficie de la hidroxiapatita, sin la aglomeración significativa de 
partículas. 

 
Con respecto al material dopado con cobre, que presentó la mayor actividad catalítica, demostró 

contar con una morfología estable aún después de ser sometido al tratamiento de activación con hidrógeno 
y a las pruebas de actividad catalítica (Cu010AT). 
  

 
Además, en las secciones b) y c) de la Figura 28 (análisis por EDS) se observó un notorio cambio 

en la distribución de los átomos de Cu de la estructura cristalina de la HPA. El cambio morfológico fue 
ocasionado por el tratamiento de reducción con hidrógeno, el cual fomentó la formación de conglomerados 
de cobre en ciertas zonas del material. Este resultado, se encuentra en concordancia con lo observado 
mediante la técnica de DRX, donde se mostró una disminución en el volumen total de la celda unitaria 
causado por posibles migraciones de átomos de Cu desde la estructura cristalina de la HPA hacia la superficie 
del material. Esta migración, bajo un flujo reductor, fomentó la formación de conglomerados de cobre metálico 
(Cu0) en la superficie del catalizador. Dichas especies de cobre, durante la prueba catalítica, fueron oxidadas 
parcial o totalmente en Cu1+ o Cu2+ debido al oxígeno proveniente de la corriente de alimentación al reactor 
catalítico, generando aglomerados de Cu2O y CuO, mismos que fueron detectados mediante DRX y XPS. 

   
Figura 27. 1)  Imágenes SEM del material 
Ca100AT, 2) y 3) análisis por EDS Ca Kα1. 

 
Figura 28. 1)  Imágenes SEM del material 
Cu010AT, 2) y 3) análisis por EDS Cu Kα1. 

   
Figura 29. a)  Imágenes SEM del material 
Ni100AT, b) y c) análisis por EDS Ni Kα1. 

 
Figura 30. a)  Imágenes SEM del material 
Fe010AT, b) y c) análisis por EDS Fe Kα1. 

 pesa  

 

Figura 28. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Ca100AT, 2) y 3) 

análisis por EDS Cu Kα1. 

 

a) b) 

c) 

  

 

Figura 28. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Cu010AT, 2) y 3) 

análisis por EDS Cu Kα1. 

 

a) b) 

c) 

  

 

Figura 29. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Ni010AT, 2) y 3) 

análisis por EDS Ni Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 

  

 

Figura 30. 1) Microscopía electrónica de barrido del material Fe010AT, 2) y 3) 

análisis por EDS Fe Kα1, 4) y 5) microscopias electrónicas de transmisión. 

 

a) b) 

c) 
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Por otro lado, al igual que con el material puro, la micrografía del material dopado con níquel 

(Ni010AT, sección a) de la Figura 29) mostró que fue posible mantener la morfología inicial del material 
dopado con Ni. Lo anterior se afirma debido a la presencia de nanoagujas con tamaños similares, de entre 
0.1 y 0.7 µm, a los observados previamente en la muestra calcinada de Ni010C. Dicha observación reafirma 
lo observado en su patrón de difracción (Figura 29), en el cual se corroboró la resistencia y estabilidad térmica 
altas con la que cuenta la estructura cristalina de los materiales sintetizados hasta 500 °C.  

 
En el caso del material de níquel, se puede observar en las secciones b) y c) de la Figura 29 (análisis 

por EDS) un comportamiento similar al del cobre, en el cual se detectó un notable cambio en la distribución 
de las partículas de níquel en la estructura cristalina de la hidroxiapatita. Aunque en el análisis de DRX no se 
observaron otras fases presentes, se pudo evidenciar un cambio en el volumen de la celda unitaria causado 
por la generación de vacancias debido a la migración de átomos de níquel fuera de la red cristalina. Este 
cambio morfológico y estructural fue ocasionado por el tratamiento de reducción con H2, el cual promovió la 
formación de conglomerados de níquel metálico (Ni0) en ciertas zonas del material debido al flujo reductor. 
Dicha especie de níquel metálico fue oxidada parcial o totalmente durante la prueba catalítica a Ni2+ o Ni3+ 
debido al oxígeno proveniente de la corriente de alimentación al reactor catalítico, lo que generó aglomerados 
de NiO y Ni2O3, especies detectados mediante XPS. 

 
Por último, para el caso del hierro se mostró un comportamiento similar al cobre y níquel, casos donde 

se observó la conservación de la morfología de la estructura cristalina en forma de nanoagujas, de entre 0.7 
y 1.4 µm (Sección 1 Figura 30), demostrando la estabilidad térmica del material. En las secciones b) y c) de 
la Figura 30 (análisis por EDS) se observó un comportamiento similar al del níquel, mostrando una 
aglomeración excesiva de átomos de hierro causada por el tratamiento de activación, fenómeno igualmente 
observado en DRX, el cual disminuyó los valores de la celda unitaria del material de hierro. 

5. CONCLUSIONES 
Se sintetizaron satisfactoriamente, mediante el método de coprecipitación química, materiales basados en 
hidroxiapatita (HAP) pura y dopada con 10% de diferentes metales de transición (M= Cu, Ni y Fe). Se les 
aplicó un tratamiento térmico a 500 °C. Posteriormente se caracterizaron mediante FTIR, DRX, SEM, TEM, 
TPR, BET y XPS, determinando que la adición del agente dopante no modificó de forma significativa las 
propiedades estructurales, morfológicas y superficiales del material puro. Se evaluaron las propiedades 
catalíticas con y sin tratamiento de activación en la reacción de oxidación de CO, mostrando un desempeño 
de conversión de CO a temperaturas bajas (250°C) en presencia del material de cobre, y a temperaturas 
moderadas (300°C) para el caso del material con níquel. Se realizó en un estudio de la fase activa del 
catalizador, mediante XPS y adsorción de molécula sonda “CO” seguida por DRIFT, mostrando un 
comportamiento propio del mecanismo Mars-van Krevelen. Finalmente, se recaracterizaron los materiales 
usados, demostrando su alta estabilidad térmica, estructural y superficial, concluyendo que los catalizadores 
sintetizados proveen una alternativa para el control de emisiones de CO en procesos con combustión 
incompleta a temperaturas de entre 100 y 300 °C.  
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