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Resumen 

 

El fenol es uno de los contaminantes más frecuentes en los efluentes industriales 

constituyendo un problema ambiental ya que es muy toxico aun en bajas concentraciones. La 

fotocatálisis heterogénea tiene un gran potencial para la eliminación de este tipo de 

contaminantes en el agua. En este trabajo se desarrolla un compósito aprovechando las 

características separadas de la hidrotalcita y el TiO2 para que el material resultante muestre las 

propiedades fotocatalíticas del TiO2 y sea fácilmente separado de la fase liquida como la 

hidrotalcita. 

Las hidrotalcitas se sintetizaron por los métodos de precipitación (HT) y sol gel (HS), fueron 

calcinadas (HTC y HSC) e impregnadas con TiO2 a partir de isopropóxido de titanio (TTIP) 

siendo nuevamente calcinadas (HTC-TTiO2  y HSC-TTiO2). Se sintetizó TiO2 por calcinación 

directa de TTIP (TiO2T). Se utilizó como referencia TiO2P25 Evonik Degussa. Las técnicas de 

caracterización empleadas (análisis termogravimétrico, área superficial, difracción de rayos X, 

microscopia electrónica de barrido, espectroscopía fotoelectrónica de rayos X y de infrarrojo) 

revelaron la formación de la estructura de la hidrotalcita para HT y HS, su producto calcinado 

para HTC y HSC, y la formación del compósito TiO2-hidrotalcita. 

La actividad fotocatalítica de los materiales se evaluó mediante pruebas de fotodegradación en 

una solución con fenol (Ci=10mg/L, λUV=254 nm, 4 y 8 w, 120 minutos) degradando hasta un 

17.4% con el compósito HSC-TTiO2. En los compósitos existe un efecto de sinergia a causa 

del tratamiento térmico, logrando una mayor área superficial en la hidrotalcita permitiendo 

una mejor adsorción del fenol y fomentando la formación de radicales OH• por la existencia 

de grupos hidroxilo disponibles en su estructura. Para determinar el reutilizamiento de HTC-

TTiO2 y HSC-TTiO2 se realizaron pruebas de fotodegradación en cuatro ciclos de uso 

continuo del mismo sólido, observándose que los compósitos conservan sus propiedades 

fotocatalíticas en función de la cantidad del material recuperado y que es reutilizado en el 

siguiente ciclo. 
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Abstract  

 

Phenol is one of the common contaminants of industrial effluents constitute an environmental 

problem because it is very toxic even at low levels. Heterogeneous photocatalysis has a great 

potential for the removal of this kind of contaminants in water. This paper is developed a 

composite taking advantage of hydrotalcite and TiO2 characteristics separately, so that the 

resulting material shows the photocatalytic properties of TiO2 and easily separated from the 

liquid phase as hydrotalcite 

Hydrotalcites were synthesized by precipitation methods (HT) and sol gel (HS), were calcined 

(HCT and HSC) and impregnated with TiO2 from titanium isopropoxide (TTIP) and were 

again calcined (HTC-TTiO2 and HSC-TTiO2). It was used as reference TiO2P25 Evonik 

Degussa. Characterization techniques employed (thermogravimetric analysis, surface area, X-

ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and infrared) 

revealed the formation of structure of hydrotalcite for HT and HS, its calcined product for 

HTC and HSC, and composite TiO2-hydrotalcite formation. 

The photocatalytic activity of materials was evaluated by photodegradation test in a phenol 

solution (Ci=10mg/L, λUV=254 nm, 4 and 8 w,120 minutes) reaching until 17.4% degradation 

with HSC-TTiO2 composite. In composites there is a synergy effect due to the thermal 

treatment, obtaining a greater surface area for hydrotalcite allowing better phenol adsorption 

and encouraging formation of OH• radicals by existence of available hydroxyl groups in their 

structure. To determine the reuse of HTC-TTiO2 and HSC-TTiO2 photodegradation tests were 

performed in four cycles of continuous use of the same solid, showing that compounds 

maintain their photocatalytic activity according to the amount of recovered material and is 

reused in the next cycle. 
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Introducción 

 

El fenol está considerado como un agente contaminante de importancia primordial, su 

presencia en el agua está asociada al escurrimiento de plaguicidas o auxiliares en la aplicación 

de agroquímicos (1), también debido a emisiones relacionadas con procesos de manufactura o 

producción de energía (2). El Valle de Toluca es un centro industrial muy importante a nivel 

nacional en donde la presencia de fenol es un problema de contaminación que está presente en 

sus sistemas acuáticos (3). 

La gran mayoría de los métodos de tratamiento para aguas contaminadas con fenol que existen 

en la actualidad, solo transfieren el contaminante de una fase a otra, por esta razón existe el 

interés de desarrollar procesos alternativos eficientes y viables para el tratamiento de aguas 

contaminadas con compuestos orgánicos y/o de aguda toxicidad como el fenol para llevar a 

cabo su degradación a elementos inocuos para la salud humana y el medio ambiente.  

El TiO2 es un material utilizado en los procesos de fotodegradación, entre sus grandes ventajas 

destacan su gran rendimiento fotocatalítico y presentar poca afectación a la salud humana, 

además de poseer una gran estabilidad química. El proceso de tratamiento y/o purificación del 

agua mediante fotocatálisis utilizando TiO2 es hoy por hoy, una de las aplicaciones 

fotoquímicas que más interés ha despertado entre la comunidad científica internacional ya que 

puede emplearse para tratar una gran cantidad de contaminantes. 

El proceso de fotocatálisis se basa en la transferencia de cargas a través de la interface 

formada entre un semiconductor irradiado (como el TiO2) y una solución acuosa. En esta 

interface se generan un par de cargas eléctricas (un electrón con carga negativa y una vacancia 

de electrón, espacio o hueco con carga positiva), que desencadenan reacciones de oxidación y 

reducción. En estas reacciones es importante el proceso de la captura de huecos por los grupos 

hidroxilo superficiales que generan radicales OH• en la superficie provocando la degradación 

del fenol (4). 
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Por otro lado la hidrotalcita es una arcilla aniónica de estructura laminar, tiene aplicación en el 

tratamiento de aguas residuales, debido a que estos materiales poseen grandes áreas 

superficiales, elevado poder de adsorción y estructuras porosas (5). 

Aprovechando las características estructurales de la hidrotalcita y el TiO2, se sintetizó un 

compuesto formado por los materiales antes mencionados, buscando que conservara las 

propiedades fotocatalíticas del TiO2 para ser empleado en la degradación de fenol. La 

hidrotalcita Mg/Al utilizada se preparó por los métodos de precipitación y sol-gel, se 

calcinaron durante 3.5 horas a 550 
o
C y se impregnaron con TiO2 utilizando isopropóxido de 

titanio como precursor.  

Los sólidos obtenidos, además de TiOP25 Evonik Degussa se caracterizaron y probaron como 

fotocatalizadores, primero en la degradación de azul de metileno y posteriormente en la de 

fenol, bajo irradiación λUV=254 nm, Ci=10mg/L, potencia de la lámpara de 4 w y 120 minutos 

de irradiación. Para probar la influencia en la potencia de la fuente de irradiación se probó con 

una lámpara de 8 w con la muestra TiO2P25. Se ensayó la capacidad de reutilizamiento de las 

hidrotalcitas impregnadas como fotocatalizadores en la degradación de fenol durante 4 ciclos 

de uso de un mismo sólido. Adicionalmente se  evaluó el comportamiento del pH durante las 

pruebas de fotodegradación de fenol. 

Se realizaron pruebas para determinar la capacidad como adsorbentes en los materiales, al 

final se evaluó la influencia del método de síntesis de la hidrotalcita en el compuesto 

hidrotalcita-TiO2, así como su capacidad para la degradación de fenol bajo las condiciones 

experimentales propuestas en este trabajo. 

En el apartado 1 se exponen de manera general los conceptos básicos sobre los que se 

fundamenta esta tesis. La parte 2 de este trabajo aborda el planteamiento de la metodología 

empleada para el desarrollo de esta investigación, indicando los materiales, equipos y técnicas 

que se emplearon. En la sección 3 se hace el análisis y discusión de los resultados obtenidos en 

las pruebas de caracterización y fotodegradación con los materiales sintetizados y finalmente 

se presentan las conclusiones a las que se llegaron con esta investigación. 
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 1. Fundamentos Capít ulo 1

1.1 Contaminación del agua 

Desde la segunda guerra mundial ha habido un enorme crecimiento en la fabricación y el uso 

de productos químicos sintéticos. Muchos de estos han contaminado el agua superficial y en 

menor medida la subterránea. En la actualidad existen esfuerzos científicos encaminados a 

resolver el problema de la contaminación del agua. Así mismo se ha incrementado la 

disponibilidad de la información acerca del peligro que los contaminantes en el agua 

representan para la salud humana, ya sea por exposiciones prolongadas en bajas 

concentraciones o por ingestión (6, 7).  

Los contaminantes químicos pueden dividirse en tres grupos: a) materiales que afectan el 

balance de oxígeno en las aguas (sustancias que consumen y/o impiden el transporte de 

oxígeno y la contaminación térmica); b) los sólidos suspendidos o disueltos en alta 

concentración (que impiden el paso de luz); c) compuestos tóxicos que destruyen o inhiben la 

actividad biológica en el agua (originados por descargas industriales y agrícolas, y que 

incluyen metales pesados, productos biocídas y plaguicidas) como ejemplo de estos 

compuestos se tiene al fenol (8). 

 

1.1.1 El fenol como contaminante  

Los compuestos orgánicos están presentes en la mayor parte del planeta y por lo tanto también 

como parte de los residuos que contaminan el agua, estos se clasifican según sus grupos 

funcionales como oxigenados, nitrogenados, cíclicos y aromáticos (9). Los compuestos 

aromáticos como los fenoles son muy resistentes a la acción biológica y son tóxicos. El fenol, 

cuya fórmula molecular es C6H6O, se halla en la naturaleza formando parte de algunos 

alimentos, es un constituyente del alquitrán de hulla, se presenta en desperdicios animales y 

humanos. Se forma de manera natural por la descomposición de materia orgánica. El 

incremento de los niveles ambientales de fenol se puede presentar por la quema de bosques, la 
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presencia de depósitos naturales de carbón mineral, alquitrán de hulla y descomposición de 

productos vegetales con alto contenido de lignina. Sin embargo, la mayor cantidad que se 

libera al medio ambiente es fruto de la actividad antropogénica derivado de su uso en varias 

ramas de la industria, principalmente en las de explosivos, fertilizantes, pinturas, plásticos, 

caucho, textiles, adhesivos, como antiséptico, papel, jabones, reveladores fotográficos, 

preservadores para madera, quitaesmaltes, lacas, caucho, tinta, perfumes y juguetes. Cuando 

llega a aguas subterráneas por escurrimientos e infiltración es altamente persistente debido a 

su baja degradación, en cuerpos de agua superficiales su toxicidad es realmente importante 

para las especies acuáticas pues crea una demanda de oxígeno y puede causar graves 

alteraciones en el organismo humano (10).  

El fenol se puede adsorber fácilmente por la piel y más aún si llega a ser ingerido. Entre los 

efectos que  tiene sobre la salud humana, la Agencia para Sustancias Tóxicas y el Registro de 

Enfermedades de los Estados Unidos (ATSDR) menciona que puede causar graves daños 

gastrointestinales, espasmos musculares, dificultad para caminar, anemia por precipitación y 

ruptura de los glóbulos rojos, hipotensión, transpiración abundante, arritmia, edema pulmonar, 

taquicardia daños al corazón, riñones, hígado y pulmones. Se ha reportado que dosis orales de 

50 a 500 mg de fenol han sido fatales en niños, mientras que la muerte de adultos se ha 

presentado con dosis de entre 1 y 32 g (11). 

De acuerdo a la legislación en México (NOM-127-SSA1-1994), se establece como límite 

máximo una concentración de fenol o de compuestos fenólicos de 0.001 mg/L en referencia a  

su concentración total en el agua para uso y consumo del humano. La Environmental 

Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos establece límites de 0.1 mg/L de fenol en 

aguas residuales. La Comunidad Europea (CE) establece como concentración máxima 

admisible (MAC) de fenol en agua de consumo humano 0.1 μg/l en contenido individual y 0.5 

μg/l en contenido total. La Organización Mundial de la Salud  especifica una concentración de 

0.001 mg/L de fenol en agua potable (12, 13). 

Existen procesos que permiten la eliminación total o parcial de  contaminantes, presentes en el 

medio ambiente como son la volatilización, adsorción y degradación química, fotoquímica y 
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biológica. Algunos de los procesos para la degradación de los contaminantes fenólicos se 

llevan a cabo de manera natural (biodegradación) disminuyendo su concentración con el 

tiempo. Se encuentran también otras degradaciones químicas como la hidrólisis, la oxidación 

no fotoquímica y la fotoquímica, esta última fundamentalmente a nivel superficial; sin 

embargo existen muchas sustancias que debido a sus altas concentraciones son resistentes a 

los procesos naturales de degradación, como los contaminantes aromáticos (fenoles y 

nitrofenoles) y su presencia en el agua puede limitar el uso de la misma (8). 

El fenol y sus compuestos en general son de difícil degradación de manera natural, por lo que 

se han desarrollado métodos para su degradación (14). El tratamiento de las aguas con 

concentraciones de fenol fuera de especificación se ha realizado por destilación del vapor 

(basada en su volatilidad), adsorción sobre materiales sólidos con superficie activa, tales como 

carbón activado (15) y arcillas de intercambio iónico (16), oxidación controlada con agentes 

oxidantes como el ozono (17) y con fotocatalizadores como el TiO2 (18). 

 

1.2 Fotocatálisis         

La fotocatálisis es la reacción catalítica que involucra la absorción de luz por parte de un 

catalizador que normalmente es un semiconductor de banda ancha, en este proceso ocurren 

tanto reacciones de oxidación como de reducción. Los procesos avanzados de oxidación como 

la catálisis heterogénea, tienen la característica de degradar al contaminante aromático, 

aprovechando la generación de radicales libres que reaccionan con los compuestos orgánicos 

como el fenol (4).  

El principio básico de la fotocatálisis heterogénea  es irradiar a una suspensión acuosa que 

contiene al contaminante y al catalizador. El efecto que provoca la irradiación (hUV) en el 

catalizador es excitarlo, promoviendo un electrón de la banda de valencia a la de conducción. 

Así se genera un par de cargas eléctricas: un electrón (
-
eBC) y una vacancia de electrón, espacio 

o hueco (
+
hBV), cuya vida media está en el rango de los nanosegundos; en este lapso ambas 

cargas deben migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (etapas a y b, figura 
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1.1). Los pares 
–
eBC y

 +
hBV que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la 

superficie se recombinan en el seno o la superficie de la partícula y la energía se disipa (etapas 

c y d, figura 1.1); el proceso neto es la catálisis de la reacción entre el oxidante B y un reductor 

A (4, 19). 

 
Figura 1.1 Representación esquemática del proceso de fotocatálisis (4).  

Dentro de los parámetros más importantes que afectan el mecanismo de fotocatálisis con TiO2 

se tiene el pH de la solución acuosa pH. El pH afecta las propiedades superficiales del 

catalizador y a la forma química del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones 

de la velocidad de degradación y en la tendencia a la floculación del catalizador. El valor de 

pH recomendado debe ser diferente al punto de carga cero donde la superficie del óxido no 

está cargada. El punto de carga cero (isoeléctrico) del TiO2 se encuentra alrededor de pH 6.5. 

Por encima o por debajo de este valor, el catalizador se carga negativa o positivamente. 

Valores cercanos a la neutralidad no tienen efecto significativo sobre la operación, por lo que 

los procesos de fotocatálisis suelen ser más eficientes en medio acido (3<pH<5) (20).  

La presencia del oxígeno es necesaria para la mineralización completa del contaminante y al 

mismo tiempo no compite con las otras especies durante la adsorción sobre el catalizador. El 

oxígeno disminuye la recombinación del electrón–hueco generado y además forma radicales 

muy reactivos del tipo O2•. A concentraciones demasiado altas se ralentiza la velocidad de 

degradación debido a una alta hidroxilación de la superficie del semiconductor que inhibe la 

adsorción de los compuestos orgánicos a degradar en los centros activos (21). 
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El flujo radiante de la luz determina la absorcion de luz sobre el semiconductor, a una 

determinada longitud de onda la cantidad de formación de los pares electron-hueco depende 

de la intensidad de la luz, a una alta intensidad de luz se da mas concentracion de los pares 

electron-hueco dando lugar a una mayor tasa de recombinacion de los mismos por lo que es 

necesario encontrar un flujo óptimo que garantice que la cantidad de los pares electron-hueco 

fotogenerados sean consumidos por los reactivos quimicos antes que la velocidad de 

recombinación (22). 

La velocidad de reacción de degradación es proporcional a la intensidad de la luz hasta cierto 

valor específico para cada proceso. A partir de ese numeral de intensidad característico, la 

velocidad de reacción se hace proporcional a la raíz cuadrada de la misma intensidad debido a 

que existe una mayor recombinación electrón-hueco, mientras que a demasiada intensidad de 

luz hay mayor tasa de recombinación de los mismos (21). 

 

1.3  Isopropóxido de titanio 

El isopropóxido de titanio, también es conocido como tetraisopropóxido de titanio o TTIP, es 

un compuesto químico con la fórmula Ti(OCH(CH3)2)4. Este compuesto se suele utilizar como 

un catalizador, se prepara por tratamiento del tetracloruro de titanio con isopropanol. El 

cloruro de hidrógeno se forma como un coproducto: 

TiC4 + 4(CH3)2CHOH → Ti (OCH(CH3)2)4 + 4HCl (1.1) 

Para la obtención de TiO2 a partir de TTIP, este se toma como precursor y se hace reaccionar 

con agua ya que tiene la facilidad de oxidarse a TiO2 en presencia de H2O (23): 

Ti(OCH(CH3)2)4 + 2 H2O →  TiO2 + 4(CH3)2CHOH (1.2) 

La obtención de dióxido de titanio a partir del proceso sol-gel se realiza de manera sencilla 

empleando el TTIP como precursor que se añade sobre una disolución de agua y alcohol, 

obteniéndose un óxido de titanio amorfo (23). Para transformar el TiO2 amorfo en la fase 

cristalina anatasa es necesario usar tratamientos térmicos o hidrotermales. Este último conduce 

a la obtención de cristales de anatasa más pequeños que el tratamiento térmico (24). 
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1.4 Dióxido de titanio (TiO2) 

El dióxido de titanio es un compuesto cuya fórmula es TiO2, se utiliza en los procesos de 

oxidación avanzada fotocatalizada para la eliminación de contaminantes orgánicos en el agua. 

En la naturaleza se presenta en varias formas cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa 

(estructura octohédrica tetragonal) y brokita (estructura ortorrómbica).  

El TiO2 resulta ser un material adecuado para la fotocatalización heterogénea debido a que 

presenta estabilidad química, seguridad biológica, es de bajo costo, lo anterior aunado a un 

gran rendimiento fotocatalítico. Además es un semiconductor sensible a la luz que absorbe 

radiación electromagnética cerca de la región UV y presenta también la ventaja de que no es 

atacado por la mayoría de los agentes orgánicos e inorgánicos. Es muy selectivo en su espectro 

de absorción pues prácticamente no absorbe en el visible pero si lo hace en el ultravioleta y en 

zonas próximas del espectro solar que poseen un contenido energético más elevado. El TiO2 se 

degrada mínimamente en los ciclos catalíticos repetidos de los que constan las fotocatálisis 

heterogéneas. Por estas razones, las suspensiones irradiadas con este fotocatalizador son el 

proceso más prometedor que existe para llevar a cabo la degradación de los contaminantes 

orgánicos como el fenol (25, 26). 

La degradación fotocatalítica del fenol en las diferentes fases anatasa, rutilo y una mezcla de 

ambas, de las partículas de TiO2 se ha probado a diferentes condiciones de irradiación UV 

demostrándose que el TiO2 en su fase anatasa pura mostró mayor actividad fotocatalítica que 

la fase rutilo pura. Sin embargo, la partícula de TiO2 con una fracción específica de las  fases 

mixta de anatasa y de rutilo (80/20%), tuvo mejor desempeño que el TiO2 como anatasa pura 

(27-29). 

Otro ejemplo de su aplicación son los estudios que se han hecho a la radiación fotocatalítica 

del TiO2 para la degradación de nitrofenol y 2-propanol en solución acuosa encontrándose 

resultados favorables en la degradación de ambos compuestos e incluso la remoción de los 

metales en la solución (30, 31). 
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En la actualidad la aplicación del TiO2 en la fotocatálisis heterogénea está restringida que el 

material permanece en suspensión dificultando su recuperación en solución acuosa. Para 

resolver estos problemas se puede mezclar química o físicamente el TiO2 sobre materiales de 

soporte, como el carbón activado, debido a su estabilidad, resistencia mecánica, alta área 

superficial y una óptima porosidad (32). 

 

1.5  Hidrotalcita 

Los minerales más comunes en la superficie terrestre son las arcillas, en los suelos se suelen 

encontrar grandes cantidades de este material que se aprovechan para fabricar cerámica y 

porcelanas en su mayoría, sin embargo se han desarrollado nuevas aplicaciones para las 

arcillas aprovechando sus propiedades como material adsorbente, intercambiador iónico, por 

su alta capacidad de retención de agua y en algunos casos su estructura laminar (33). 

La hidrotalcita Mg/Al cuya fórmula química es [Mg6Al2(OH)16](CO3)•4H2O, pertenece a la 

clase de compuestos llamados arcillas aniónicas y cuando se varia su composición durante la 

síntesis, se les suele llamar hidróxidos dobles laminares (LDH) o compuestos tipo hidrotalcita. 

Se pueden preparar fácilmente en el laboratorio a costos relativamente bajos. Los compuestos 

naturales y sintéticos de composición química y estructura parecidas a la hidrotalcita presentan 

la misma fórmula general: [M
2+

1-xM
3+

x(OH)2]x(A
n
)x/n•mH2O, donde M

2+ 
es el metal divalente 

(Mg
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

, etc.), M
3+

es el metal trivalente (Al
3+

, Fe
3+

, Cr
3+

, etc.), A
n-

 es el anión de 

carga negativa (CO3
2-

 principalmente aunque otros aniones pueden ser introducidos durante el 

proceso de síntesis como SO4
2-

, Cl
-
, etc.) y x varia en valores de 0.2 a 0.33. (34-37). 

Para entender la distribución de la hidrotalcita, se puede partir de la estructura de la brucita 

Mg(OH)2 donde el octaedro del Mg
2+

 está coordinado 6 veces con los iones hidroxilo 

circundantes y comparte sus bordes para formar laminas u hojas infinitas, (figura 1.2) estas 

laminas se apilan una arriba de otra y se mantienen juntas por puentes de hidrógeno (36, 38). 

La hidrotalcita resulta de las variaciones isomórficas de capas tipo brucita cuando se 

sustituyen cationes Mg
2+

 por cationes Al
3+

. Estas sustituciones confieren la carga positiva a las 
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láminas, la cual se compensa con la presencia adicional de aniones interlaminares En la 

hidrotalcita, el anión carbonato es el anión predominante (35). 

      

Figura 1.2 Representación esquemática de la brucita (izquierda) e hidrotalcita (derecha) (38) 

Las hidrotalcitas presentan simetría hexagonal, mientras que la hidrotalcita sintética cristaliza 

con una simetría romboédrica. La simetría hexagonal (figura 1.3) está formada por una 

secuencia de apilamiento ABCABC utilizando tres láminas en su celda unidad, mientras que la 

simetría romboédrica presenta una secuencia de apilamiento ABAB, con dos láminas en la 

celda unidad. La primera lámina está formada por las esferas con centros A, encima de ella se 

sitúa una segunda lámina idéntica a la anterior, por encima y paralela al plano del dibujo, con 

los centros de las esferas marcados con la letra B. Existen dos posibilidades para la tercera 

lámina, las esferas pueden estar en posición A o C, si es sobre C la secuencia de apilamiento 

es ABCABCA y la estructura es hexagonal, si la tercera lámina incide sobre A, la secuencia es 

ABAB y la estructura es romboédrica (39).                                       

 

Figura 1.3 Secuencias de apilamiento ABCABC (izquierda) o ABAB 

(derecha) en la hidrotalcita (39). 

A 

B 

C 
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Entre las propiedades más importantes que hacen a la hidrotalcita un material atractivo en 

muchos campos de aplicación están las de cambio aniónico y la de reconstrucción, siendo 

estas características las que le permiten actuar como adsorbente de contaminantes orgánicos 

aniónicos por cambio iónico, o bien como adsorbentes de contaminantes orgánicos (como el 

fenol) que entrarían en el espacio interlaminar sustituyendo a las moléculas de agua de forma 

semejante a las arcillas naturales (33, 38, 40, 41). 

La síntesis y caracterización de los LDHs ha tenido un gran auge en los últimos años debido a 

las ventajas (alta área superficial, estructura mesoporosa e intercambiadores aniónicos) que 

presentan respecto a las arcillas catiónicas. La preparación sintética de los compuestos tipo 

hidrotalcita o LDH está basada generalmente en la precipitación controlada de disoluciones 

acuosas que contienen los cationes metálicos a utilizar, aunque pueden prepararse empleando 

diferentes métodos de síntesis, según la composición requerida. En los últimos años se han 

desarrollado nuevos procesos para la obtención de estos materiales tales como los métodos por 

sol-gel y combustión, además en nuevas investigaciones se estudia la factibilidad de este 

material para utilizarlo como soporte del TiO2 debido a  su buena área superficial (38, 42). 

 

1.5.1 Síntesis de la hidrotalcita por el método de precipitación 

La precipitación es el método más usado y más económico para la obtención de varios tipos de 

hidrotalcitas, se basa en la adición lenta de una disolución de sales de cationes divalentes y 

trivalentes a un reactor que contiene agua o una disolución del anión que se desea incorporar. 

Una segunda disolución alcalina se añade al reactor para mantener el pH a un determinado 

valor que permita la precipitación simultánea de los hidróxidos a partir de las dos sales 

metálicas (38, 40, 43). 

La estructura y propiedades de las hidrotalcitas preparadas por precipitación dependen de 

varios factores, entre ellos la naturaleza y concentración de los reactivos, la temperatura, el 

tiempo de envejecimiento, la presencia de impurezas y las condiciones de lavado y de secado. 

Este método se puede realizar a un pH variable o bien si se mantiene constante se le suele 

llamar de coprecipitación (34, 38). 
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1.5.2 Síntesis de la hidrotalcita por el método sol-gel 

Este método se basa en la gelación del soluto y la eliminación del solvente. Se utilizan 

precursores orgánicos como nitratos o alcohóxidos para obtener el sol, que es la formación de 

clúster poliméricos (agrupaciones de polímeros) o de partículas densas o pesadas de óxidos. 

La preparación del sol (suspensión coloidal de partículas de tamaño entre 1-100 nm de 

diámetro) puede llevarse a cabo por dispersión de un sólido, óxido o hidróxido metálico 

insoluble, en un disolvente apropiado, o por la adición de un alcohóxido metálico precursor, 

que reaccione con el disolvente formándose una suspensión coloidal. El sol es envejecido para 

la formación del gel (sólido semirrígido en cuya matriz, coloidal o polimérica, está embebido 

el disolvente). El producto final se obtiene por calentamiento del gel, pudiéndose controlar la 

morfología y la superficie específica del producto en función de las condiciones de 

cristalización, que generalmente se mejoran mediante un tratamiento hidrotérmico (44).  

Con este método se han preparado hidrotalcitas de Mg/Al y de Ni/Al entre otras, observándose 

que se modifican las propiedades morfológicas y texturales tanto de los materiales tipo 

hidrotalcita como de los óxidos obtenidos por la calcinación de los mismos si se comparan con 

los sólidos obtenidos por el método de coprecipitación, además se obtienen tamaños de 

cristales más pequeños (33, 45). 

 

1.6 Compósitos 

Existen una gran cantidad de materiales que pueden formar compósitos (un material con dos 

fases, donde una de ellas está dispersa en la segunda). Durante los últimos años ha crecido el 

interés, tanto a nivel industrial como académico sobre los compósitos debido principalmente a 

su potencial mejora en las propiedades físicas, térmicas y mecánicas de los materiales que los 

componen (46). 

Los materiales de estructura laminar han demostrado ser uno de los mejores materiales para 

obtener compósitos, estos ofrecen combinaciones inusuales de sus propiedades tales como el 
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peso, resistencia, rigidez, permeabilidad, eléctrica, biodegradabilidad, etc., que muchas veces 

son difíciles de alcanzar por separado en los componentes individuales (47). 

Algunas investigaciones sobre la capacidad de los materiales de estructura laminar para formar 

compósitos, se han realizado empleando montmorillonita, que es un tipo de silicato natural 

cuyas láminas tienen una baja densidad de carga, por lo que es relativamente fácil retirarlas en 

la matriz polimérica. Sin embargo, su composición variable, el contenido de Fe y otras 

impurezas en esta arcilla natural, hacen difícil controlar y reproducir las propiedades finales 

del compósito obtenido a diferencia de las propiedades que presentan las arcillas tipo 

hidrotalcita (48, 49). 

Un compósito que utiliza como soporte carbón activado impregnado con el catalizador TiO2, 

ha sido empleado en la degradación de fenol y 2-propanol. El incremento de la actividad 

fotocatalítica del TiO2 en esta investigación se atribuyó a la alta área superficial del material 

compuesto y también a la baja fuerza de adsorción sobre el material, que permite la difusión 

del contaminante fuera del adsorbente (carbón activado) y que pase a la otra fase (TiO2), dicho 

estudio se realizó en un rango de irradiación 250<λ<800nm (50, 51). 

En la síntesis de compósitos, la variación de las propiedades superficiales del soporte, 

(cambiando la polaridad de dicha superficie) hace posible adsorber el fenol por los grupos 

hidroxilos evitando de esta manera la formación de compuestos intermediarios que suelen ser 

más complejos de degradar que el fenol mismo. Dependiendo de las propiedades superficiales 

del soporte y ajustando las condiciones experimentales es posible alcanzar rendimientos 

cercanos al 100% en la mineralización del fenol (32). 

 

1.7 Adsorción 

La adsorción es una operación de separación en la que ciertos componentes de una fase fluida 

se transfieren hacia la superficie de un sólido, donde quedan unidos mediante fuerzas de 

naturaleza física (débiles) o bien mediante verdaderos enlaces químicos. La adsorción es un 

fenómeno de superficie con un mecanismo común para la remoción de contaminantes 
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orgánicos e inorgánicos, cuando una solución contiene un soluto adsorbible y se pone en 

contacto con un sólido de alta porosidad superficial en su estructura, fuerzas intermoleculares 

de atracción líquido-sólido provocan que algunas moléculas del soluto de la solución se 

puedan depositar en la superficie del sólido (13). Las arcillas como las hidrotalcitas han 

demostrado ser materiales adecuados para los procesos de adsorción de contaminantes 

orgánicos como el fenol por su elevada superficie específica y su estructura mesoporosa (52, 

53). 

Las isotermas de adsorción son representaciones gráficas de la cantidad de soluto adsorbido (g 

de adsorbato/g de adsorbente), frente a la concentración de adsorbato en la fase fluida (en 

mg/L o ppm, para líquidos o en fracción molar o presión parcial para gases). Varios modelos 

han sido publicados en la literatura para describir la capacidad de adsorción de soluto que 

tiene el sólido. Los modelos de Langmuir y Freundlich son los modelos más frecuentemente 

empleados, la isoterma de Langmuir es un modelo de adsorción en monocapa, que asume una 

superficie homogénea. Para el caso de líquidos se aplica una expresión generalizada, que 

relaciona la concentración del sustrato en el adsorbente sólido (Cs), la capacidad de remoción 

(Cm), y la concentración del sustrato en el equilibrio (Ce): 

  

  
 

  

  
 

 

    
 (1.3) 

Donde Cm y L son constantes de Langmuir, representan la capacidad máxima de adsorción, 

para la carga de fase sólida y la constante de energía relacionada al calor de adsorción, 

respectivamente.  

La isoterma linealizada de Freundlich, relaciona la capacidad de remoción del sustrato Cs 

(mg/g) de adsorbente y la concentración residual del sustrato Ce (mg/L) en el equilibrio: 

               (1.4) 

Donde, el intercepto Kf  es una medida de la capacidad del adsorbente, y la pendiente nf es la 

intensidad de la adsorción (13, 52). 
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1.8 Caracterización de materiales 

1.8.1 Difracción por rayos X 

Esta técnica se basa en la interacción de un haz de rayos X de una determinada longitud de 

onda con la muestra a analizar. Dicha interacción depende de la dispersión coherente del haz 

de rayos X por parte de la materia (manteniendo la longitud de onda de la radiación). La 

difracción de rayos permite la identificación de fases cristalinas (puesto que todos los sólidos 

cristalinos poseen su difractograma característico) tanto en su aspecto cualitativo como 

cuantitativo. Los estudios de transiciones de fase, soluciones sólidas y medida del tamaño de 

partícula, se realizan habitualmente por esta técnica (54).  

Por ser un material sólido, la hidrotalcita puede ser estudiada desde distintos enfoques para 

lograr conocer su composición, características y propiedades; mediante la difracción de rayos 

X se puede conocer el valor de la distancia basal, a partir de la cual se puede estimar el espacio 

interlaminar, ya que si se resta a la distancia basal el grosor de una lámina de hidrotalcita la 

diferencia resulta ser este espacio (figura 1.4), la ecuación que relaciona a la reflexión basal 

con la distancia de separación es la ecuación de Bragg (1.5). 

     
 

        
 (1.5) 

Dónde: dhkl es la distancia basal en el plano cristalográfico (h,k,l), b es ancho de lámina y,                                                                                                                

ϴ es el ángulo de los rayos incidentes y el plano de difracción. 

 
Figura 1.4 Estructura ideal de un compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al con aniones carbonato 
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Además también se puede estimar el tamaño de los cristalitos en la hidrotalcita aplicando la 

ecuación (1.6) de Scherrer (39, 55, 56); esta fórmula está limitada a partículas nanométricas, 

no es aplicable a cristales mayores de 0.1 μm (57, 58). 

                  
  

     
 

(1.6) 

 

Dónde:                                                                                                                                            

k es el factor de forma para la hidrotalcita (0.9),                                                                          

λ es la longitud de onda (Cu kα=0.15405 nm),                                                                             

ϴ es el ángulo de difracción de Bragg y,                                                                                       

B es la anchura de la línea a la mitad de la máxima intensidad FWHM (full width at half 

máximum) por sus siglas en ingles en radianes.  

A partir del difractograma también se pueden calcular los parámetros que definen la celda 

unidad del material (véase figura 1.5). El parámetro de la hidrotalcita correspondiente a la 

distancia cationes-cationes (a) puede ser calculado con (1.7):  

           (1.7) 

El valor de c da el espesor de la capa tipo brucita y la distancia entre capas obteniéndose con 

la ecuación (1.8) (59). 

           (1.8) 

 

Por otro lado en cuanto al catalizador TiO2 los patrones de difracción brindan la posibilidad de 

determinar el porcentaje de fases cristalinas rutilo y anatasa en la fase mixta en la que se 

encuentran los materiales usando la ecuación (1.9) de Spurrs y Myers (60, 61, 62). 

 

   
        

           
 (1.9) 
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Dónde: 

FR es la fracción de la fase cristalina rutilo 

IR= es la intensidad máxima del pico (110) de la fase rutilo 

IA= es la intensidad máxima del pico (101) de la fase anatasa 

 

1.8.2 Espectroscopía infrarroja (IR) 

La espectroscopia IR es la técnica que usa la parte infrarroja del espectro electromagnético. 

Las vibraciones y rotaciones moleculares se pueden producir por la absorción de radiación en 

la banda infrarroja del espectro electromagnético (2.5 µm a 15 µm). La posición de una banda 

de absorción en el espectro IR se puede expresar en unidades de longitud de onda λ (en µ o 

µm) de luz absorbida. Actualmente se ha impuesto la utilización de unidades de longitud de 

onda recíproca, el llamado número de ondas V´ (cm
-1

), este indica la cantidad de ondas de la 

radiación infrarroja contenidas en un centímetro. 

La región del espectro infrarrojo situada entre los números de onda de 4000 y 400 cm
-1

, 

corresponde al infrarrojo medio. Muchos agrupamientos funcionales de las moléculas 

orgánicas e inorgánicas muestran vibraciones características en esta región a las que les 

corresponden bandas de absorción pudiendo asignar una sustancia a una clase de compuestos 

en particular (63). 

 

1.8.3 Microscopía electrónica de barrido (MEB) y análisis químico por medio de 

dispersión de energía (EDS) 

La MEB, es una técnica que utiliza un haz de electrones para formar una imagen, puede 

trabajar a una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran 

parte de la muestra. Produce imágenes de alta resolución, que se refiere a la observación de 

características morfológicas cercanas en la muestra. La preparación de las muestras es fácil 

pues la mayoría de microscopios electrónicos de barrido sólo requieren que estas sean 

conductoras, en el caso de que no lo sean,  las muestras pueden ser recubiertas con una capa de 
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carbón o de un metal como el oro para darle propiedades conductoras. Una vez que se 

consigue que la muestra sea conductora es barrida con los electrones acelerados. Su resolución 

puede llegar hasta el rango entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio (64). 

El EDS es una técnica de caracterización rápida y no destructiva que reconoce un gran número 

de elementos químicos mediante la interacción de electrones con la materia, en donde se mide 

la energía de dichos rayos emitidos por la muestra. El fundamento de esta técnica se refiere a 

la interacción de los electrones del haz incidente con la muestra, los cuales pierden energía 

paulatinamente al atravesar capas más internas donde los electrones están unidos al núcleo con 

mayor fuerza, cuanto más profundamente penetre el electrón en el átomo, mayor será la 

cantidad de energía que pierda. Los electrones acelerados en el microscopio son capaces de 

arrancar electrones de las capas internas de los átomos con los que interaccionan, el átomo 

emite energía (rayos X característicos) para volver a su estado fundamental, mediante este tipo 

de radiación es posible determinar del elemento del que provienen y de la transición de la que 

se producen identificando de esta manera los elementos químicos presentes en la muestra 

analizada (65). 

 

1.8.4 Área superficial 

La superficie de un sólido es la parte por donde este interacciona con otras fases, gas, liquido u 

otros sólidos. A medida que el tamaño de partícula disminuye, el área superficial por unidad 

de masa aumenta. Si se incrementa la porosidad de una muestra, especialmente si son poros 

muy pequeños, la superficie aumenta. Polvos muy gruesos pueden tener áreas superficiales de 

unos pocos centímetros cuadrados por gramo, mientras que materiales porosos pueden tener 

áreas mayores de varios cientos de centímetros cuadrados por gramo (66). 

El área superficial está relacionada con la velocidad de disolución de un sólido y con otros 

fenómenos como la actividad de un catalizador, las propiedades electrostáticas de materiales 

en polvo, la dispersión de luz, la opacidad, las propiedades de sinterización (tratamiento 

térmico de un polvo, compactado metálico o cerámico a una temperatura inferior a la de fusión 

de la mezcla, para incrementar la fuerza y la resistencia de la pieza creando enlaces fuertes 
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entre las partículas), la cristalización, la retención de humedad, la caducidad, entre otros. Por 

tanto, la medida del área superficial es una de las más utilizadas para la caracterización de 

materiales porosos (67, 68). 

 

1.8.5 Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica con la que se mide el comportamiento del 

peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura, mientras se somete a calentamiento 

controlado en una atmósfera específica (He, N2 o aire). La eliminación del agua y de otros 

compuestos volátiles lleva asociada una pérdida de masa que tiene lugar a distintas 

temperaturas según la sustancia de que se trate y las condiciones de calentamiento. Una 

característica fundamental de la termogravimetría es que sólo permite detectar procesos en los 

que se produce una variación de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, reducción, 

desorción, absorción, etc. mientras que no permite estudiar procesos como fusiones, 

transiciones de fase, entre otros (44). 

 

1.8.6 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

El XPS se basa en la caracterización de superficies y se fundamenta en la absorción de un 

fotón por un electrón (efecto fotoeléctrico). Para cada elemento se tiene una energía de enlace 

característica asociada con los orbítales atómicos internos, es decir, cada elemento va a 

producir un espectro con un conjunto de picos característico. El más básico análisis XPS de 

una superficie puede proporcionar información cualitativa y cuantitativa de los elementos 

presentes, excepto el hidrogeno en concentraciones mayores al 0.1% y realizadas en los 

primeros 10 nm de una superficie. Con aplicaciones más sofisticadas se obtiene información 

detallada de la química, organización y morfología de la superficie además de obtener 

información acerca del entorno molecular: estado de oxidación, átomos enlazantes, orbitales 

moleculares, información sobre estructuras aromáticas o insaturadas, etc. (69) . 
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 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL Capít ulo 2

2.1 Diagrama de flujo  

En la figura 2.1 se describe la metodología empleada para el desarrollo de este trabajo: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 Síntesis de la hidrotalcita Mg/Al 

2.2.1 Método de precipitación 

La síntesis de la hidrotalcita se llevó a cabo por el método de coprecipitación, según se 

describe a continuación (43, 70): 

Se hirvió agua desionizada durante 5 minutos, posteriormente se colocó en baño maría para su 

enfriamiento hasta los 60 ºC. Se pesaron los siguientes reactivos: 25.641 g de nitrato de 

Figura 2.1 Flujograma para el proyecto de investigación 

Síntesis de hidrotalcita 

Realizar pruebas de actividad fotocatalítica utilizando  azul de metileno  

Realizar pruebas de adsorción con los materiales 

Impregnación de la hidrotalcita con TiO2  

Método de sol-gel Método de precipitación 

Caracterización de los materiales  (DRX, IR,  MEB, EDS,  Área superficial, TGA, XPS)  

Realizar las pruebas de fotodegradación del fenol  

Análisis de los resultados y las conclusiones de la investigación 

Síntesis de TiO2  
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magnesio Mg(NO3)26H2O (Fermont) y 18.83 g de nitrato de aluminio Al(NO3)39H2O 

(Fermont), ambos reactivos  se disolvieron en 250 mL de agua desionizada (solución A). Se 

pesaron 8.4 g de carbonato de sodio Na2CO3 (Fermont) y se disolvieron en 300 ml del agua 

desionizada  (solución B). 

La solución A se agregó gota a gota a la solución B, manteniendo agitación continua durante 

toda la adición (de 30 a 40 minutos aproximadamente) y se mantuvo a un pH constante de 10 

utilizando una solución 2 molar de hidróxido de sodio Na(OH) (Fermont) la cual se preparó 

midiendo 500 mL de agua desionizada y pesando 40 g de reactivo. El precipitado obtenido se 

envejeció durante 24 horas, manteniendo agitación constante.  

El producto obtenido se lavó tres veces con agua desionizada, para eliminar excesos de 

carbonatos utilizando un  centrifugador (Bio Lion XC-L5A), el producto se secó a 100 ºC 

durante 24 horas y finalmente se tamizó el material en malla 100 para obtener un tamaño de 

partícula uniforme. Las muestras obtenidas se identificaron como HT. Parte de las muestras 

obtenidas se calcinaron en una mufla (LINDBERG ISB) a 550 ºC durante 3.5 horas para 

estudiar el efecto del tratamiento térmico en el proceso de fotodegradación y se identificaron 

como HTC. 

 

2.2.2 Método por sol gel 

La síntesis de hidrotalcita por este método se describe a continuación (45):  

Para la disolución 1 se disolvieron 5.72 g de etóxido de magnesio C4H10MgO2 (Aldrich) en 

100 mL de etanol CH3CH2OH 99.5% (Civeq), y se agregó poco a poco 8.8 mL de ácido 

clorhídrico HCl al 37.2% (Fermont) (cuando la temperatura era mayor de 60 ºC). Esta 

disolución se mantuvo a 80 ºC, a reflujo y con agitación continua hasta la disolución total del 

C4H10MgO2. Al final del proceso, la solución presento una coloración amarillenta. 

En la preparación de la disolución 2 se disolvieron 5.4 g de acetilacetonato de aluminio 

C15H21AlO6 (Aldrich) en 80 mL de CH3CH2OH al 99.5% (Civeq). Esta solución se calentó (a 

50 ºC), durante 40 minutos para disolver el alcohol, manteniendo la agitación continua. 
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La disolución 2 se agregó a la disolución 1, gota a gota (aproximadamente en 40 minutos) 

cuidando que el C15H21AlO6 (Aldrich) no se enfriara demasiado para evitar su cristalización. 

El pH de la disolución total se mantuvo en un valor de 10, utilizando una disolución de 

hidróxido de amonio NH4OH (Herschi Trading) 3:1 en agua. Al terminar la adición de la 

solución 2 se le agregó 1 mL de agua desionizada. 

La disolución total se dejó en reflujo durante 20 horas para la formación de gel .Una vez 

terminada la agitación del gel se lavó dos veces con etanol utilizando un centrifugador (Bio 

Lion XC-L5A). Las muestras se secaron durante 24 horas a 100 ºC y se identificaron como 

HS. Al final las muestras se tamizaron en una malla 100. Parte de las muestras obtenidas se 

calcinaron a 550 ºC durante 3.5 horas para estudiar el efecto del tratamiento térmico en el 

proceso de fotodegradación y se identificaron como HSC.  

 

2.3 Materiales impregnados 

2.3.1 Síntesis de la hidrotalcita impregnada con TiO2  

El procedimiento de obtención de hidrotalcitas por este método es semejante al descrito en la 

sección 2.2.1. La solución (A) para este procedimiento se preparó agregando 9 mL de 

isopropóxido de titanio (TTIP) C12H28O4Ti (Aldrich) disueltos en 125 mL de etanol, los cuales 

se agregaron a 125 mL de agua con las sales de Mg y Al disueltas. El producto se lavó una vez 

con etanol, la muestra resultante se identificó como HT-TiO2. La mitad del producto obtenido 

se calcinó a 550 ºC durante 3.5 horas para estudiar el efecto del tratamiento térmico en las 

pruebas de fotodegradación (HTC-TiO2). 

 

2.3.2 Impregnación de la hidrotalcita con isopropóxido de titanio (TTIP) 

Para este proceso, las hidrotalcitas sintetizadas por los métodos de precipitación y sol-gel (HT, 

HTC, HS, HSC) se pusieron en contacto con TTIP en la proporción de 0.5 g de las 

hidrotalcitas con 9 mL de TTIP, la mezcla se agitó durante 30 minutos en aire. Una vez 

finalizada la agitación, la mitad de las muestras fueron calcinadas a 550 ºC durante 3.5 horas. 
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Los productos resultantes se referenciaron como HT-TTiO2, HTC-TTiO2, HS-TTiO2 y HSC-

TTiO2. Para estudiar el efecto del tiempo de calcinación las muestras HTC-TTiO2 y HSC-

TTiO2 se impregnaron con TTIP como se describe anteriormente y se calcinaron por 1.75 y 7 

horas. Los materiales se identificaron como HTC-TTiO2(1.75), HSC-TTiO2(1.75), HTC-

TTiO2(7) y HSC-TTiO2(7) para cada uno de los tiempos de calcinación.  

Para determinar la cantidad óptima de TTIP a impregnar previamente se probó utilizando 0.5 g 

de hidrotalcita con 6, 7, 8, 9 y 10 mL de TTIP, se agitaron por 30 min cada una por separado 

en aire y al final se calcinaron a 550
o
C durante 3.5 horas respectivamente. Estas muestras se 

referenciaron como HT-TTiO2-6, HT-TTiO2-7, HT-TTiO2-8, HT-TTiO2-9, HT-TTiO2-10. Se 

realizó también una impregnación utilizando butóxido de titanio C16H36O4Ti (Sigma-Aldrich) 

adicionando 8 mL de dicho reactivo con 0.5 g de hidrotalcita (HT-BTiO2-8). 

 

2.4 Síntesis del dióxido de titanio (TiO2) 

2.4.1 Síntesis sol-gel del TiO2 

La síntesis del dióxido de titanio se realizó como se describe a continuación: se midieron 180 

mL de 1-butanol C4H10O (Sigma-Aldrich) y 240 mL de agua desionizada, ambos reactivos se 

mezclaron en un matraz de 3 bocas y se mantuvieron en agitación vigorosa, se calentaron a 

baño maría a 70 ºC y con reflujo (71-73). 

Se midieron 90 mL de butóxido de titanio C16H36O4Ti (Sigma-Aldrich) y se adicionaron gota a 

gota en aproximadamente 2.5 horas al matraz con la mezcla de agua desionizada y 1-butanol. 

La mezcla se envejeció durante 24 horas, manteniendo la agitación y el reflujo cuidando que la 

temperatura se mantuviera en los 70º C a baño maría. El producto se lavó una vez con etanol  

para eliminar excesos. El precipitado obtenido se calentó en una estufa a 100 ºC durante 24 

horas y se molió en un mortero de ágata, las muestras se identificaron como TiO2SG.  
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2.4.2 Síntesis del TiO2 utilizando etanol 

Para evaluar la presencia del grupo hidroxilo en las pruebas de fotodegradación, se sintetizó 

dióxido de titanio utilizando etanol según se describe a continuación, 8 mL de TTIP se 

mezclaron con 5 mL de etanol al 99.5%, la mezcla se mantuvo en agitación continua por 30 

minutos en aire. El producto que se obtuvo se calcinó a 550 ºC durante 3.5 horas, la parte 

resultante se molió en un mortero de ágata y se identificó a el material como TiO2Et.  

Para un segundo lote se miden 8 mL de TTIP y se pone en agitación continua por 30 minutos 

en aire, el producto que se obtiene se calcina 3.5 horas a 550 ºC. La parte resultante se muele 

en un mortero de ágata y se identifica como TiO2T. 

 

2.5 Caracterización de los sólidos 

2.5.1 Área superficial 

Para dar pretratamiento a las muestras se calentaron a 125
o
C durante 3.5 horas para eliminar 

gases y/o vapores adsorbidos físicamente antes de las mediciones. Una vez concluido el 

pretratamiento las muestras se trasladaron a un equipo BEL Sorp Max para la determinación 

del área superficial operado con N2 a una presión de 7.076x10
-4 

Pa y temperatura 77
o
K. 

 

2.5.2 Difracción de rayos X  

Se utilizó un difractómetro Siemens D500 acoplado a un tubo de ánodo de cobre de longitud 

de onda de 1.54 Å, intensidad de 20 mA, voltaje de 35 kV a una velocidad de barrido de 

2º(2ϴ)/min y en un intervalo 2ϴ de 10º a 70º. Los productos obtenidos se identificaron 

utilizando las tarjetas JCPDS. Los parámetros de la estructura y del tamaño promedio de los 

cristales de los materiales de interés se determinaron por medio de la ley de Bragg, y las 

ecuaciones de Scherrer y Spurrs-Myers (61, 74-76). 
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2.5.3 Análisis infrarrojo  

Este análisis se realizó en un espectrofotómetro infrarrojo Varian 640 con ATR de diamante 

usando 16 barridos para generar los espectros correspondientes en el intervalo de 4000 a 500 

cm
-1

. 

 

2.5.4 Análisis termogravimétrico 

Para este estudio se utilizó un analizador termogravimétrico Universal V4.7B TA Instruments 

operado en modo estándar con una rampa de 10 ºC/min. El rango de calentamiento fue de la 

temperatura ambiente a 800 ºC en una atmosfera de He. 

 

2.5.5 Microscopía electrónica de barrido (MEB) y espectrometría de dispersión 

de energía de rayos X (EDS) 

Se empleó un microscopio electrónico de barrido marca JEOL modelo 6610 LV operado a 20 

keV con electrones secundarios y retrodispersados. Las muestras en polvo se fijaron sobre una 

cinta de carbón y se recubrieron con oro. Para realizar el análisis químico elemental se utilizó 

una sonda para EDS, marca Oxford montada sobre el microscopio electrónico de barrido. 

 

2.5.6 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Este estudio se realizó en el ININ en un espectrómetro Thermo Scientific K-Alpha X-ray 

photoelectron spectrometer, usando la línea de radiación kα del Al en modo estándar, con 10 

escaneos, un tamaño de punto de 400 μm, energía de paso 200.0 eV y un tamaño de la energía 

por paso de 1.0 eV. 
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2.6 Pruebas de actividad fotocatalítica  

2.6.1 Fotodegradación de azul de metileno 

Para determinar la existencia o no de actividad fotocatalítica en todos los compuestos 

sintetizados se realizaron pruebas preliminares utilizando azul de metileno que es el indicador 

que se usa con mayor frecuencia para probar la capacidad fotocatalítica de los materiales.  

Para ello, se preparó una solución de 10 mg/L de azul de metileno (AM) C16H18ClN3SCl 

(Merck), a partir de la cual se tomaron las alícuotas de 50 mL para las pruebas de 

fotodegradación.  

La parte experimental constó de dos etapas, la fase oscura que dura 20 minutos y  consistió en 

colocar la solución de azul de metileno con el material a probar en agitación constante y 

aireación asistida; en la segunda fase se irradia la mezcla con luz UV con una longitud de onda 

de 254 nm haciendo uso de una lámpara UV portátil CS 5300 de 4w. 

Se tomaron 0.1 g de los materiales HT, HTC, HS, HSC, HT-TiO2, HTC-TiO2, HT-TTiO2, 

HTC-TTiO2, HS-TTiO2, HSC-TTiO2, TiO2SG, TiO2Et, TiO2T; además de la muestra 

comercial TiO2 P25 Evonik Degussa y se colocaron en un vaso de precipitado adicionando 50 

mL de la solución de AM (Ci=10 mg/L). Para el caso de catalizadores con superficies 

específicas entre 50-200 m
2
/g, la concentración óptima se encuentra en el intervalo de 0.5-3.0 

g/L dependiendo de las características químicas y técnicas del sistema de irradiación (22). Se 

tomó como referencia esta relación para realizar los experimentos de actividad fotocatalítica 

Al final de la fase oscura, se toma una muestra y dos más a los 60 y 120 minutos en  la fase de 

irradiación, haciendo uso de un filtro de nitrocelulosa microporo 0.45 µm (Sigma-Aldrich) 

para separar el sólido. Las concentraciones remanentes de AM se determinaron de manera 

directa por UV Vis en un espectrofotómetro Thermo Evolution Array, a una λ=664 nm. 
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2.6.2 Fenol 

2.6.2.1 Determinación de fenol 

La concentración de fenol se determinó por la técnica de la amino-4-antipirina por 

colorimetría inducida y utilizando una curva de calibración obtenida detectando la 

concentración de fenol por espectrofotometría UV a 510 nm (77, 78). 

La amino-4-antipirina reacciona con compuestos fenólicos a un pH de 9.5 en presencia de 

ferrocianuro de potasio para formar una anilina de antipirina que se puede determinar por 

colorimetría, esta técnica requiere la preparación de las siguientes soluciones: 

Solución tampón: 

Cloruro amónico (H4CIN) (Sigma-Aldrich)                            1.7 g 

Tartrato doble de sodio potasio (C4H4KNaO6∙4H2O) (Sigma-Aldrich)              10 mg 

Se aforó a 50 mL y se ajustó el pH a 9.5 por adición de hidróxido amónico 

Hidróxido amónico (NH4OH) al 30% como NH3 (Herschi-Trading)           0.75 mL 

Solución de amino-4-antipirina: 

Amino-4-antipirina (C11H13N3O) (Fluka)                          0.1 g 

Se aforó en un matraz a 5 mL 

Solución de ferrocianuro potásico: 

Ferrocianuro potásico C6FeK3N6 (Sigma-Aldrich)                           0.1 g 

Se aforó en un matraz a 5 mL 

Para  la curva de calibración se preparó una solución en concentración de 10 ppm de fenol, a 

partir de la cual se realizaron 7 diluciones, las cantidades de las soluciones preparadas 

(tampón, amino-4-antipirina y ferrocianuro potásico) que se adicionaron a las disoluciones y a 

cada una de las alícuotas tomadas en los distintos tiempos de irradiación durante las pruebas 

de fotodegradación son de acuerdo a la lista presentada en la tabla 2.1; después de 5 minutos 

se efectuaron las lecturas en el espectrofotómetro UV-Vis (λ= 510 nm). 
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Tabla 2.1 Soluciones preparadas para la curva de calibración de fenol (79)  

Solución Blanco 1 2 3 4 5 6 

Patrón fenol a 10 mg/L de (mL) 0 1 2 4 6 8 10 

Solución Tampón (mL) 1 1 1 1 1 1 1 

Ferrocianuro potásico (mL) 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 

Amino-4-antipirina (mL) 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 

Agua destilada (mL) 10 9 8 6 4 2 0 

 

2.6.2.2 Fotodegradación de fenol  

Para las pruebas de degradación, se preparó una solución de fenol con una concentración de 10 

mg/L. A una alícuota de 200 mL se le agregan 200 mg del material a probar (HT, HTC, HTC-

TTiO2, HS, HSC, HSC-TTiO2 TiO2T y TiO2P25), además una alícuota se utiliza como blanco 

sin emplear ningún material. Una vez hecho el contacto, la mezcla se agita y se le bombea 

oxígeno durante 20 minutos para saturarla y alcanzar el equilibrio de adsorción, esta es la fase 

oscura del experimento (80). Después de este tiempo la mezcla se irradia con luz UV (λ=254 

nm, 4w) manteniendo la agitación y el bombeo de oxígeno. Todo el experimento se realiza en 

ausencia de luz visible. Para estudiar el efecto de la potencia en la fuente de irradiación se 

realizó una prueba adicional con TiO2P25 empleando una lámpara de 8w y λ=254 nm. 

Se colectaron alícuotas de 5 mL de la solución, al término de los 20 minutos de la fase oscura 

y posteriormente a los 5, 10, 30, 50, 80 y 120 minutos de irradiación. Cada muestra se filtra 

utilizando un filtro de nitrocelulosa microporo 0.45 µm. Las concentraciones remanentes de 

fenol se determinan por el procedimiento anteriormente descrito, además en cada una de las 

muestras se midió el pH para estudiar su comportamiento durante el proceso de 

fotodegradación.  

 

2.6.2.3 Fotodegradación de fenol con HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 reciclado 

Para determinar la vida útil del material impregnado, se realizaron experimentos de 

fotodegradación utilizando en 4 ciclos el mismo sólido, HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2. El primer 

ciclo se realizó como se describe en el apartado anterior, una vez terminado, el material se 
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recuperó de la solución por centrifugación a 3000 rpm por 6 minutos, se enjuagó una vez con 

agua destilada y se secó en la estufa a 60 
o
C durante 2.5 horas. Una vez seco el material 

recuperado se inició un nuevo ciclo de fotodegradación hasta completar 4 de ellos. 

Así mismo en cada una de las pruebas de fotodegradación de fenol, para cada uno de los 

tiempos de irradiación (0, 5, 10, 30, 50, 80 y 120 minutos) se determinó el valor del pH para 

evaluar su comportamiento en función del tiempos de irradiación y determinar que influencia 

tiene este parámetro en el proceso fotocatalítico. 

 

2.7 Pruebas de adsorción 

Para realizar las pruebas de adsorción entre los materiales y el fenol se preparó una solución 

de 10 mg/L de fenol. Se tomó una  alícuota de 10 mL de esta solución y se colocaron con 50, 

100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 y 500 mg de HT, HTC, HS, HSC, HTC-TTiO2, HSC-

TTiO2, TiO2T y TiO2P25 durante 1 hora en un agitador rotatorio a 48 rpm. Las 

concentraciones remanentes de fenol se determinaron por UV-VIS utilizando el método de la 

amino-4-antipirina descrito anteriormente. 

Se calcularon las cantidades de fenol absorbidos por los adsorbentes utilizando la siguiente 

ecuación (2.1): 

          
 

 
 (2.1) 

Donde Cs es la cantidad de fenol sorbido por el adsorbente en mg/g, Ci y Ce son la 

concentración en fase líquida inicial y de equilibrio de fenol en mg/L respectivamente, V el 

volumen inicial de la solución de fenol en mL y m el peso del material a probar en gramos 

(13). El porcentaje de adsorción se calculó usando la siguiente ecuación: 

            
     

  
     (2.2)       
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 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN Capít ulo 3

3.1 Caracterización de los materiales sintetizados 

3.1.1 Área superficial 

La textura del material afecta especialmente el contacto entre el catalizador y las especies 

reaccionantes, por regla general, la eficiencia del proceso, en este caso de degradación, 

aumenta en catalizadores con un área superficial alta y distribución de tamaño de partícula 

uniforme y esférica (81). Los resultados de área superficial por el método BET se presentan en 

la tabla 3.1. Se observa que el área de la hidrotalcita (HT) cambia de 103.21 m
2
/g

 
 a 236.08 

m
2
/g una vez que es tratada térmicamente a 550

o
C, este aumento en el área superficial del 

material se debe a la formación de cráteres a la largo de las capas laminares por la salida del 

ión interlaminar carbonato y de moléculas de agua (59). 

La hidrotalcita sintetizada por sol-gel (HS) exhibe un valor de 87.092 m
2
/g de área superficial, 

presentando poros más pequeños que la muestra sintetizada por precipitación, y que tienen 

relación con el tamaño más pequeño de cristal que se obtiene con la síntesis sol-gel (82), el 

tratamiento térmico en esta muestra produce una disminución en el valor del área superficial 

(77.468 m
2
/g) acompañado también de una disminución en el volumen de poro, pero de un 

aumento en el diámetro de poro. 

En lo referente a las muestras de dióxido de titanio, se tiene que el material obtenido a partir 

de TTIP (TiO2T) posee un área superficial 261.71 m
2
/g. El tratamiento térmico dado a las 

muestras contribuyó a un aumento en su área superficial, comparándolo con el TiO2 P25 el 

cual tiene una menor área (45.2 m
2
/g) (29, 73).  

Para la muestra de hidrotalcita calcinada impregnada con TiO2 (HTC-TTiO2) se observa una 

menor área superficial (98.7 m
2
/g) en comparación a la hidrotalcita no impregnada debido a la 

presencia de las moléculas de TiO2 adsorbidas en la superficie externa y en el espacio 

interlaminar de la hidrotalcita formándose una estructura más compacta, reduciendo así el área 
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disponible para la adsorción de N2 durante el análisis, este mismo comportamiento se observa 

en el compósito HSC-TTiO2 (83). 

Tabla 3.1 Características morfológicas de las muestras analizadas 

MUESTRA ASBET (m
2
/g) 

Volumen total de 

poro (cm
3
/g) 

Diámetro medio 

de poro (nm) 

HT 103.2100 0.2243 8.6931 

HTC 236.0800 0.5209 6.1714 

HTC-TTIO2 98.6999 0.2166 8.7781 

HS 87.0920 0.1685 7.7371 

HSC 77.4680 0.1511 7.8005 

HSC-TTIO2 67.5420 0.1566 9.2758 

TIO2T 261.7100 0.2720 4.1500 

TIO2P25 45.2000 0.1530 19.01 

 

El grado de porosidad de los materiales estudiados tiene que ver con la accesibilidad de los 

reactivos (fotones y contaminante adsorbido) durante el proceso de fotocatálisis a los lugares 

catalíticamente activos, en este caso, la porosidad del compósito hidrotalcita/dióxido de titanio 

se atribuye en mayor medida a la hidrotalcita. Una área superficial alta puede favorecer el 

proceso de degradación de contaminantes orgánicos, como el fenol, debido a que se logra una 

fuerza óptima de adsorción de las moléculas de fenol sobre la hidrotalcita mejorando la 

fotoactividad del TiO2. En este caso la hidrotalcita y su producto calcinado (HTC y HSC) 

quienes presentan altas áreas pueden favorecer una alta incorporación del TiO2 en su 

estructura y por lo tanto generar una mayor superficie activa para llevar a cabo el proceso de 

degradación (80, 84, 85).  

Las isotermas de adsorción-desorción para la determinación del área superficial por el método 

BET de los materiales analizados, presentaron un mismo comportamiento y por tanto todas las 

gráficas de adsorción-desorción que se obtuvieron son similares y corresponden a isotermas 

del tipo IV, que se refiere a materiales mesoporosos que van en el rango de los 2 a 50 nm.  Los 

bucles de histéresis corresponden en todos los casos al tipo H1 que se relaciona a materiales 

mesoporosos en forma de aglomerados de forma regular y distribución de tamaño de poros 

estrecha (66). 
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3.1.2 Difracción de rayos X 

Los resultados correspondientes a la difracción de rayos X para las muestras de dióxido de 

titanio se presentan en la figura 3.1. En el patrón de difracción del TiO2P25 se observan los 

picos correspondientes a las dos fases cristalinas, tetragonal (anatasa) y octaédrica (rutilo) del 

TiO2, que de acuerdo a los resultados corresponden a la tarjeta JCPDS 01-084-1286 (anatasa) 

y JCPDS 01-073-1765 (rutilo) (86-89). 
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Figura 3.1 Patrones de difracción de RX para TiO2 P25 y TiO2T 

El patrón de difracción que corresponde al dióxido de titanio obtenido a partir de la 

calcinación de TTIP (TiO2T) muestra algunas reflexiones características de la fase anatasa 

(101) 2θ=25
o
, el cristal de este material es de estructura tetragonal, cada átomo de titanio está 

coordinado por seis oxígenos en las aristas  de cada tetraedro y cada átomo de oxigeno está 

rodeado por tres átomos de titanio. En menor proporción se observan algunas reflexiones 

características de la fase rutilo. Con estos resultados se comprueba la formación de la fase 

anatasa del TiO2 que es la que reporta mejores resultados en cuanto a actividad fotocatalítica 

(44, 90-92).  

Para conocer el porcentaje de las fases cristalinas rutilo y anatasa en la fase mixta en que se 

encuentran los materiales se usa la ecuación (3.1) de Spurrs y Myers (60, 62, 93): 
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 (3.1) 

Dónde: 

FR= Fracción de la fase cristalina rutilo 

IR= Intensidad máxima del pico (110) de la fase rutilo 

IA= Intensidad máxima del pico (101) de la fase anatasa 

Para las muestras analizadas los porcentajes de las fases cristalinas del TiO2 corresponden a 

las que se presentan en la tabla 3.2, observando que en ambas muestras la fase principal es la 

anatasa lo que es favorable para llevar a cabo las pruebas de fotodegradación. 

Tabla 3.2 Fases cristalinas del TiO2 en las muestras analizadas 

Muestra Porcentaje de la fase rutilo Porcentaje de la fase anatasa 

TiO2T 35.86% 64.14% 

TiO2P25 21.62% 78.38% 

En la figura 3.2 se presentan los difractogramas de las hidrotalcitas sintetizadas. Para la HT y 

HS, se observan los picos característicos de este tipo de compuestos, como son la presencia de 

picos intensos y agudos para valores bajos de 2θ, mientras que los picos que aparecen a 

ángulos mayores son menos intensos y generalmente asimétricos referenciados en la tarjeta 

JCPDS 00-014-0191. Las muestras analizadas exhiben una estructura hexagonal con picos 

simétricos  intensos en los planos (003), (006) y (012)  y picos más anchos y asimétricos en las 

reflexiones para los planos (015), (018) y (021) que corresponden a las vibraciones de 

reflexión  11.71, 23.5, 35.05, 39.58, 47.08 y 61.00 
o
2θ para HC; y 11.23, 22.18, 34.48, 39.10, 

46.09 y 60.61 
o
2θ para HS respectivamente. Generalmente el pico agudo en el plano (003) de 

las vibraciones de reflexión en 11.71 y 11.23 
o
2θ indica la formación de un material altamente 

cristalino que favorece la formación de la fase hidrotalcita en el material (57, 94-97). 

Después de la calcinación a 550 ºC, las muestras cambian a una fase de óxidos mixtos de Mg y 

Al. Las muestras HTC y HSC muestran un patrón de RX con planos en (111), (200) y (220) 

ubicados a 35.52, 42.80 y 62.96 
o
2θ para HTC y; 36.97, 42.97 y 62.32 

o
2θ para HSC (JCPDS  

00-003-0998), los cuales corresponden a un óxido mixto de Mg/Al poco cristalino debido al 
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colapso de la estructura en capas. Los picos obtenidos en HSC son un poco más intensos que 

en la muestra HTC lo que sugiere una mayor cristalización en este material (41, 43). 
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Figura 3.2 Patrones de difracción de RX para las hidrotalcitas con picos característicos de la 

hidrotalcita (H) y óxidos de la hidrotalcita calcinada (O) 
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Figura 3.3 Patrones de difracción de RX para los materiales sintetizados con picos 

característicos del TiO2 anatasa (A), TiO2 rutilo (R) y óxidos de la hidrotalcita calcinada (O) 

En la figura 3.3 se muestran los patrones de difracción de los compósitos obtenidos a partir de 

HTC y HSC e impregnados con TTIP,  HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2, ambos muestran en su 

mayoría los picos característicos del TiO2, observándose alrededor de 25.33, 37.84, 54.04 y 
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55.21
o
2θ correspondientes a los planos de difracción del cristal anatasa (101), (103), (105) y 

(211) respectivamente (JCPDS 01-089-4921); además de un pico más pequeño en 62.83 
o
2θ 

relativo a la fase rutilo del TiO2 (JCPDS 01-089-4921). También es posible observar un 

pequeño en 42.97
 o

2θ  del plano cristalográfico (200) que revela la presencia de los óxidos 

mixtos en la estructura del material, confirmándose con ello la formación del compósito (43, 

93, 98). En el anexo 1 se presentan los cálculos para determinar los parámetros cristalográficos 

en las hidrotalcitas sintetizadas. 

 

3.1.3 Análisis infrarrojo FTIR 

Los resultados FTIR para las muestras que corresponden al dióxido de titanio TiO2P25, 

TiO2SG y TiO2T se presentan en la figura 3.4. En el espectro para  TiO2SG se pueden 

observar las vibraciones a la molécula OH en las bandas de 3325 y 1647 cm
-1

, ambas 

características de la absorbancia superficial del agua, dichas vibraciones no se observan para 

TiO2T y TiO2P25. En este mismo espectro para TiO2SG se observa una débil banda de 

vibración en los 1049 cm
-1

 de los grupos carboxilo (C-O) referida  a los restos de 1-butanol de 

la síntesis (50, 99, 100). 
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Figura 3.4 Espectro FTIR para TiO2P25, TiO2T y TiO2SG 
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La referencia de la fase anatasa en el dióxido de titanio es un solo pico alrededor de la 

frecuencia de 590 cm
-1

, el cual se observa de manera más clara en la muestra TiO2T mientras 

que la fase de rutilo suele presentar dos picos próximos a 650 y 525 cm
-1

 (60, 99, 101) 

observados en las tres muestras que en todos los casos se asocian a las vibraciones octaédricas 

correspondientes a los enlaces estructurales Ti-O característicos del TiO2 anatasa y rutilo 

(102). La presencia de estas bandas en TiO2T confirman que el TTIP es un buen precursor 

para formar dióxido de titanio en fase anatasa principalmente. 

Los resultados obtenidos del análisis FT-IR para HT, HTC, HTC-TTiO2, HS, HSC y HSC-

TTiO2 se muestran en la figura 3.5, en el espectro IR correspondiente a la HT y HS, se observa 

una vibración de estiramiento presente en los 3400 cm
-1

 que se atribuye al enlace del 

hidrógeno de los grupos O-H
 
en las láminas tipo brucita, el hombro que se presenta alrededor 

de los 3000 cm
-1

 en HT suele ser atribuido a la vibración del hidrógeno del agua y los aniones 

carbonato de la capa interlaminar (57, 94, 103).  
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Figura 3.5 Espectro IR para HT, HTC, HTC-TTiO2, HS, HSC y HSC-TTiO2 

Otras bandas de vibración de importancia para estas muestras son observadas debajo de los 

1800 cm
-1

, de acuerdo a la literatura, la vibración observada alrededor de los 1650 cm
-1

 es 

característica de la vibración de flexión de las moléculas de agua interlaminar, el ion 

carbonato se observa en la región de 1360 cm
-1

 debido a una vibración de estiramiento 
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característico del enlace O=C-O (94, 104, 105). En la región por debajo de 1000 cm
-1

 se tienen 

las bandas referentes  a la vibración del oxígeno con los metales presentes en la estructura. 

Para la banda ubicada en los 700 cm
-1

 se tiene la vibración para el enlace Al-O y bandas 

localizadas en 650 y 570 cm
-1

 que corresponden a la vibración característica del enlace Mg-O 

presentes en la red de octaedros de las capas tipo brucita en la hidrotalcita (57, 74, 106, 107). 

Para las hidrotalcitas  calcinadas (HTC y HSC), se puede observar la ausencia de agua 

superficial e interlaminar, además de la carencia del enlace O=C-O relativo a los iones 

carbonato debido al tratamiento térmico del material (94). Los picos que se alcanzan a 

observar son los relativos a los modos de vibración de translación de los enlaces Mg-O en los 

650 y 570 cm
-1

 y del Al-O en los 700 cm
-1

, ambos forman parte de los óxidos producidos por 

la calcinación de las muestras (57); Para la muestra calcinada HSC se encuentra un pequeño 

pico de absorción a los 1394 cm
-1

 atribuido a las vibraciones de estiramiento del carbonato por 

la incorporación del CO2 atmosférico durante la manipulación de la muestra (108). 

En el espectro IR de la figura 3.5 también se observan las hidrotalcitas impregnadas HTC-

TTiO2 y HSC-TTiO2, para ambas se observan débiles bandas relativas a la vibración del agua 

(3400 cm
-1

), y del anión interlaminar carbonato (1350 cm
-1

), los múltiples picos situados en 

frecuencias más bajas son más claros y corresponden a las vibraciones relativas a los enlaces 

metal oxígeno presentes en el compósito, en referencia a los enlaces Al-O y  Mg-O derivados 

del proceso de calcinación de la hidrotalcita, y al enlace  Ti-O relativo al TiO2 impregnado, 

confirmando con esto su presencia en la estructura de la hidrotalcita formando un material 

compuesto (60, 100, 109-111). 

 

3.1.4 Análisis termogravimétrico 

Los resultados del análisis termogravimétrico para las hidrotalcitas HT y HS se presentan en la 

figura 3.6, en donde se pueden observar las tres perdidas de peso clásicas para este tipo de 

materiales (94). Para HT en 153.44 ºC el diagrama DT indica que existe una reacción 

exotérmica que se asocia a la salida del agua adsorbida en la superficie y en el espacio 
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interlaminar llevando a una pérdida del 16.99% en peso; al llegar a los 200 ºC se produce una 

reacción endotérmica debida al inicio del proceso de deshidroxilación del material (en HS se 

da en 177.11
o
C). Para HT en 276.11 ºC según la curva DT se observa una reacción 

endotérmica que lleva a una pérdida del material del 11.97% que es debida a la 

deshidroxilación de las láminas de la hidrotalcita, este mismo proceso en HS ocurre en los 

307.81 ºC. 
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Figura 3.6. Diagramas TG y DT de las hidrotalcitas HT y HS 

En 347.94 ºC el DT de HT señala una reacción exotérmica de pico ensanchado que lleva a otra 

pérdida ligada a la salida de los iones carbonato interlaminares y que al llegar a los 470 ºC 

concluye con la descarbonatación de la estructura, perdiéndose el 11.11% en peso. Para HS 

este proceso inicia en 348.24 
o
C terminando en 465.12

o
C con una perdida en peso del 12.01%. 

Más allá de los 550 ºC las pérdidas de peso no son tan significativas y se deben a la 

destrucción de la estructura en capas y a la formación de óxidos mixtos de Al y Mg (112, 113).  

La figura 3.7 presenta los diagramas DT y TG correspondientes a las muestras HTC y HSC. 

En el diagrama DT de HTC se observa en 96.13 ºC una reacción exotérmica asociada a la 

salida del agua adsorbida superficialmente llevando a una pérdida en peso del 6.60% (TG). En 

163.12 ºC se genera otra reacción exotérmica por la pérdida de los grupos hidroxilo (7.71%), y 

en 343.91 ºC aparece una reacción exotérmica de pico ensanchado a causa de la perdida de 

iones CO3
2-

 del ambiente atrapados durante la manipulación de la muestra previa al análisis 

debido a la gran afinidad que tiene HTC por esta clase de iones (108). 
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Figura 3.7. Diagramas TG y DT de  las hidrotalcita calcinadas (HTC y HSC) 

En los 550.11 ºC se tiene una pérdida de total de peso adicional del 19.61% por la reformación 

de la estructura de óxidos mixtos Mg y Al (57, 112, 113). En el termograma TG para la 

muestra HSC presenta las tres mismas perdidas debidas a la humedad, deshidroxilación y 

descarbonatación en 120.92, 229.17 y 556.52 ºC respectivamente y acompañado de dos 

reacciones exotérmicas en 364.75 ºC (inicio del proceso de descarbonatación) y 467.125 ºC 

(colapso de la estructura laminar). 

El análisis del TiO2T se presenta en la figura 3.8, este material presenta una buena estabilidad 

térmica pues según la curva del DT, a largo de todo el análisis apenas pierde 1.15% en peso. 

En los 396.37, 427.04 y 440.76 ºC aparecen reacciones exotérmicas debidas a que la estructura 

porosa en el material se pierde dando inicio a la conversión a una fase más estable 

termodinámicamente del tipo anatasa llevando a una perdida en peso de 0.673% (TG) en dicho 

rango de temperaturas (60). A mayor temperatura aparecen multiples picos relativos a 

reacciones exotermicas y endotermicas referentes al inicio de la conversion a la fase rutilo que 

se da en el rango de 600 a 800 ºC asociado una perdida de peso del 1.156% (114-116).  

Los resultados del análisis TG-DT de la muestra de TiO2P25 se presentan en la figura 3.8, a 

diferencia del TiO2T sintetizado este material presenta una estabilidad térmica diferente 

mostrando una pérdida del 1.97% en peso al final del análisis. A lo largo del termograma se 

presentan múltiples picos de reacciones endotérmicas y exotérmicas relativos a la 

transformación de las fases anatasa y rutilo. En el diagrama TG se puede apreciar pérdidas de 
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peso en los 80 ºC (0.407%) y 179.87 ºC (0.576%) por la salida de agua adsorbida 

superficialmente en el material, para los 466.47 ºC (0.890%) se tienen perdidas en el peso por 

el inicio del proceso de cristalización de la fase anatasa en la partícula del TiO2 (114). 
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Figura 3.8 Diagramas TG y DT del dióxido de titanio TiO2T y TiO2P25 

Se analizaron también las muestras HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 (figura 3.9) observándose un 

comportamiento similar a la hidrotalcita calcinada con un comportamiento más estable de 

HSC-TTiO2 perdiendo a lo largo del termograma 6.01% en peso en comparación con la 

perdida en peso (19.95%) presentada por HTC-TTiO2. 
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Figura 3.9 Diagrama TG y DT de los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

En la curva TG se observa una reacción exotérmica en los 65.46 ºC para la muestra HTC-

TTiO2 y 61.41 ºC para HSC-TTiO2. La deshidratación del material lleva a una perdida en peso 

del 4.99% en 107.16 ºC y 2.13% en 104.84 ºC para HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

respectivamente en el termograma TG. Para HTC-TTiO2 en 198.25 ºC se da una reacción 
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endotérmica que se relaciona a una pérdida de peso del 4.39% por la salida de los grupos 

hidroxilo presentes en la estructura mientras que en la muestra HSC-TTiO2 este proceso ocurre 

en 201.84 ºC con una perdida en peso del 1.38%. 

Las reacciones exotérmicas en 266.43 (HTC-TTiO2) y 266.67 ºC (HSC-TTiO2) se relacionan 

con el inicio del colapso de la estructura del compósito, al llegar a los 423.67 y 448.88 ºC en 

los diagramas TG para HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 respectivamente, se tienen perdidas en peso 

del 8.55 y 1.79% en los compósitos a causa de la combustión de constituyentes orgánicos Por 

arriba de esta temperatura los materiales entran en una fase de estabilidad termodinámica lo 

que sugiere que la estructura del compósito no sufre mayores alteraciones (57, 117-119). 

 

3.1.5 Microscopía electrónica de barrido 

Las micrografías para la muestra HT se presentan en la figura 3.10, se puede observar la 

morfología típica de los materiales tipo hidrotalcita, es decir grandes aglomerados de placas 

regulares de forma hexagonal (5) cuya longitud está en el rango de 0.07 a 2 μm, característicos 

del método de coprecipitación, los cuales se agrupan para formar aglomerados mayores 

formando una estructura porosa (120-122).  

El análisis químico (EDS) se presenta en la figura 3.10, se observan los elementos propios de 

la hidrotalcita Mg/Al, además de confirmar la presencia de C y O relativo al anión 

interlaminar CO3
2-

.  

Para la hidrotalcita calcinada (HTC), la micrografía correspondiente se presenta en la figura 

3.10, en esta muestra la forma hexagonal de las partículas se pierde y se forman aglomerados 

más densos debido a que las partículas presentan un tamaño más variable, teniendo 

dimensiones que van desde 0.05 a 2 μm aproximadamente (120). Así mismo el EDS se 

muestra en la figura 3.10. Se observa que a diferencia de la muestra HT, la HTC tiene una 

presencia mayor de oxígeno debido a la formación de los óxidos metálicos mixtos 

característicos de la estructura de la hidrotalcita calcinada (121). 
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Figura 3.10 Micrografías y análisis EDS para HT y HTC 

En la micrografía de la figura 3.11, se puede observar para la hidrotalcita sintetizada por sol-

gel (HS) la morfología clásica de los compuestos tipo hidrotalcita en forma de placas (57), en 

donde a diferencia de HT, los aglomerados son más densos debido a la disminución del 

tamaño del cristal que se obtiene con la síntesis sol-gel, corroborando los resultados obtenidos 

mediante DRX (Anexo 1) para determinar el tamaño de los cristales, en los cuales los 

obtenidos por este método son aproximadamente la mitad de tamaño (12.05 nm) de los 

sintetizados por precipitación (24.58 nm).  

En el estudio EDS para la muestra HS presentado en la figura 3.11 se tienen la presencia de 

los metales Mg y Al en mayor cantidad comparado con HT, la proporción en peso del Mg con 

el Al aumenta de 2.1 a 2.6, coincidiendo con el incremento en los parámetros a y c obtenidos 

con DRX (Anexo1),
 
los cuales se amplían debido precisamente a la existencia de mayor 

cantidad de cationes Mg
2+

 ya que estos son más grandes que los cationes Al
3+ 

(57)
 
.   
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Figura 3.11 Micrografías y análisis EDS para HS y HSC 

La calcinación de la hidrotalcita conduce a la desaparición de la estructura laminar, la 

deshidroxilación y la descomposición del carbonato interlaminar, en la figura 3.11 se presenta 

la micrografía para la muestra calcinada obtenida por sol-gel, se puede apreciar como la 

densidad de los aglomerados aumenta, siendo esta característica típica de la hidrotalcita 

calcinada (5).  

En el análisis EDS presentando en la figura 3.11 para la muestra HSC revela un incremento en 

el contenido de Mg y Al, además de la salida del anión interlaminar resultando solo en la 

existencia de los elementos que forman los óxidos mixtos de Mg y Al (121).  

La micrografía que corresponde al TiO2P25 se presenta en la figura 3.12, se observan 

partículas regulares de forma esférica y tamaño pequeño (<0.1 μm) las cuales forman 

aglomerados nubosos de manera separada, los aglomerados más densos pertenecen a las 
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partículas de TiO2 fase rutilo, mientras que los agrupamientos menos tupidos corresponden  a 

las partículas TiO2 anatasa de acuerdo a lo mencionado en la literatura (100, 109, 123).  

 
Figura 3.12 Micrografías y análisis EDS para TiO2P25 y TiO2T  

El efecto de sinergia en la fotodegradación que presenta el TiO2P25 se debe a la manera 

separada en que se encuentran los aglomerados de TiO2 anatasa y rutilo, cuando se disuelven 

en agua estos aglomerados se descomponen entrando en contacto las partículas de ambas fases 

del TiO2, este contacto es el que precisamente da la alta actividad fotocatalítica del TiO2P25 

por que las partículas de rutilo actúan como iones Ti
3+

 aumentando el poder de oxidación y 

evitando la recombinación de los pares electrón-hueco (81).  

Para el material TiO2T en la micrografía que se presentan en la figura 3.12, se puede observar 

la presencia de esferas de tamaños que van desde 0.3 a 2 μm indicando la formación del TiO2 

(60). El análisis químico elemental para TiO2P25 presenta una composición en peso del 

62.06% de Ti y 37.94% de O que corresponde a la proporción Ti/O citada por la literatura 
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(60), mientras que para TiO2T se observa una mayor proporción del elemento titanio, a causa 

del tratamiento térmico que se llevó a cabo en esta muestra. 

  
Figura 3.13 Micrografías y análisis EDS para HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

Los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 presentan las características de los compuestos que 

lo conforman tal como se puede observar en las micrografías de la figura 3.13. En las 

micrografías se observan los aglomerados mostrando un empaquetamiento bastante denso 

típicos de la HTC y HSC con tamaños de los partículas menores a 0.3 μm, se observa también 

la formación de esferas de TiO2 inmersas dentro del aglomerado de placas dejándose ver 

algunas en la superficie con tamaños que van desde 0.5 a 3.5 μm que se obtienen con el 

proceso de impregnación y calcinación durante la síntesis del material compuesto.  

Del análisis químico elemental, se corrobora nuevamente la presencia de TiO2 dentro de la 

estructura de la HTC y HSC, además de encontrar también los elementos propios de este tipo 
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de materiales en donde se puede apreciar una mayor cantidad de O debido a la formación de 

los óxidos mixtos de Mg y Al conjuntamente con el relativo al TiO2 impregnado. 

 

3.1.6 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Para corroborar la presencia de Mg, Al, Ti y O en los materiales sintetizados, adicionalmente 

al estudio EDS se realizó un análisis básico XPS a las muestras. Para el caso de HT (figura 

3.14) se encontró que el material tiene la presencia de Mg en la superficie del material, 

revelando una proporción en porcentaje atómico (% Atómico) del 19.49% y porcentaje 

atómico calculado (% PP Atómico) del 22.20%; mientras para HS (figura 3.15) este elemento 

se presenta en una menor proporción de 16.43 y 16.82% atómico y calculado respectivamente. 
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Figura 3.14 Proporción elemental por XPS para HT y HTC 

El Al en la superficie de HT aparece en una proporción similar al Mg de 19.90% (atómico) y 

15.63% (atómico calculado) mientras que en HS este porcentaje disminuye a 6.89 y 6.76%. El 

O en las hidrotalcitas es el elemento más abundante encontrándose en una relación del 52.14 y 

53.27% en HT, y 39.58 y 40.56% para HS en porcentaje atómico y calculado respectivamente. 

La presencia de C en HT se refleja en 8.46 y 8.89% mientras que en HS aumenta a 31.43 y 

30.58% en porciento atómico y calculado respectivamente (124). 

Para las muestras calcinadas (HTC y HSC) en la proporción elemental que se presenta en la 

figura 3.14 y figura 3.15 se observa la existencia de Al, Mg y O debidos a la formación de 
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óxidos metálicos por el tratamiento térmico dado a ambas muestras, además de la ausencia de 

C debido a la descomposición del anión interlaminar (41).  
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Figura 3.15 Proporción elemental por XPS para HS y HSC 

La figura 3.16 muestra los porcentajes elementales del TiO2T y TiO2P25. Los picos en las 

energías de enlace del espectro Survey XPS revelan que los elementos presentes en la 

superficie del material son Ti y O para  ambas muestras, encontrándose para TiO2T un 

porcentaje elemental Ti/O del 28.44/71.56% (atómico) y 25.18/74.82% (atómico calculado). 
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Figura 3.16 Proporción elemental por XPS para TiO2T y TiO2P25 

Las proporciones elementales obtenidos para TiO2P25 (figura 3.16) son similares a los que se 

tienen con el material sintetizado (TiO2T), encontrándose la presencia de O en una relación 

porcentual del 71.01 y 75.76% atómica y calculada respectivamente (125, 126). El Ti aparece 

en una proporción menor siendo del 28.99% (atómico) y 24.24% (atómico calculado). 
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Para los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 el estudio elemental se presenta en la figura 

3.17, revelando la presencia de los elementos Al, Mg y O propios de la hidrotalcita calcinada, 

y del Ti confirmando la incorporación de este elemento en la estructura del material.  
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Figura 3.17 Proporción elemental por XPS para los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

En HTC-TTiO2 el elemento Al expone una proporción atómica del 13.44% y calculada del 

15.11%. El Mg se muestra en la superficie del material solamente en porcentaje atómico 

calculado teniendo una proporción del 7.33% lo que indica que la mayor cantidad de este 

elemento se encuentra distribuido internamente en el compósito. El O es el elemento que 

aparece en mayor abundancia en la superficie de la muestra teniendo una proporción atómica y 

calculada del 81.39 y 72.60% en cada caso. El titanio aparece en el material en menor 

proporción siendo esta del 5.17 (% atómico) y 4.96 (% atómico calculado). 

Para HSC-TTiO2 en comparación con HTC-TTiO2 se observa un menor porcentaje de Al (8.37 

y 8.99%) y un aumento en la proporción de Mg en la superficie (2.99 y 19.54%) que coinciden 

también con el aumento de la distancia entre cationes y láminas (parámetros a y c) que se 

obtienen en la hidrotalcita sintetizada por sol-gel. La proporción de Ti en la superficie del 

material (16.15 y 12.93% atómico y calculado respectivamente) es también mayor en HSC-

TTiO2 en relación con HTC-TTiO2, revelando que el Ti se encuentra impregnado en mayor 

proporción en la superficie del compósito, permaneciendo durante la fotodegradación más 

expuesto a la energía radiante y al contacto directo con el fenol,  siendo esta una de las razones 
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del mejor rendimiento fotocatalítico de la muestra HSC-TTiO2 tal como se verá más adelante 

en las pruebas de fotodegradación (124, 127). 

 

3.2  Pruebas de degradación 

3.2.1 Azul de metileno 

3.2.1.1 Hidrotalcitas, titanio sintetizado y TiO2P25 

Para verificar la capacidad fotocatalítica de los materiales sintetizados, además del TiO2P25; 

se utilizó la reacción de descomposición del azul de metileno (AM), que es la molécula 

usualmente empleada como referencia para esta prueba (128). En los experimentos de 

degradación concurren los fenómenos de fotólisis (procesos de degradación directa sin el 

agregado del reactivo químico), adsorción (previa a la irradiación) y fotocatálisis (129). Los 

resultados obtenidos para la degradación de AM se presentan en  la figura 3.18 donde se 

observa la actividad fotocatalítica de las hidrotalcitas (HT, HTC, HS y HSC), dióxidos de 

titanio (TiO2P25, TiO2T, TiO2Et y TiO2SG) y los compósitos (HT-TiO2, HTC-TiO2, HT-

TTiO2, HTC-TTiO2 HS-TTiO2 y HSC-TTiO2). 

Se observa que el dióxido de titanio TiO2P25 es el que presenta la mayor actividad 

fotocatalítica logrando degradar el 94% de azul de metileno en un lapso de 120 minutos de 

irradiación UV lo cual se puede atribuir en mayor medida a la proporción de las fases en que 

está compuesto este material (21.62% rutilo, 78.38% anatasa) y no al área superficial del 

material tal como se observa en la tabla 3.3 (29).  

El TiO2SG exhibe 78% de eficiencia debido a su alta área superficial (270 m
2
/g), mientras que 

el TiO2T presenta una taza de degradación de 66% a causa de una menor proporción de la fase 

anatasa en esta muestra (35.86% rutilo, 64.14% anatasa) en comparación con el TiO2P25. La 

presencia de grupos hidroxilo en TiO2Et tiene un efecto negativo en la fotodegradación debido 

a una sobreacumulación de estos grupos inhibiendo el contacto directo entre el fenol y los 

centros activos del fotocatalizador, resultando en un 58% porcentaje de degradación (29).  
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Tabla 3.3 Relación de porcentaje degradado de AM y el área superficial de los materiales 

Catalizador 
Porcentaje de 

degradación AM  

ASBET                    

(m
2
/g) 

Diámetro medio de 

poro (nm) 

TiO2P25 94% 45.20 19.01 

TiO2T 66% 261.71 4.15 

TiO2Et 58% 65.87 7.18 

TiO2SG 78% 270.00 5.99 
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Figura 3.18 Porcentajes de fotodegradación de AM con  hidrotalcitas y dióxidos de titanio 

Para las hidrotalcitas HT y HTC se tiene un porcentaje de degradación de 12 y 21% 

respectivamente lo cual se atribuye a la capacidad adsortiva del material y no a la degradación 

del reactivo, la muestra que se irradió sin la presencia de algún material (fotólisis) presenta 

una degradación del 5% (50). 

La hidrotalcita impregnada con TiO2 (HT-TTiO2) tuvo una eficiencia del 34%, lo cual se 

atribuye  a que el TiO2 no se incorporó adecuadamente sobre la hidrotalcita ya que los 

intersticios interlaminares se encuentran ocupados por el anión carbonato (94), en cuanto a la 
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hidrotalcita calcinada e impregnada (HTC-TTiO2) se observa que el porcentaje de degradación 

aumenta a 43% que se atribuye a que se logró una mejor sinergia entre la HTC y el TiO2, 

debido a que la hidrotalcita presenta un área superficial mayor después de calcinarla, lo que 

favorece a que se acreciente el número de moléculas de TiO2 impregnadas en el material. 

Además, la hidrotalcita dentro de su estructura cuenta con grupos OH, los cuales durante el 

proceso de fotodegradación son tomados por el TiO2 para la formación de radicales OH• 

siendo este otro aspecto que favorece la sinergia entre la HTC y el TiO2 (98). 

Para el caso de las hidrotalcitas sintetizadas por sol-gel se tuvieron mejores porcentajes de 

degradación en comparación con los materiales sintetizados por precipitación, para HSC se 

tuvo una remoción de AM del 26% contra el 21% que se consiguió con HTC. Estos 

incrementos en la eliminación del colorante en primera instancia se atribuyen a la mejor 

capacidad de adsorción de HS y HSC, ya que generalmente el método de síntesis por sol-gel 

genera hidrotalcitas con gran homogeneidad y pureza en el material final (45, 130).  

En lo que se refiere a los materiales impregnados obtenidos a partir de la hidrotalcita por sol-

gel (HS-TTiO2), también se observó un mejor rendimiento fotocatalítico consiguiéndose un 

porcentaje de degradación del 40% mientras que HSC-TTiO2 se alcanzó a degradar el 70% de 

AM, en comparación con el 43% obtenido con el compósito HTC-TTiO2. Este 

comportamiento se atribuye al efecto cooperativo entre el TiO2 y HSC, lográndose una mejor 

adsorción del contaminante en la superficie del material y aumentando la concentración del 

colorante sobre las partículas del TiO2, por lo que se incrementa el contacto directo con los 

radicales OH• y los huecos fotogenerados durante la irradiación aumentando de esta forma el 

proceso de fotodegradación (22, 55). 

Por otra parte el material que se impregnó con TTIP en presencia de etanol tiene valores de 

degradación menores que van de 21 y 14% para los materiales HT-TiO2 y HTC-TiO2 

respectivamente, debido a que no hubo una adecuada integración de las partículas de titanio 

sobre la estructura de la hidrotalcita, inhibiendo su activación por el bloqueo del  paso de luz 

UV a las partículas de TiO2 (131), y/o una aglomeración excesiva de partículas que dificultan 

el mecanismo de transferencia electrónica para la formación de radicales OH• (131, 132). 
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En general, la baja capacidad de degradación de los materiales impregnados (HT-TiO2 y HTC-

TiO2) se puede atribuir a que la cantidad del catalizador (TiO2) soportado sobre la hidrotalcita 

no es la óptima, si durante el proceso de impregnación existe un exceso de hidrotalcita sucede 

que los núcleos del TiO2 se cubren por la misma hidrotalcita, dificultando la formación de los 

radicales OH• por el bloqueo del paso de luz UV al TiO2, aumentando la distancia de los 

grupos hidroxilo (OH
-
) a los átomos de Ti (131). 

Una cantidad en exceso del catalizador soportado sobre la hidrotalcita dificulta la penetración 

de la luz UV, lo que también provoca un decremento en la fotoadsorción, que se refleja en una 

baja adsorción del fenol sobre la superficie del catalizador, minimizando los porcentajes de 

degradación como se ve en las muestras HT-TiO2 y HTC-TiO2 (133-136). De igual forma no 

se descarta la posibilidad de un efecto de pantalla de la hidrotalcita sobre el TiO2 que bloquee 

el paso de la irradiación UV a las partículas de titanio alojadas en la estructura de la 

hidrotalcita (131).  

 

3.2.1.2 Impregnación con diferentes cantidades de TTIP (HT-TTiO2) 

Para determinar la cantidad óptima de TTIP a utilizar para impregnar la hidrotalcita se 

probaron diferentes cantidades (6, 7, 8, 9 y 10 mL) de TTIP y (8 mL) de butóxido de titanio 

mezclados con 0.5 g de HT. Los resultados de la fotodegradación de una solución de AM en 

concentración de 10 mg/L, durante 120 minutos y con una concentración de material 

impregnado de 2g/L se muestran en la figura 3.19.  

Una mayor cantidad de TTIP utilizado para impregnar la HT no se traduce en un aumento en 

la capacidad fotocatalítica del material, como se observa en la HT-TTiO2-10 que muestra un 

porcentaje de degradación del 30%, mientras que la muestra HT-TTiO2-9 presenta un 34% de 

degradación del colorante. Esta diferencia se explica por la aglomeración excesiva de 

partículas de TiO2 que inhiben la reacción fotocatalítica y se forman con mayor frecuencia al 

utilizar una mayor cantidad de TTIP respecto a la óptima, que resulto en 9 mL.  
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Al utilizar cantidades mayores del catalizador ocurre un efecto de filtrado de las partículas en 

exceso, lo que enmascara parte de la superficie fotosensible, es decir la concentración óptima 

de catalizador se corresponderá con la mínima cantidad del mismo para obtener la reacción 

máxima (22), además a medida que aumenta la proporción de catalizador en el material de 

soporte, el porcentaje de AM retenido, es cada vez menor debido a la disminución progresiva 

del número de poros accesibles (129). 
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Figura 3.19 Fotodegradación de AM con HT impregnadas con distintas cantidades TTIP 

La cantidad de 9 mL de TTIP comprueba lo citado en la literatura (131, 132) acerca de que 

una cantidad de catalizador diferente a la óptima del catalizador soportado, puede inhibir la 

reacción de fotodegradación, en este caso del AM, se tiene entonces que cantidades por debajo 

del punto óptimo de TiO2 soportado impiden el paso de la energía UV por el bloqueo que la 

hidrotalcita ejerce hacia el catalizador; al aumentar la proporción del catalizador sobre el 

material de soporte por arriba del valor óptimo, el número de poros accesibles disminuye 

reduciendo el porcentaje de colorante retenido declinando en ambos casos la actividad 

fotocatalítica del material (129).  

Dada la proximidad entre los resultados obtenidos en esta prueba de fotodegradación, se 

realizó un análisis estadístico anova (anexo 2), concluyendo que existe evidencia estadística de 
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que los factores tiempo y material afectan significativamente la variable de respuesta 

(concentración de AM) por lo que se puede afirmar que los materiales impregnados son 

estadísticamente  diferentes, descartando su equivalencia, además la diferencia se enfatiza 

entre el material impregnado con 9 mL de TTIP respecto a los que se impregnaron con 

diferentes cantidades de TTIP (6, 7, 8 y 10 mL), sin catalizador y con la muestra que no se 

impregno (HT), confirmando la cantidad óptima de 9 mL de TTIP para agregar a la 

hidrotalcita.  

 

3.2.2 Fenol 

3.2.2.1 Determinación de fenol 

La curva de calibración para determinar la concentración de fenol se presenta en la figura 

3.20. El coeficiente de correlación es cercano a la unidad lo que indica una relación lineal 

entre la concentración y la absorbancia, garantizando una mayor certeza en las lecturas de 

determinación de fenol (137).  
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Figura 3.20 Curva de calibración para la determinación de la concentración de fenol  

 

3.2.2.2 Fotodegradación sin material 

Los resultados obtenidos del experimento de fotodegradación de la solución de fenol, sin 

utilizar material se presentan a continuación. La reacción fotolítica en la degradación de fenol 
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durante 120 minutos de irradiación alcanza un porcentaje mínimo de degradación (3.2%). Una 

vez transcurrido este tiempo el proceso parece llegar a un equilibrio con bajos niveles de 

degradación precisamente debido a la falta de un catalizador (138).  

La degradación de fenol por efecto de la irradiación UV en la longitud de onda empleada (254 

nm) no tiene la energía suficiente para afectar de manera significativa los enlaces en la 

molécula de fenol. En ausencia de catalizador la degradación de fenol en solución en 

concentración de 10 mg/L, en un tiempo de 120 minutos reduce la concentración del 

compuesto a 9.68 mg/L. También se observa que la reacción llega a alcanzar un 

comportamiento más estable sin llegar al equilibrio a partir de los 80 minutos en donde la 

degradación se hace menos perceptible debido a la carencia de agentes oxidantes y reductores 

que favorezcan la formación de radicales OH• para la degradación del compuesto orgánico 

(18, 139, 140). 

 

3.2.2.3 Fotodegradación con HT y HTC 

En la figura 3.21 se grafica el comportamiento que tuvieron la hidrotalcita sin y con 

calcinación HT y HTC en la degradación de fenol. Estos materiales poseen una alta capacidad 

adsorbente que se pone de manifiesto durante la fase oscura del experimento (41, 83).  
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Figura 3.21 Degradación de fenol con  hidrotalcita sintetizada por precipitación HT y HTC 
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Para HT durante los primeros minutos se puede observar una mayor proporción de fenol 

removido, al final de la etapa de equilibrio de adsorción (fase oscura), se logra remover el 

1.1% de fenol, alcanzando a los 5 y 10 minutos de irradiación el 1.5 y 2.1% respectivamente. 

Esta tendencia cambia a partir de este momento debido a la saturación de los sitios activos de 

adsorción y a la gran afinidad de la hidrotalcita por iones CO3
2-

 limitando la retención de fenol 

sobre la superficie y a la entrada de los espacios interlaminares, debido a que su interior ya se 

encuentra ocupado por aniones carbonato (53, 58). Al final de los 120 minutos de irradiación 

la concentración inicial de fenol disminuye 4.2%. 

La regeneración rápida de la estructura de la hidrotalcita calcinada una vez que se pone en 

contacto con la solución acuosa acelera la adsorción de fenol (53). Para HTC durante la fase 

oscura la concentración inicial de fenol decrece un 1.5%, a los 120 minutos de irradiación se 

llega a una concentración de 9.23 mg/L (7.7%).  

Un estudio con hidrotalcitas calcinadas de Zn/Al/La describe que el proceso de 

fotodegradación del fenol en estos materiales se puede explicar en términos de su estructura, el 

ZnO que se forma en este compuesto toma las especies hidroxilo de la solución acuosa 

mediante el proceso de reconstrucción laminar para convertirlos en radicales OH• que 

intervienen directamente en la degradación del fenol, mientras que los cationes de La actuan 

como captadores de electrones aumentando la eficiencia fotocatalitica (98), sin embargo en 

HTC la eliminación de fenol, se atribuye solamente a la capacidad adsortiva del material como 

se corrobora en las pruebas de adsorción. Las propiedades como adsorbente que presentan los 

materiales (131) debido al aumento en el area superficial de la muestra amplifica el numero de 

sitios activos en los que el fenol puede ser retenido (58). 

 

3.2.2.4 Fotodegradación con HS y HSC 

Para los resultados de fotodegradación de fenol en las muestras HS y HSC se tiene el 

comportamiento que se presenta en la figura 3.22, teniendo para el caso de HS una 

disminución del 12.4% de fenol al cabo de 120 minutos de irradiación (41). La competencia 

existente principalmente entre el CO3
2- 

y los grupos hidroxilo con
 
el fenol (98), dan como 
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resultado un decremento en la cantidad de contaminante removido a partir de los 10 minutos 

de irradiación por la disminución progresiva de los sitios activos en donde el fenol pudiera ser 

adsorbido sobre HS (130).  

La pérdida de los iones carbonato y la parcial deshidroxilación del solido en HSC y HTC 

resultan en una mejor adsorción de fenol llegando a remover el 15.7% (HSC) (98), después de 

los 30 minutos de contacto la adsorción de fenol decrece significativamente por la 

competencia que se tiene con el CO3
2-

 del ambiente teniéndose un rendimiento superior con 

las hidrotalcitas sol-gel comparado con las obtenidas por precipitación debido a la mayor 

homogeneidad, porosidad y menor tamaño de cristal (12.05 nm) presentado por las primeras 

en relación con las segundas (24.59 nm), traduciéndose en un aumento de los sitios 

catalíticamente activos (83). 
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Figura 3.22 Degradación de fenol con hidrotalcita sintetizada por sol-gel HS y HSC 

La disminución de fenol en las hidrotalcitas calcinadas se debe al fenómeno de adsorción, ya 

que no hay evidencia de que los óxidos de Al y Mg de su estructura promuevan la generación 

de especies oxidantes que fomenten la degradación fotocatalítica de fenol.  

 

3.2.2.5 Fotodegradación con HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

Los resultados correspondientes a la prueba de fotodegradacion del fenol HTC-TTiO2 y HSC-

TTiO2 se presentan en la figura 3.23. En ambas muestras la concentración inicial de fenol 
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decrece durante la fase oscura hasta 4.5 y 4.8% respectivamente que se atribuye a la capacidad 

adsortiva del material hasta lograr degradar a los 120 minutos de irradiación 12.3 y 17.4% del 

fenol respectivamente.  

Al tratarse de una muestra calcinada se promueve la adsorción del fenol en el material, además 

mediante el proceso de reconstrucción de las hidrotalcitas los grupos hidroxilo que se generan 

en su estructura promueven la formación de radicales OH• necesarios para  la degradación (81, 

131). 
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Figura 3.23 Degradación de fenol con los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2  

Para HSC-TTiO2 se obtiene el mejor porcentaje de fotodegradación de todos los materiales 

sintetizados en este trabajo (17.4%). De este resultado se deduce que el efecto de sinergia 

entre el TiO2 y la hidrotalcita que se potencia en mayor medida con la arcilla sintetizada por el 

método de sol gel, debido a que se logró una impregnación del TiO2 de manera más uniforme 

en la hidrotalcita, minimizándose el fenómeno de apantallamiento del catalizador y 

aumentando la superficie expuesta durante la irradiación favoreciendo al mismo tiempo 

contacto directo entre el fenol y el catalizador (22, 83, 131). 

El TiO2 impregnado en el compósito HSC-TTiO2 se presenta en una fase mixta anatasa-rutilo, 

se sabe que la fase anatasa pura tiene una mayor afinidad por la adsorción de compuestos 

orgánicos y exhibe menores tasas de recombinación electrón-hueco, pero una fase mixta en 

proporción anatasa/rutilo ≈4/1 tiene mejor rendimiento fotocatalítico debido a que el TiO2 
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anatasa actúa como la parte activa del catalizador transfiriendo los electrones a la fase rutilo el 

cual los atrapa reduciendo las tasas de recombinación de la fase anatasa y promoviendo los 

huecos a la superficie de la partícula (141). Por otro lado, según los resultados obtenidos por 

difracción de rayos X (DRX), la fase anatasa en el TiO2 impregnado en HTC-TTiO2 y HSC-

TTiO2 es menor que en TiO2P25, lo que también tiene un efecto negativo en el proceso de 

fotodegradación de fenol ya que no se cumple la relación 4/1 de anatasa/rutilo.  

En la figura 3.23 se puede observar que la velocidad de degradación para  HSC-TTiO2 durante 

los primeros 10 minutos es mayor debido a que el proceso de adsorción se facilita durante el 

inicio y va decayendo progresivamente a medida que entran en competencia con el fenol otras 

partículas (principalmente CO3
2-

) reduciéndose así los sitios activos disponibles para la 

adsorción del contaminante (83). Por otro lado, en el proceso de fotodegradación la 

acumulación de intermediarios en la superficie del catalizador pueden ser la causa de la 

declinación de la actividad fotocatalítica después de los 30 minutos de irradiación (22, 129).  

Además en los compósitos, los cationes metálicos del óxido mixto Mg-Al funcionan como 

captadores de electrones, fomentando la separación de los pares electrón-hueco fotoinducidos 

evitando su recombinación y aumentando la eficiencia en la fotodegradación del fenol (83, 

98). 

 

3.2.2.6 Fotodegradación con TiO2T y TiO2P25 

En la figura 3.24 se presenta la degradación de fenol utilizando TiO2T (lámpara de 4w) y 

TiO2P25 (lámparas de 4 y 8w). La concentración inicial de fenol decrece durante la fase 

oscura un 3.2% para TiO2T, 2.0% para TiO2P25 con la lámpara de 4w y 2.4% para TiO2P25 

haciendo uso de la lámpara de 8w.  

Para TiO2P25 se observa durante los primeros 5 minutos de irradiación que la concentración 

de fenol decrece 3.1 y 9.4% para la lámpara de 4 y 8w respectivamente, a los 10 minutos se da 

el más importante porcentaje de degradación llegando hasta el 12.7 y 13.8% para ambas 

lámparas, durante los siguientes minutos esta tendencia parece disminuir debido a que las 
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distancias entre los grupos hidroxilo y los núcleos de Ti se van volviendo más grandes 

bloqueando la transferencia electrónica por la competencia que se da entre los grupos 

hidroxilo y otras especies como el CO2 ambiental (131, 142). La concentración inicial de fenol 

decrece a los 120 minutos de irradiación a 11.1, 31.3 y 46.1% para TiO2T, TiO2P25 (lámpara 

de 4w) y TiO2P25 (lámpara de 8w) respectivamente. 
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Figura 3.24 Degradación de fenol con TiO2T, TiO2P25 y TiO2P25 con lámparas de 4 y 8w. 

La actividad fotocatalítica del TiO2 depende de las propiedades estructurales de su superficie, 

de la distribución del tamaño de partícula, de la densidad del grupo hidroxilo en su superficie 

y de la composición del cristal (81). Para el caso del TiO2T los bajos porcentajes de 

degradación en se atribuyen a la proporción de fases anatasa-rutilo (64.14-35.86%) y a la 

potencia de la fuente de radiación empleada, a esta intensidad de luz (4 w), las reacciones de 

formación de los pares electrón-hueco se dan casi a la par de las recombinaciones (81) 

disminuyendo la creación de radicales OH• requeridos en la fotodegradación del fenol. 

Lo anterior queda en evidencia al observar la degradación de fenol con TiO2P25 con una 

relación de fases anatasa-rutilo 78.38-21.62% y utilizando la lámpara de 8w (46.1% de 

degradación), en comparación con la de 4w con la cual solo se logra degradar un 31.3% de 

fenol, confirmando que al usar  una lámpara con igual longitud de onda pero de potencia 

mayor y que es capaz de cubrir un área más grande, se aumenta la eficiencia de 

fotodegradación (22). Además una proporción de la fase rutilo cercana al 20% (141) actúa 
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como un captador de electrones reduciendo las tasas de recombinación aumentando la 

eficiencia fotocatalítica, lo cual se corrobora con la muestra TiO2P25. Los porcentajes de 

degradación que se reportan son válidos para las condiciones experimentales de este trabajo 

(4, 92, 143, 144). 

En la Tabla 3.4 se tiene el resumen de los porcentajes de degradación de fenol en los 

materiales empleados encontrándose la siguiente relación de eficiencia: TiO2P25>HSC-

TTiO2>HSC>HS>HTC-TTiO2>TiO2T>HTC>HT>sin catalizador. 

Tabla 3.4 Porcentajes de fotodegradación de fenol, lámpara 4w(*), 8w(**) 

Material empleado 
Fase oscura 

(20 min) 

% de degradación de fenol para los tiempos de 

irradiación en minutos 

5 10 30 50 80 120 

Sin catalizador 
(*)

 0.0 0.3 0.8 1.5 2.5 3.0 3.2 

HT
(*)

 1.1 1.5 2.1 3.0 3.6 3.9 4.2 

HTC
(*)

 1.5 1.9 2.2 3.6 4.3 5.6 7.7 

HTC-TTiO2
(*)

 4.5 7.1 7.6 9.3 10.3 11.4 12.3 

HS
(*)

 1.9 2.9 6.8 8.8 10.3 11.6 12.4 

HSC
(*)

 3.1 4.2 8.9 11.9 14.0 15.1 15.7 

HSC-TTiO2
(*)

 4.8 8.7 11.5 13.3 15.2 16.3 17.4 

TiO2T
(*)

 3.2 4.3 6.3 8.4 8.9 10.2 11.1 

TIO2P25
 (*)

 2.0 3.1 12.7 16.2 21.1 26.4 31.3 

TIO2 P25 
(**)

 2.4 9.4 13.8 16.9 23.3 31.1 46.1 

En general se observa una tendencia de disminución en la velocidad de degradación debido a 

que en los primeros minutos el proceso se ve favorecido por una buena adsorción del fenol en 

las partículas de los materiales,  promoviéndolo a la fase activa de la partícula del TiO2 (en los 

materiales que lo contienen) esta capacidad se va minimizando por que el fenol entra en 

competencia con otras partículas (CO2 ambiental y grupos hidroxilo), además se forman y se 

acumulan compuestos intermedios (hidroquinona y catecol principalmente) que son más 

difíciles de degradar que el compuesto original (142) .   

Los resultados obtenidos también ponen de manifiesto el efecto cooperativo que existe entre la 

hidrotalcita calcinada y el TiO2 obtenido a partir de TTIP en el compósito que ambos forman y 

que se potencia en mayor medida con la hidrotalcita sintetizada por sol-gel, ya que este 
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método permite obtener una mayor homogeneidad en el material y tamaños de cristales 

pequeños con mayor espacio interlaminar, facilitando la introducción de nuevos elementos en 

la red, mejorando el proceso de agregación del TiO2 y al mismo tiempo que se propicia la 

adsorción de fenol logrando transferirlo a la fase activa de las partículas del TiO2 impregnado. 

 

3.2.2.7 Fotodegradación de fenol en ciclos con HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2  

Los resultados obtenidos al reutilizar los sólidos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 en 4 ciclos se 

muestran en la figura 3.25 indicando la cantidad de material recuperado y que es vuelto a 

emplear en el ciclo de fotodegradación  
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Figura 3.25 Fotodegradación de fenol con los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

recuperados y empleados en cuatro ciclos continuos de fotodegradación de fenol 

Este comportamiento resulta ventajoso para estos materiales ya que es posible recuperarlos de 

un proceso de fotodegradación y volverlos a utilizar hasta en 4 ciclos. Con esto se demuestra 

la sinergia existente entre la hidrotalcita calcinada y el TiO2 los cuales una vez que forman el 

compósito no es posible separarlos dando la oportunidad de utilizarlo de nueva cuenta en un 

ciclo de fotodegradación, este efecto cooperativo se ve favorecido en mayor medida en el 

compósito HSC-TTiO2 ya que como se mencionó anteriormente el método de síntesis de la 

hidrotalcita por sol-gel permite obtener una estructura homogénea, tamaño de cristal más 



3. Resultados y discusión 

63 

 

pequeño y un espacio interlaminar mayor lo que favorece la impregnación del TiO2 y en 

consecuencia el proceso fotocatalítico. 

Los resultados muestran que la capacidad fotocatalítica de los materiales se mantienen aunque 

el rendimiento de degradación disminuye. Para HTC-TTiO2 se alcanzan porcentajes de 

degradación en los ciclos 1 a 4 de 12.3, 9.5, 8.5 y 8.1%; en cuanto a HSC-TTiO2 se tienen 

17.4, 13.7, 12.2 y 10.3% de fotodegradación para los ciclos 1 a 4 respectivamente. La 

declinación en la actividad fotocatalítica en los ciclos sucesivos de fotodegradación son 

atribuidos en mayor medida a la menor cantidad de material que fue posible recuperar de un 

ciclo a otro originando una relación mayor entre la cantidad de contaminante a degradar y la 

cantidad de fotocatalizador empleado, y en menor medida a la desactivación del catalizador en 

el compósito (22, 81, 145). 

 

3.2.2.8 Hidrotalcitas impregnadas con TiO2 a diferentes tiempos de calcinación 

Para analizar el efecto en el tiempo de calcinación en la impregnación de las hidrotalcitas con 

TTIP se realizó un experimento de fotodegradación de fenol probando con las hidrotalcitas 

obtenidas por los métodos de precipitación y sol-gel impregnadas con TiO2 y calcinados a 

550
o
C durante a 3.5 horas (tiempo original), a la mitad (1.75 horas) y el doble de este tiempo 

(7 horas). Los resultados de las pruebas de fotodegradación se presentan en la figura 3.26.  
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Figura 3.26 Fotodegradación de fenol con los compósitos a 1.75, 3.5 y 7 horas de calcinación  
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Los compósitos obtenidos a partir de la hidrotalcita sintetizada por sol-gel (HSC-TTiO2), al 

igual que en las pruebas anteriores presentaron un mejor rendimiento fotocatalítico que los 

obtenidos de la hidrotalcita obtenida por precipitación. El tiempo de calcinación influyó en la 

formación de la fase anatasa en el TiO2 y en su impregnación en la hidrotalcita. Se encontró en 

ambos compósitos, que el tiempo con el que se lograron mejores resultados en la 

fotodegradación fue de 3.5 horas, seguido de 1.75 horas.  

La formación de la fase cristalina anatasa en el TiO2 se alcanza en un rango de temperatura de 

calcinación de 500 a 650 
o
C, un incremento en el tiempo de calcinación también lleva a un 

decremento en el porcentaje de fase anatasa en TiO2, esto indica que la formación de la fase 

anatasa no es solamente afectada por la temperatura de calcinación sino también por el tiempo 

de calcinación como ya se ha reportado en otras investigaciones (29, 146) debido a que la fase 

anatasa es menos estable y pueden transformarse irreversiblemente a las fases rutilo o amorfa. 

 

3.2.2.9 Evaluación del pH durante las pruebas de fotodegradación 

En el proceso de fotodegradación el valor de pH tiene efecto sobre algunas propiedades como 

el estado de carga superficial del semiconductor y la constante de disociación del fenol. De 

acuerdo a la literatura (146), cuando el pH se incrementa, los grupos hidroxilo en la superficie 

del TiO2 se incrementan también, consecuentemente una generación más rápida de grupos 

OH
-
 acelera la oxidación de fenol por la generación de radicales OH•. En condiciones muy 

acidas (pH<2) la reacción no es muy favorecida pero a valores de 3 a 6 se mejora la 

eliminación. A mayores valores de pH (9 a 11) el porcentaje de eliminación decrece, por 

arriba de pH=12 nuevamente se incrementa la velocidad de reacción. 

Se tiene entonces que el valor de pH determinará la competencia entre la disociación del fenol, 

la adsorción de iones OH
-
 y la adsorción de iones fenóxido; estableciendo así el proceso 

predominante en el mecanismo de fotodegradación. A bajos pH la protonación de la superficie 

del TiO2 conduce a un mecanismo de degradación en donde predomina la adsorción del ion 

fenóxido y la presencia de H
+
 minimiza la recombinación electrón-hueco. Generalmente a 

valores alcalinos de pH se favorece la disociación del fenol en fenóxido y por lo tanto este ion 
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aumentara conforme lo hace el valor del pH, acorde el valor de pH se incrementa los iones 

fenóxido tienden a reemplazar los iones OH
-
 sobre la superficie del catalizador. Para valores 

de pH arriba de 11 la concentración de iones OH
- 

es lo suficientemente grande como para 

competir con los iones fenóxido de la superficie del TiO2. A valores de pH superiores a 12 la 

oxidación fotocatalítica mejora de forma significativa inicialmente, sin embargo la 

degradación de fenol después de subir un poco cae posteriormente. La razón de esto se debe a 

una condensación excesiva de los grupos OH
-
,
 
reduciendo el poder de oxidación de los huecos 

fotogenerados en disoluciones tan altamente alcalinas (146). 

Los resultados para esta prueba se presentan en la figura 3.27. El fenol en soluciones básicas 

como las de los experimentos, se disocia en el ion fenóxido, la disociación del fenol favorece 

su adsorción en mayor medida en las hidrotalcitas calcinadas y en menor grado en los 

compósitos y las hidrotalcitas sin tratamiento térmico como se verá a continuación en las 

pruebas de adsorción (41). En todas las muestras se parte de un pH inicial de 8.01. Después de 

los 20 minutos de fase oscura, para el caso del TiO2T se tiene un pequeño aumento (8.16), 

mientras que para la muestra TiO2P25 el valor del pH baja a 7.78 favoreciendo el proceso de 

degradación con este material.  
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Figura 3.27 Valores de pH durante la fotodegradación de fenol con los materiales 

Se puede observar que para las muestras HTC y HSC se tiene el mayor aumento en el valor de 

pH al término de la fase oscura, debido al proceso de reconstrucción en capas de la hidrotalcita 
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el cual aporta iones OH
-
 a la solución incrementando así el pH hasta 10.12 y 8.96 (58), 

mientras al mismo tiempo se favorece la adsorción del fenol por el proceso de reconstrucción, 

esta misma tendencia se observa en menor medida en las muestras sin calcinar HT y HS 

aumentando el pH a 9.60 y 8.81 respectivamente. Para las muestras impregnadas HTC-TTiO2 

y HSC-TTiO2 los valores de pH aumentan hasta 9.83 y 8.89 respectivamente.  

Una vez que el pH de la solución llega a su mínimo, el fenol adsorbido comienza a ser 

desplazado de nuevo por los iones OH
-
 y CO3

2-
 presentes en la solución, disminuyendo la 

cantidad de fenol que puede ser promovido a la fase del TiO2 impregnado y en consecuencia 

reduciendo la velocidad de degradación en los compósitos (41, 97).  

Después de este incremento se tiene una tendencia a la baja en el valor de pH, que coincide en 

un mínimo que se alcanza alrededor de los 30 y 50 minutos de irradiación en todos los sólidos 

observándose que en este rango de tiempo se alcanza la mayor proporción de degradación 

debido a que al disminuir el pH empieza a haber una interacción favorable entre la superficie 

del catalizador y el fenol beneficiando el proceso de degradación. El caso contrario sucede 

cuando el valor de pH aumenta y la superficie del catalizador se va cargando negativamente lo 

que resulta en una repulsión (dificultando la adsorción) y por lo tanto un menor valor en la 

velocidad de degradación. En la solución que se irradia sin ningún material (fotolisis) los 

valores de pH tienen un aumento de 8.00 a 8.10 tras 120 minutos de irradiación atribuidos a la 

disociación del fenol en iones fenóxido.   

El mismo comportamiento se observa en la figura 3.28 y figura 3.29 que corresponden a la 

impregnación en diferentes tiempos de calcinación y la degradación en ciclos con HTC-TTiO2 

y HSC-TTiO2.  

Al iniciar un ciclo de fotodegradación, la hidratación en los compósitos genera un consumo de 

protones que produce grupos hidroxilos, elevando el pH de la solución y favoreciendo al 

mismo tiempo la adsorción de fenol en el material. Al transcurrir el tiempo este proceso 

disminuye debido a la competencia entre el fenol y los aniones hidroxilo por el aumento del 

pH. Por otra parte con el TiO2 impregnado en el compósito, se sabe que a bajos pH las 

especies de mayor oxidación son los huecos fotogenerados y en pH altos los radicales OH• son 



3. Resultados y discusión 

67 

 

las especies predominantes. Sin embargo en soluciones alcalinas el TiO2 tiende a cargarse 

negativamente, por lo que se inhibe el proceso de adsorción de fenol debido a la fuerza de 

repulsión que se origina entre las partículas (147), es aquí donde la capacidad adsortiva de la 

hidrotalcita entra en juego para promover las moléculas del fenol a los sitios catalíticamente 

activos del TiO2 logrando su degradación a través del mecanismo de generación de radicales 

OH• promovidos por la alcalinidad en la solución y el carácter básico de las hidrotalcitas. 

-20 0 20 40 60 80 100 120

7.75

8.00

8.25

8.50

8.75

9.00

9.25

9.50

9.75

10.00

Fase oscura

p
H

Tiempo de irradiación (min)

 HTC-TTiO
2
  (3.5)

 HTC-TTiO
2
  (7)

 HTC-TTiO
2
  (1.75)

 HSC-TTiO
2
  (3.5)

 HSC-TTiO
2   

(1.75) 

 HSC-TTiO
2
  (7)

 Fotólisis

  
Figura 3.28 Valores de pH obtenidos durante la fotodegradación de fenol con los compósitos a 

1.75, 3.5 y 7 horas de calcinación 

.  

Figura 3.29 Valores de pH obtenidos en las pruebas de fotodegradación de fenol con los 

compósitos recuperados y empleados en cuatro ciclos continuos 
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3.3 Pruebas de adsorción 

3.3.1 HT y HS 

Los resultados de las pruebas de adsorción entre los materiales sintetizados y el fenol se 

presentan a continuación. En la figura 3.30 se observan las isotermas para los materiales HT y 

HS. 
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Figura 3.30 Isotermas de adsorción de fenol  HT y HS  

El carácter hidrofílico de la hidrotalcita favorece la capacidad de retención del fenol que le 

permite interactuar con la superficie hidroxilada del material, el resultado indica que el 

porcentaje de fenol removido se incrementa cuando se aumenta la cantidad de adsorbente (HT 

y HS). Sin embargo la mayor proporción de adsorción en el material se da al emplear menor 

cantidad y se debe al número de sitios vacantes disponibles  en el adsorbente, al aumentar la 

cantidad se van formando agregados del mismo material que dificultan la retención del fenol 

en las hidrotalcitas (14).  

El fenol se adsorbe principalmente sobre la superficie hidroxilada de la hidrotalcita, la 

presencia de aniones interlaminares (CO3
2-

) inhiben el proceso de adsorción de moléculas 

como el fenol creando en el interior del solido una condensación superficial (58). El 

comportamiento de las isotermas es parecido al tipo S en el que la adsorción moderada de una 

molécula monofuncional aumenta con la cantidad de material. El número de sitios de 
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adsorción disponibles crece pero no en la proporción en que se aumenta la cantidad de 

adsorbente y, por lo tanto, se traduce en la disminución de la eficacia del proceso.  

La reducción de la cantidad adsorbida, al aumentar la dosis de adsorbente se debe 

principalmente a la insaturación de los sitios de adsorción. Otra razón es debido a la 

interacción de las partículas del adsorbente resultado de la agregación, que resulta por la alta 

concentración de adsorbente, dicha agregación lleva a disminuir la superficie total del 

adsorbente. La interacción entre partículas también puede desorber algunas moléculas del 

fenol adsorbido que queda reversiblemente y débilmente unido a la superficie del adsorbente 

(148, 149), este mismo mecanismo se presenta en todos los materiales analizados.  

 

3.3.2 HTC y HSC 

Los resultados correspondientes a la hidrotalcita calcinada HTC y HSC se presentan en la 

figura 3.31.  
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Figura 3.31 Isotermas de adsorción de fenol de HTC y HSC 

En particular, las hidrotalcitas calcinadas son materiales que muestran una adsorción eficaz 

para fenoles en solución acuosa debido a que el óxido mixto se puede reconstruir fácilmente a 

la estructura de hidrotalcita, durante el cual el fenol y el ion fenóxido PhO
−
 se intercalan entre 

las láminas o en la superficie de la estructura (41). El efecto memoria de la hidrotalcita 

calcinada induce la reconstrucción de su estructura original, tomando de la solución acuosa 
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aniones, consecuentemente el fenol puede participar en dicha reconstrucción y la adsorción 

toma lugar dentro de este proceso (37). 

El tratamiento térmico en la hidrotalcita favorece la retención de fenol debido a la alteración 

estructural que sufre el material aumentando su área específica (236.08 m
2
/g), que se traduce 

en un mayor cantidad de fenol retenido. Se observa que a medida que aumenta la cantidad de 

material adsorbente la tasa de retención disminuye progresivamente debido a la formación de 

agregados que impiden la difusión y retención del fenol en la estructura de la hidrotalcita 

calcinada (52, 150). 

El mecanismo de adsorción del fenol (figura 3.32) se lleva a cabo mediante la formación de 

enlaces de tipo puente de hidrógeno del grupo hidroxilo de la molécula del fenol con la 

superficie y las galerías interlaminares hidroxiladas de la hidrotalcita calcinada debido a la 

electronegatividad del oxígeno. Esta interacción generalmente es una fisisorción característica 

de fuerzas débiles de enlace (Van Der Waals) donde el oxígeno del adsorbente interactúa con 

los grupos hidroxilo de las moléculas de fenol (14, 58). A valores de pH de 8 a 9, 

aproximadamente el 13% de fenol (pka=9.8) se disocia en su forma aniónica, mientras que en 

el rango de pH de 9 a 10 el porcentaje de disociación se incrementa hasta 65% pudiendo 

facilitar la intercalación del ion fenóxido en el espacio interlaminar de la hidrotalcita 

calcinada, sin embargo en ambientes alcalinos la inserción del ión fenóxido en la hidrotalcita 

estará limitada por la competencia con los iones CO3
2-

 y OH
-
 (41).  

 
Figura 3.32 Mecanismo de adsorción del fenol en la hidrotalcita 
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Las isotermas de adsorción en las hidrotalcitas calcinadas también presentan un 

comportamiento del tipo S en donde la moderada atracción entre el grupo aromático y el 

material hacen que la adsorción se facilite a medida que aumenta la concentración o cantidad 

de HTC o HSC, es un comportamiento característico para moléculas monofuncionales (37). 

Cabe mencionar que la muestra HSC es la que exhibe el mejor rendimiento de adsorción de 

todos los materiales analizados en este trabajo, atribuido a la buena homogeneidad, un menor 

tamaño de cristal y mayor espacio interlaminar característicos del proceso de síntesis sol-gel.  

 

3.3.3 HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

En los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 el fenol tiene un menor número de sitios activos 

disponibles para adsorberse debido a que ya están ocupados por las partículas de TiO2 

impregnado, dificultando la intercalación de moléculas de fenol en el espacio interlaminar de 

la hidrotalcita reduciendo el porcentaje de contaminante removido (53). 
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Figura 3.33  Isotermas de adsorción de fenol  HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 

Los materiales tipo hidrotalcita pueden tomar aniones de una solución acuosa de tres modos 

distintos, por adsorción, intercalación en la estructura laminar por intercambio iónico y por la 

inserción en la reconstrucción de la estructura calcinada (151, 152). En HSC-TTiO2 el 

aumento en el espacio interlaminar y la distribución homogénea de las partículas resultado de 

la síntesis de la hidrotalcita por sol-gel da como consecuencia una  mayor adsorción de fenol si 
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se le compara con el compósito obtenido de la síntesis de precipitación, lo que conduce 

también a mejores rendimientos fotocatalíticos como ya se ha visto.  

El comportamiento de las isotermas que se observa en la figura 3.33 es de nueva cuenta del 

tipo S que indica que el proceso de adsorción mejora a medida que se incrementa la cantidad 

de material adsorbente, condición que es más notoria al emplear las mayores cantidades de 

material en donde el proceso de difusión y conglomeración de este se hace presente.  

 

3.3.4 TiO2T y TiO2P25 

La figura 3.34 presenta las isotermas de adsorción de fenol con TiO2T y TiO2P25. En los 

experimentos de fotodegradación en donde se monitoreo el comportamiento del pH se pudo 

observar que en un ambiente alcalino (por arriba de su punto isoeléctrico) la superficie del 

TiO2 se carga negativamente, en este estado tiende a repelerse con la molécula de fenol dando 

como resultado bajas tasas de adsorción (154). 

Además se sabe que la fase anatasa pura tiene mayor afinidad a la adsorción de compuestos 

orgánicos teniendo el material evaluado una proporción de fases anatasa/rutilo de 64.14 y 

35.86% siendo esta una de las razones que originan una menor taza de adsorción en el material 

(32, 81, 141, 153).  
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El anterior comportamiento se puede explicar en función de la proporción en fases de anatasa-

rutilo, una mayor cantidad la fase cristalina anatasa provoca una protonación en la superficie 

de la partícula y en consecuencia la disminución en el valor del pH de la solución (lo cual se 

corrobora en los experimentos de medición de pH) lo que origina que haya una mayor 

atracción por las moléculas de fenol en TiO2P25 (71, 147). 

Se observa que para cantidades mayores del adsorbente no se registra un incremento sustancial 

en la adsorción de fenol, lo cual se atribuye a un efecto de filtrado de las partículas de 

adsorbente en exceso, lo cual enmascara parte de la superficie de los sitios de adsorción 

disponibles en el material inhibiendo el proceso de adsorción de fenol (22, 145). 

Las isotermas presentan un comportamiento del tipo S en donde la remoción de fenol 

adsorbido aumenta (en menor medida que los otros materiales) cuando se incrementa la 

dosificación del adsorbente, sin embargo al mismo tiempo la formación de agregados dificulta 

la adsorción del contaminante (141).  

En la tabla 3.5 se presentan los valores para los ajustes de las isotermas a los modelos de 

Freunlich y Langmuir.  

Tabla 3.5 Valores obtenidos para los modelos de isotermas de adsorción de los materiales  

Material 

Modelo de isoterma  

Freundlich Langmuir 

nf kf r Cm L r 

HT 5.673 4.61E-05 0.857 0.287 11.335 0.869 

HTC 4.518 1.87E-02 0.952 4.107 9.475 0.980 

HTC-TTiO2 25.993 1.74E-25 0.844 0.046 10.256 0.888 

HS 2.842 2.07E-01 0.952 3.956 13.739 0.962 

HSC 4.329 2.45E-02 0.919 5.485 10.599 0.954 

HSC-TTiO2 6.804 8.91E-06 0.989 0.567 11.016 0.981 

TiO2T 41.331 5.98E-41 0.941 0.019 10.137 0.906 

TiO2 P25 9.631 1.14E-07 0.950 1.043 9.420 0.970 

En las isotermas de Freundlich el valor de kf determina la fuerza de adsorción del adsorbente 

por el adsorbato expresado en mg/g de fenol que es capaz de adsorber el material, nf indica la 

intensidad de adsorción. Para las isotermas de Langmuir el valor de Cm indica la capacidad 
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máxima de adsorción del material sobre el fenol expresada en mg/g, L indica el número de 

moles de soluto para formar una monocapa en la superficie del adsorbente y está relacionada 

también con la energía de calor de adsorción (155).  

De acuerdo a los resultados obtenidos, los materiales HSC-TTiO2 y TiO2T se ajustan mejor al 

modelo de Freundlich, lo que significa que en ambos solidos existe una baja fuerza de 

adsorción que se traduce en una muy baja cantidad de fenol adsorbido en mg/g. Los 

compósitos sintetizados no funcionan como materiales adsorbentes debido a que el espacio 

interlaminar de las hidrotalcitas en donde se puede llevar a cabo la adsorción, está ocupado 

con las moléculas de TiO2 que se encuentran impregnadas, más que funcionar como 

adsorbentes, estos materiales pueden trabajar como fotocatalizadores. Además, en el resto de 

los compuestos, según los ajustes al modelo de Freundlich, la fuerza de adsorción es baja para 

todos mostrando una eficiencia de remoción en el siguiente orden: HS>HSC>HTC>HT>HSC-

TTiO2> TiO2P25> HTC-TTiO2>TiO2T. 

En el modelo de Langmuir la mayoría de los sólidos se ajustaron mostrando el siguiente orden 

en cuanto a la cantidad adsorbida: HSC>HTC>HS>TiO2P25>HSC-TTiO2>HT>HTC-

TTiO2>TiO2T. Esta secuencia confirma lo que se ha discutido en el trabajo, las muestras 

calcinadas HTC y HSC son las que presentan una mejor capacidad adsortiva, mientras que los 

materiales impregnados pierden esa capacidad debido a la presencia del TiO2 en el espacio 

interlaminar de la hidrotalcita y, por lo tanto, adsorben cantidades muy bajas de fenol, siendo 

el proceso de fotocatálisis el predominante para remover el fenol en solución acuosa. 
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Conclusiones 

 

Se prepararon hidrotalcitas por los métodos de precipitación y sol-gel de manera exitosa como 

lo corroboran los resultados de caracterización, asimismo se sintetizaron los compósitos HTC-

TTiO2 y HSC-TTiO2 los cuales presentan las propiedades de los materiales que los conforman 

y que se obtienen en una relación de 0.5 g de hidrotalcitas calcinadas que son impregnadas 

utilizando 9 mL de TTIP, con dicha proporción se promueve una incorporación óptima del 

TiO2 en la estructura de la hidrotalcita, minimizando el fenómeno de apantallamiento del 

catalizador, lo cual se confirma en las pruebas de fotodegradación, ratificando que el TTIP es 

un buen precursor para obtener TiO2 por medio del tratamiento térmico, logrando conseguir 

una mayor proporción de la fase anatasa la cual resulta favorable en el proceso fotocatalítico. 

Los compósitos sintetizados presentan actividad fotocatalítica en la degradación de fenol 

(Ci=10 mg/L) durante 120 minutos de irradiación (λUV=254 nm), en relación al porcentaje de 

degradación de fenol con los materiales empleados en esta investigación el orden es como 

sigue: TiO2P25>HSC-TTiO2>HTC-TTiO2>TiO2T. 

En los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 se pone de manifiesto un efecto de sinergia entre 

los materiales que los componen (hidrotalcita calcinada y el TiO2), debido a que se favorece la 

adsorción del fenol, promoviendo a que entre en contacto con la superficie del TiO2 

impregnado pese a la alcalinidad de la solución, mejorando los rendimientos de 

fotodegradación. Este proceso se ve potenciado en el compósito HSC-TTiO2 derivado del 

método de síntesis sol-gel ya que permite obtener tamaños de cristal más pequeño y una 

distancia interlaminar mayor, lo que favorece también una impregnación del TiO2 más 

homogénea sobre la estructura de la hidrotalcita y que se traduce en un mejor rendimiento 

fotocatalítico, además de que facilita la separación de la fase acuosa de los sólidos en 

comparación con el TiO2P25. 

Un mismo solido de los compósitos obtenidos (HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2) es capaz de ser 

reutilizado en cuatro ciclos para la fotodegradación de fenol, encontrándose que la actividad 

fotocatalítica en cada una de las pruebas fotocatalíticas no disminuye de manera drástica, 

además en ambos materiales compuestos, la fotodegradación de fenol estará en función en 
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mayor medida de la cantidad de material recuperado y que es reutilizado en el ciclo de 

fotodegradación siguiente y en menor grado a la desactivación del catalizador. 

Por último, las muestras calcinadas HTC y HSC presentan una mejor capacidad como 

adsorbentes frente al fenol en comparación con las hidrotalcitas sin tratamiento térmico HT y 

HS, los compósitos HTC-TTiO2 y HSC-TTiO2 presentan una mínima capacidad de adsorción 

siendo el proceso de fotocatálisis el predominante en estos materiales para remover el fenol 

mediante la generación de radicales OH•. 
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Anexo 1 

Los parámetros de la estructura y del tamaño promedio del cristal para HT y HS se determinan 

usando los valores FWHM de los planos (003) y (006)  por medio de la ecuación (A.1) de 

Scherrer (74-76, 94), los resultados obtenidos se muestran en tabla A.1, en donde se corrobora 

la obtención de cristales de tamaño más pequeño por el método de síntesis sol-gel como se 

esperaba, consiguiendo una impregnación más homogénea del TiO2 sobre la hidrotalcita. 

                  
  

     
 (A.1) 

Tabla A.1 Parámetros del tamaño de cristal calculados para las hidrotalcitas  

Plano  de 

reflexión 

HT HS 

2θ (˚) Tamaño cristal (nm) 2θ (˚) Tamaño cristal (nm) 

0 0 3 11.71 30.1357 11.23 14.5190 

0 0 6 23.5 19.0434 22.18 9.5921 

 
Promedio 24.5896 Promedio 12.0555 

La señal de difracción utilizada comúnmente para elucidar la estructura de los compuestos tipo 

hidrotalcita es la correspondiente al primer plano de difracción, el (003). El ángulo de 

difracción (2θ) al que aparece dicho plano sirve para calcular, mediante la Ley de Bragg, la 

distancia interplanar de los compuestos (d003). Esta distancia es la suma de la altura de las 

láminas (4.78 Å, valor teórico calculado por Miyata (156) para hidrotalcitas Mg y Al) y del 

espacio interlaminar. A menores ángulos de difracción la distancia interplanar aumenta (98).  

La calidad de apilamiento de las láminas se observa en las reflexiones encontradas alrededor a 

los 35 
o
2θ en el patrón de difracción correspondientes al plano (012), donde la reflexión es 

simétrica, indicando que al apilarse las láminas no sufren una gran rotación sobre su eje c (39).  

El valor de c da el espesor de la capa tipo brucita y la distancia entre capas obteniéndose con 

la ecuación (A.2) (59). 

           (A.2) 
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El parámetro de la hidrotalcita correspondiente a la distancia cationes-cationes (a) puede ser 

calculado con la ecuación (1.7):  

           (A.3) 

Considerando un valor de ancho de capa de brucita de b=0.477 nm Å (valor teórico patrón 

JCPDS 22-0700) y el espaciado del plano (001) se calcula la distancia interlaminar entre capas 

e con las ecuaciones (A.4) y (A.5): 

                                                    (A.4) 

                                                     
 

(A.5) 

En la tabla A.2 se muestran los parámetros cristalográficos obtenidos para HT y HS.  

Tabla A.2 Parámetros cristalográficos para las hidrotalcitas sintetizadas 

HT 

Pico Ángulo 2θ h k l dhkl (nm) c (nm) a (nm) 

1 11.71 0 0 3 0.75509 2.26527 0.30354 

2 23.50 0 0 6 0.37825 

3 35.05 0 0 9 0.25580 

4 39.58 0 1 5 0.22751 

5 47.08 0 1 8 0.19286 

6 61.00 1 1 0 0.15177 

HS 

Pico Ángulo 2θ h k l dhkl (nm) c (nm) a (nm) 

1 11.23 0 0 3 0.78726 2.36177 0.30530 

2 22.18 0 0 6 0.40046 

3 34.48 0 0 9 0.25990 

4 39.10 0 1 5 0.23019 

5 46.09 0 1 8 0.19677 

6 60.61 1 1 0 0.15265 

Las distancias e y los parámetros a y c’ están de acuerdo a lo reportado en la literatura para 

materiales tipo hidrotalcita (96, 156). La hidrotalcita sintetizada por sol-gel exhibe un 

espaciado interlaminar mayor que la obtenida por precipitación lo cual afecta el proceso de 

impregnación del TiO2, ya que dicho proceso se ve favorecido para el espacio interlaminar 

mayor tal como queda de manifiesto con las pruebas de fotodegradación. 
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Anexo 2 

En la tabla A.3 se presenta el análisis estadístico anova de dos factores (tiempo de irradiación 

y material) realizado para la prueba de fotodegradación en donde se determina la cantidad 

óptima de TTIP para impregnar la hidrotalcita. 

Tabla A.3Analisis estadístico anova para la hidrotalcita impregnada con TTIP 

 

Grados de 

libertad 

Suma de 

cuadrados 

Media de 

cuadrados Valor F Valor P 

Material 7 18.19901 2.59986 25.53712 1.19E-09 

Tiempo 2 23.17551 11.58776 113.82075 5.66E-13 

Interacción 14 4.07116 0.2908 2.85636 0.01154 

Modelo 23 45.44569 1.9759 19.40827 1.77E-10 

Error 24 2.44337 0.10181 -- -- 

Total Corregido 47 47.88906 -- -- -- 

Se concluye que existe un efecto significativo de los factores (tiempo de irradiación y 

material) sobre la variable de respuesta (concentración de azul de metileno), reafirmando que 

existe diferencia significativa entre el material que no se impregno, la muestra a la que se 

añadió 9 mL de TTIP y la fotodegradación sin catalizador (ver figura A.1), confirmando 9 mL 

como la cantidad óptima para impregnar las hidrotalcitas. Para el factor tiempo las diferencias 

son más evidentes siendo este efecto aún más significativo sobre la concentración de AM. 

 

 

Figura A.1 Intervalos de confianza para los factores analizados 


