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ABSTRACT 

 

Layered double hydroxides (LDH) and their calcined products were prepared by varying both 

the interlaminar anions and the metallic pair used in their synthesis, which was following by the 

sol-gel method; on the other hand, the photocatalyst TiO2 was synthesized by three different 

methodologies (TiO2T, TiO2I and TiO2B) using titanium isopropoxide and titanium butoxide. 

Subsequently, LDH-TiO2 composites were synthesized, also testing different processes in order 

to choose those that result in more photocatalytically efficient materials. 

The results of the characterization of the LDH and TiO2 confirmed the obtaining of these 

materials, while the characterization for the LDH -TiO2 composites showed a combination of 

the source materials, where it was found that the variables that most influence the photocatalytic 

capacity are the presence of photoactive phases (TiO2 anatase and rutile) and the absence of 

chemical interaction between the components LDH and TiO2 precursors. 

The photocatalytic tests were carried out using a phenol solution (Ci=10 mg/L, λUV=254 nm, 8 

w, 120 minutes) in 4 and 10 cycles of reuse of the same solid, in addition to measuring the 

turbidity of the suspension of the process in order to relate it to the sedimentation of the 

composites for their subsequent reuse. The minimum decrease of photocatalytic capacity 

observed in composites is due most to the loss of material and to a lesser degree to the 

deactivation photocatalyst attributed to physical adsorption of molecules of phenol and 

oxidation intermediates on the surface of the composites as verified in the successive 

degradation cycles. The results show that the composite ZnAlCO3
2-TiO2B has a capacity of 

photodegradation of 55.7%, close to the commercial TiO2. 

Likewise, the effect of the concentration of the compounds in solution was studied, UV 

irradiation experiments were carried out for 20 hours with the materials to determine their 

effectiveness in the degradation of phenol and its oxidation intermediates. An analysis was 

carried out on the relationship between the parameters relating to the surface area, surface 

roughness and crystal size of the LDH-TiO2 composites with respect to their influence on the 

amount of phenol degraded and adsorbed by these materials. 
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RESUMEN 

 

Se prepararon hidróxidos dobles laminares (HDL) y sus productos calcinados variando tanto los 

aniones interlaminares como el par metálico empleados en su sintesis, la cual se realizó por el 

método sol-gel; por otro lado, se sintetizó el fotocatalizador TiO2 siguiendo tres metodologías 

distintas (TiO2T, TiO2I y TiO2B) utilizando isopropóxido y butóxido de titanio. Posteriormente, 

se sintetizaron compósitos HDL-TiO2 probando asimismo diferentes procesos a fin de elegir las 

que resultaran en materiales más eficientes fotocatalíticamente. 

Los resultados de la caracterización de los HDL y TiO2 confirmaron la obtención de dichos 

materiales, mientras que la caracterización para los compositos HDL-TiO2 mostró una 

combinación de los materiales de origen, en donde se encontró que las variables que mas 

influyen en la capacidad fotocatalitica son la presencia de fases fotoactivas (TiO2 anatasa y 

rutilo) y la ausencia de interaccion química entre los componentes HDL y TiO2 precursores. 

Las pruebas fotocataliticas se realizaron utilizando una solución con fenol (Ci=10 mg/L, 

λUV=254 nm, 8 w, 120 minutos) en 4 y 10 ciclos de reutilización de un mismo sólido, además 

de medir la turbiedad de la suspensión del proceso a fin de relacionarlo con la sedimentacion de 

los compósitos para su posterior reutilizamiento. La minima disminución de la capacidad 

fotocatalítica observada en los compósitos se debe en mayor grado a la pérdida de material y en 

menor medida a la desactivacion del fotocatalizador, atribuida a la adsorción física de moléculas 

de fenol e intermediarios de oxidacion en la superficie de los compósitos según lo comprobado 

en los ciclos sucesivos de degradación. Los resultados muestran que el composito ZnAlCO3
2-

TiO2B presenta una capacidad de fotodegradacion de 55.7%, cercana al de TiO2 comercial. 

Asimismo, se estudió el efecto de la concentración de los compósitos en solución, se realizaron 

experimentos de irradiación UV durante 20 horas con los materiales para determinar su eficacia 

en la degradación de fenol y de sus intermediarios de oxidación. Se realizó un análisis sobre la 

relación que presentan los parámetros referentes al área superficial, rugosidad superficial y 

tamaño de cristal de los compósitos HDL-TiO2 respecto a su influencia sobre la cantidad de 

fenol degradado y adsorbido por estos materiales. 
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INTRODUCCIÓN 

En la actualidad uno de los mayores problemas que aquejan a la creciente población humana es 

la disponibilidad de recursos, entre ellos el agua, la cual es indispensable para la vida. El 

aumento en las actividades antropogénicas ha traído consigo un mayor uso del recurso hídrico 

y un incremento en la generación de residuos que terminan en el agua contaminándola. El fenol 

es uno de los contaminantes orgánicos presentes en el agua, de difícil degradación por medios 

convencionales lo cual, provoca un impacto negativo en el ambiente, aun cuando se le encuentre 

en mínimas concentraciones (1).  

Los Procesos de Oxidación Avanzada (POA) se basan en la generación in situ de especies 

transitorias altamente reactivas (radicales •OH) que provocan la mineralización de compuestos 

orgánicos y subproductos de degradación. Entre estas tecnologías se encuentra la fotocatálisis 

heterogénea, la cual se basa en el empleo de fotocatalizadores semiconductores de banda ancha 

y donde el TiO2 es el fotocatalizador más utilizado debido a las ventajas que ofrece, destacando 

su gran rendimiento fotocatalítico y que presenta poca afectación a la salud humana, además de 

poseer gran estabilidad química pudiendo emplearse en el tratamiento de una gran variedad de 

contaminantes en el agua (2). 

Por otra parte, los hidróxidos dobles laminares (HDL) también conocidos como compuestos tipo 

hidrotalcita, son arcillas aniónicas de estructura laminar, tienen aplicación en el tratamiento de 

aguas residuales, debido a que estos materiales poseen grandes áreas superficiales, elevado 

poder de adsorción y estructuras porosas (3). Para aprovechar las características de los HDL y 

el TiO2, se sintetizaron compuestos formados por los materiales antes mencionados, buscando 

optimizar el proceso de síntesis para obtener un compósito eficiente y que pueda ser empleado 

en la degradación fotocatalítica de fenol, el cual es un contaminante orgánico de referencia. 

El objetivo general de la presente investigación es evaluar la fotodegradación del fenol 

utilizando compuestos a partir de HDL sintetizados por el método sol-gel y TiO2 preparado bajo 

tres metodologías, para lo cual se programó una serie de actividades que buscaron primero 

encontrar el proceso óptimo en la preparación de los compósitos HDL-TiO2 y posteriormente, 

evaluar el efecto que tiene en sus propiedades fotocatalíticas el emplear diferentes pares 
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catiónicos laminares (Mg-Al, Zn-Al y Mg-Fe con CO3
2- como anión interlaminar) y también 

diferentes aniones interlaminares (CO3
2-, NO3

-, EDTA2- y Cl- con Mg-Al como cationes 

laminares) en la preparación de los  compósitos HDL-TiO2 siguiendo las metodologías 

seleccionadas a partir de las previamente obtenidas. 

El empleo de distintos cationes y aniones en los HDL resultaron en compósitos con diferentes 

características, las cuales tuvieron efectos en la capacidad fotocatalítica y de adsorción de los 

compósitos obtenidos, por lo que, basados en la teoría, era de esperarse que al emplear los 

cationes Zn-Al se obtuvieran las mejores tasas de degradación debido a las propiedades 

fotocatalíticas del Zn aunado a la presencia del TiO2 en el compósito; y también al utilizar el 

HDL con el anión EDTA2- ya que implicaría tener un HDL con mayor espacio interlaminar lo 

que podría resultar en una mayor área superficial del compósito, lo cual se corroboró con el 

análisis realizado en esta investigación.  

Para analizar las muestras obtenidas se emplean varias técnicas de caracterización (DRX, ASE, 

XPS, SEM, EDS IR, AFM). Se evaluó la capacidad fotocatalítica y de adsorción de los 

compósitos y de sus precursores con fenol como contaminante orgánico de referencia, además, 

se examinó el efecto de la concentración de material durante las pruebas fotocatalíticas, así como 

su reúso en 4 y 10 ciclos consecutivos de fotodegradación empleando un mismo sólido, además 

de evaluar el tiempo requerido para la sedimentación sin intervención alguna de los compósitos 

en la suspensión para su recuperación y posterior reutilización, realizando adicionalmente un 

análisis de los efectos que los parámetros área superficial, dimensión fractal y tamaño de cristal 

tienen en el desempeño fotocatalítico y de adsorción de los compósitos. 

En la conformación de este trabajo en el capítulo 1 se exponen de manera general los conceptos 

básicos sobre los que se desarrolla esta investigación. El capítulo 2 aborda el planteamiento de 

la metodología empleada para su desarrollo, indicando los materiales, equipos y técnicas que se 

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

de caracterización y las pruebas de fotodegradación y adsorción de fenol con los materiales 

sintetizados y finalmente se presentan las conclusiones a las que se llegaron con esta 

investigación. 
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1. FUNDAMENTOS 

1.1. Contaminación del agua 

El crecimiento poblacional de los últimos años ha traído consigo la necesidad de utilizar una 

cantidad mayor de agua para ser empleada en distintas actividades de la vida diaria. Por otro 

lado, la generación de residuos tóxicos también es cada vez mayor y una buena parte de ellos 

terminan en el agua contaminándola, aunado a la dificultad que implica remover este tipo de 

residuos del medio acuoso. La contaminación del agua tiene su origen en los efluentes 

industriales, las aguas residuales domésticas, la escorrentía urbana y de la agricultura. La 

presencia de compuestos orgánicos como contaminantes en el agua (provenientes 

principalmente de actividades antropogénicas) que, entre otros aspectos, aumentan el consumo 

de oxígeno disuelto en el agua durante su proceso de descomposición. Estos contaminantes 

orgánicos incluyen plaguicidas, fertilizantes, hidrocarburos, fenoles, plastificantes, bifenilos, 

detergentes, aceites, grasas, productos farmacéuticos, proteínas e hidratos de carbono (4). 

1.1.1. El fenol como contaminante del agua 

El fenol es un compuesto orgánico aromático, a temperatura y presión ambiente, es un sólido 

cristalino, que cuando está en estado puro es de color blanco. Es muy soluble en alcohol etílico, 

en éter y en varios disolventes polares. En el agua tiene una solubilidad limitada y se comporta 

como un ácido débil. En solución acuosa, ataca revestimientos de goma y algunas formas de 

plástico, mientras que el líquido caliente puede corroer aluminio, magnesio, plomo y zinc. El 

fenol se caracteriza por tener un olor dulce, medicinal o similar al alquitrán. Se absorbe 

rápidamente y puede causar quemaduras al entrar en contacto con la piel y los ojos. 

Internamente, el fenol afecta a los riñones, los pulmones, el hígado y el sistema vascular incluso 

provocar, convulsiones, comas, cianosis y hasta la muerte, todo ello como resultado de la 

exposición excesiva. (5). 

El incremento de los niveles ambientales de fenol se puede presentar de manera natural por la 

quema de bosques, la presencia de depósitos naturales de carbón mineral, alquitrán de hulla y 

http://www.ecologiahoy.com/residuos
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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. Industrialmente 

se fabrican 3x106 toneladas/año, utilizándose en la producción de resinas fenólicas, de nylon y 

otras fibras sintéticas, la industria del papel, pinturas, fertilizantes, adhesivos, textiles, 

antisépticos, jabones, reveladores fotográficos, preservadores para madera, quita-esmaltes, 

lacas, caucho, tinta, perfumes y juguetes. También se sabe que la cloración de las aguas naturales 

(proceso de desinfección) produce fenoles clorados altamente tóxicos (6). 

Debido a la naturaleza tóxica de los compuestos fenólicos en el agua, se han establecido 

regulaciones sobre los límites permisibles para este tipo de compuestos, en México la NOM-

127-SSA1-1994, 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 

humano (7). La Agencia de Protección Ambiental (EPA) de los Estados Unidos ha establecido 

un límite de menos de 0.1 mg/L de fenol en aguas superficiales. En la Unión Europea, el límite 

de los fenoles en agua potable en concentración individual debe estar por debajo de 0.1 µg/L, 

mientras que en concentración total debe ser menor de 0.5 μg/L. La Organización Mundial de 

la Salud especifica una concentración máxima de 0.001 mg/L de fenol en agua potable (5,8). 

Por otro lado, se han realizado importantes esfuerzos dedicados a desarrollar métodos de 

purificación para destruir y/o separar fenoles presentes en los efluentes de aguas residuales. El 

tratamiento de aguas contaminadas con fenol incluye tecnologías como la separación por 

destilación de vapor, separación por extracción, separación por adsorción, procesos de 

oxidación por aire y oxígeno, oxidación con enzimas, tratamiento con oxidantes químicos 

(ozono, H2O2, fenton), procesos electroquímicos y la oxidación fotocatalítica, tecnología 

novedosa que permite la degradación del fenol a elementos inocuos para el ambiente (6,8). 

1.2. Fotocatálisis heterogénea  

Las principales vías para la destrucción de compuestos tóxicos presentes en el medio acuoso 

son la biodegradación y la fotodegradación. Esta última es un mecanismo importante para la 

degradación de hidrocarburos aromáticos, clorados, fenoles clorados y varios plaguicidas, 
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pudiendo ser por fotólisis directa o indirecta. Una opción viable para el tratamiento de aguas 

residuales con contaminantes orgánicos persistentes, es el uso de tecnologías avanzadas basadas 

en la fotooxidación química como la fotocatálisis heterogénea, uno de los denominados procesos 

de oxidación avanzada (POA), reconocida como un tratamiento altamente eficaz para aguas 

residuales recalcitrantes la cual permite la degradación de contaminantes orgánicos mediante la 

formación de radicales hidroxilo, que son altamente reactivos y no selectivos (9). 

Bajo condiciones experimentales en la fotocatálisis heterogénea, se pueden producir tres 

procesos distintos de degradación del fenol:  

a) Por fotólisis directa del fenol, sin la presencia de un fotocatalizador semiconductor (como 

TiO2 o ZnO) ni del agente oxidante (O2); 

b) Por procesos foto-oxidativos debido a la acción de la radiación UV y el agente oxidante, pero 

sin ninguna participación del fotocatalizador;  

c) Debido a la acción de la radiación UV sobre la superficie del semiconductor con presencia 

del agente oxidante (10). 

En el proceso de tratamiento fotocatalítico, los contaminantes orgánicos se degradan en 

presencia de semiconductores de banda ancha, bajo una fuente de irradiación energética, y un 

agente oxidante como el oxígeno. Solamente los fotones con energías mayores que la energía 

de intervalo de la banda prohibida (ΔE) pueden dar lugar a la excitación de electrones de la 

banda de valencia (VB) que luego promueven la formación de un hueco positivo (h+) en la banda 

de valencia y un electrón (e-) en la banda de conducción (CB). El e- en la banda de conducción 

reduce el O2 adsorbido en el catalizador, mientras que el h+ se oxida, ya sea directamente con el 

contaminante o bien reaccionando con el agua o los grupos OH- para producir radicales •OH. 

Los radicales •OH generados actúan con la materia orgánica llevando idealmente a su 

mineralización. La absorción de fotones con una energía más baja o longitudes de onda más 

largas (>380 nm) provoca su disipación en forma de calor (11). Cuando el proceso de reducción 

de O2 y la oxidación de los contaminantes no avanzan simultáneamente, hay una acumulación 

de electrones en la CB, causando así un aumento en la tasa de recombinación de e- y h+, (10) 

este proceso se esquematiza en la Figura 1.1. 
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Figura 1.1 Representación esquemática del proceso de fotocatálisis (10). 

1.2.1. El fenol en medio fotocatalítico  

Durante el proceso de fotocatálisis, el ataque del radical hidroxilo a los anillos de carbono del 

fenol resulta en varios intermedios de oxidación. La hidroxilación de los radicales •OH al anillo 

fenilo del fenol producen principalmente: hidroquinona, catecol, resorcinol, 1,2,3-bencenotriol 

y p-benzoquinona, a continuación, los anillos de fenilo en estos compuestos se desintegran para 

generar ácidos orgánicos de cadena corta tales como: maleico, oxálico, acético, etc., para 

finalmente llegar a CO2 y H2O (12). La Figura 1.2 ilustra un ejemplo en la degradación 

fotocatalítica de fenol y la producción de intermediarios. 

 
Figura 1.2 Modelo general del proceso de degradación fotocatalítica de fenol (13). 

1.3. Dióxido de titanio (TiO2) 

En los procesos fotocatalíticos, el TiO2 muestra una alta actividad, tiene una banda de valencia 

ancha (3.0-3.2 eV), con baja toxicidad y buena resistencia a corrosiones químicas ligeras (10), 
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por lo que la investigación sobre TiO2 se ha convertido en punto de referencia en el campo de 

la fotocatálisis para la degradación de compuestos orgánicos en el tratamiento de aguas 

contaminadas (14,15). El TiO2 se encuentra en tres fases estructurales: rutilo (sistema cristalino 

tetragonal), anatasa (cristal octaédrico) y brookita (cristal ortorrómbico). En la naturaleza la fase 

rutilo es la más comúnmente vista, es una fase de alta temperatura; la anatasa es una fase de 

menor temperatura y normalmente se transforma en rutilo alrededor de los 500 ºC, ambas fases 

son fotocatalíticas teniendo la anatasa un mejor efecto. No obstante una fase mixta anatasa-rutilo 

en una proporción cercana al 80:20% reporta mejores rendimientos fotocatalíticos comparado 

con fases puras (16–18). En las fases del TiO2, cada ion de Ti4+ está rodeado por seis iones O2- 

para constituir un octaedro (14), las estructuras son mostradas en la Figura 1.3 

 
Figura 1.3 Estructura cristalográfica y de red de las fases del TiO2 (19). 

1.3.1. Síntesis del TiO2 

Hay muchos métodos para preparar TiO2, sol-gel (20), hidrotermal, deposición química y física 

de vapor (21), proceso de cloruro, impregnación, coprecipitación, oxidación directa de TiCl4, o 

a través de la calcinación de precursores orgánicos como el isopropóxido de titanio (16,22). 

1.3.1.1. Temperatura de calcinación 

La estructura y tamaño de los cristales de TiO2 son dependientes de la temperatura de 

calcinación. Como el proceso de deshidratación se produce durante el tratamiento térmico, los 

cristales tienden a crecer a dimensiones más grandes que las de las partículas originales 

TiO2 rutilo 

TiO2 anatasa 

TiO2 brookita 
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reduciendo su área superficial. La formación de la fase anatasa en el TiO2 se da en temperaturas 

en torno a 500 ºC, siendo hasta los 900 ºC donde se logra una fase 100% rutilo y en las 

temperaturas intermedias se producen fases mixtas anatasa-rutilo. La fase anatasa es 

termodinámicamente metaestable mientras que la rutilo es más estable y condensada (10,18). 

1.3.2. Parámetros que influyen en la degradación fotocatalítica de fenol con TiO2 

La investigación y desarrollo de los últimos años en el ámbito de la fotocatálisis heterogénea 

para el tratamiento de aguas contaminadas, por su eficacia en la degradación y mineralización 

de compuestos orgánicos recalcitrantes como los fenoles, ha puesto de manifiesto diferentes 

variables que tienen efecto en el proceso fotocatalítico, las cuales se revisan en la Tabla 1.1. 

Tabla 1.1 Factores que tienen efecto en el proceso de fotocatálisis heterogénea con TiO2. 
Parámetro Efecto 

Propiedades 

estructurales 

La composición de cristal, área superficial, distribución de tamaño de partícula, porosidad, 

ancho de banda y la densidad del grupo hidroxilo en su superficie, se relaciona directamente con 

la eficiencia de un catalizador en términos de la tasa de recombinación entre e- y h+ (10). 

Intensidad de 

luz 

La intensidad de la luz en la reacción fotoquímica determina el grado de absorción de la luz por 

el catalizador a una longitud de onda dada. A demasiada intensidad, puede haber una mayor 

concentración de los pares e--h+ dando lugar a una mayor tasa de recombinación, aumentando 

además la temperatura del catalizador. En algunos casos la velocidad de reacción muestra una 

dependencia de la raíz cuadrada de la intensidad de luz, también se ha observado una relación 

lineal entre las dos variables (10). 

Concentración 

inicial del 

contaminante 

La concentración del contaminante genera un efecto limitante en la velocidad de degradación 

fotocatalítica en concentraciones superiores a 250 mg/L de contaminante. A baja concentración 

el número de sitios catalíticos no será un factor restrictivo y la tasa de degradación será 

proporcional a la concentración del contaminante (18). 

Carga del 

fotocatalizador 

El número de sitios activos aumenta con la carga del catalizador, hasta un punto en donde la 

penetración de la luz se ve comprometida debido a la excesiva concentración de partículas 

creando un efecto de apantallamiento (23). 

El pH del 

medio 

La cinética de reacción es más alta a un pH por debajo del punto isoeléctrico del fotocatalizador 

y disminuye a un pH por encima del punto isoeléctrico; es previsible una carga superficial del 

fotocatalizador positiva a valores inferiores de pH y una carga negativa a valores superiores. 

Además, la protonación y desprotonación de los contaminantes orgánicos pueden tener lugar 

dependiendo del pH de la solución afectando su estabilidad bajo la radiación UV (23). 

Sustancias 

coexistentes 

Aniones inorgánicos comunes en el agua, tales como fosfato, sulfato, nitrato y cloruro influyen 

negativamente en las tasas de degradación de contaminantes ya que pueden actuar como agentes 

secuestradores de los radicales hidroxilo fotogenerados limitando el rendimiento de los procesos 

fotocatalíticos (23). 

Oxidantes y 

aceptores de 

electrones 

En ausencia de un aceptor de electrones, la etapa de recombinación e-, h+ es predominante 

limitando el rendimiento fotocatalítico. El O2 se utiliza generalmente como un aceptor de 

electrones, otros aceptores de electrones como el H2O2, KBrO3 y (NH4)2S2O8 han dado como 

resultado mayores tasas de degradación de contaminantes en comparación con el O2 

favoreciendo la generación de los radicales hidroxilo (10). 
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Por otra parte, es bien conocido que las partículas de TiO2 comerciales generalmente tienen un 

tamaño de partícula nanométrico que es difícil de recuperar después de su uso y tiende a causar 

la acumulación o el bloqueo en los equipos, limitando así su aplicación práctica. Varios intentos 

se han realizado para mejorar la fotoactividad del TiO2 mediante la adición de adsorbentes como 

sílice, alúmina, zeolitas, arcillas y carbón activado (24–27). 

Un material adecuado para la inmovilización de partículas de TiO2 es la familia de arcillas 

aniónicas conocidas como hidróxidos dobles laminares (HDL). Los HDL son materiales 

porosos, con una alta área superficial, buena capacidad de adsorción para los contaminantes 

orgánicos y muchos grupos hidroxilo en la superficie, además de que son un excelente 

dispersante y portador para las nanopartículas de TiO2 (28).  

1.4. Hidróxidos dobles laminares (HDL) 

Los HDL son compuestos sintéticos, poseen una alta capacidad de adsorción, funcionalización 

(la adición de grupos funcionales sobre la superficie de un material), gran estabilidad química y 

térmica, excelente biocompatibilidad, y por ello, con una gran gama de aplicaciones posibles 

(29). La estructura de los HDL se describe a partir de la distribución de la brucita Mg(OH)2, en 

donde las unidades básicas son láminas con cationes Mg2+ localizados en el centro y coordinados 

octaédricamente por grupos OH-. Cada catión Mg2+ comparte sus cargas con seis aniones OH-
. 

Los HDL son el resultado de la sustitución isomórfica de una fracción de los cationes Mg2+ por 

un catión trivalente (M3+), generando así un residuo de carga positiva en las láminas que se 

compensa con la presencia de aniones interlaminares (Figura 1.4) (30).  

               
Figura 1.4 Representación esquemática de la brucita (izquierda) y un HDL (derecha) (31). 
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La fórmula general de los HDL es [M2+
1-x M3+

x (OH)2]
x+

 (An-)x/n∙mH2O, donde M2+
 es un catión 

divalente (Ca2+, Mg2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Mn2+), M3+
 es un catión trivalente (Al3+, Cr3+, 

Fe3+, Co3+, Ni3+, Mn3+) y An- es un anión (Cl-, NO3
-, ClO4

-, CO3
2-, SO4

2-, EDTA2-, etc.). Los 

cationes utilizados para la síntesis de HDL no están limitados a cationes di y trivalentes, 

pudiéndose emplear radios iónicos: entre 0.65–0.80 Å para cationes divalentes y entre 0.62–

0.69 Å para cationes trivalentes (con excepción del Al, 0.50 Å), siendo posible utilizar cationes 

monovalentes, como el caso del Li+
 y tetravalentes, como Ti4+, Zr4+

, Si4+ e incluso se ha 

reportado el uso de Mo6+
 pero se obtienen estructuras con láminas menos gruesas (32). 

En cuanto al tipo de aniones, en principio, no hay limitación respecto a la naturaleza de los 

mismos, se han empleado aniones inorgánicos, orgánicos, complejos aniónicos, polímeros 

aniónicos, aniones bioquímicos y ligandos con sus complejos metálicos. Sin embargo, puede 

haber problemas en la preparación de compuestos con aniones diferentes al carbonato, debido a 

la dificultad de aislarlo durante la síntesis (33). Los aniones unidos más fuertemente a las 

láminas son los que tienen radios iónicos menores, lo que resulta en una disminución de la 

separación entre las capas hidroxilo. Los aniones CO3
2- y el NO3

- tienen simetría idéntica en 

estado libre, pero su comportamiento como aniones interlaminares en los HDL es muy diferente. 

El anión CO3
2- mantiene la orientación paralela a las láminas siendo esta configuración 

energéticamente más favorable porque los tres átomos de oxígeno del anión CO3
2- pueden 

interactuar adecuadamente con los grupos hidroxilo de las láminas para formar enlaces con el 

hidrógeno. El ion NO3
- tiene su plano molecular inclinado hacia una dirección que forma un 

ángulo menor que 90° (Figura 1.5). 

 
Figura 1.5 Orientación energética en un HDL de los aniones interlaminares (a) Cl-, F-, OH- y 

Br-; (b) CO3
2- y (c) NO3

- (31). 
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Las propiedades de los HDL pueden ser moduladas al cambiar los cationes, su relación molar, 

la naturaleza del anión y los procedimientos de síntesis, influyendo drásticamente en sus 

propiedades fisicoquímicas, tales como el espacio interlaminar y el área superficial (34). Entre 

las propiedades más importantes que hacen a los HDL atractivos en muchos campos de 

aplicación están las de intercambio aniónico y la de reconstrucción de los materiales calcinados, 

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

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

que entrarían en el espacio interlaminar (35–37). La selectividad del intercambio aniónico en 

los HDL sigue la secuencia: ClO4
-<NO3

-<Br-<Cl-<F-<OH-< SO4
2-<CO3

2- (38). 

1.4.1. Síntesis del HDL por el método sol-gel 

En este proceso, los cationes M2+ y M3+ tienen su origen en alcóxidos, acetilacetonatos y sales 

inorgánicas que se hidrolizan a una temperatura dada, pudiendo controlar y modificar sus 

propiedades de textura y estructurales en el nivel de síntesis simplemente variando la 

composición de los precursores, la temperatura, el tiempo de envejecimiento y la 

eliminación/adición de especies reaccionantes (39–44). Una característica que hace a los 

materiales sol-gel más atractivos es su alta área superficial y su distribución de tamaño de poro 

estrecha, se ha reportado que el área superficial de los HDL sol-gel es de 10 a 25% mayor que 

el conseguido por el método de coprecipitación (45–50). 

1.5. Compósitos con TiO2 

El TiO2 con un soporte o coadsorbente permite obtener una mayor área superficial que genera 

un proceso de adsorción más eficaz. Asimismo, la interacción entre las partículas de TiO2 y el 

soporte mejoran la degradación que se atribuye a la reducción de la reacción de recombinación 

e--h+ en la superficie (51) aumentando el tamaño de partículas para acelerar el proceso de 

sedimentación del material permitiendo al mismo tiempo su recuperación y reutilizamiento. En 

la Tabla 1.2 se presenta un resumen de algunos trabajos que sirven como antecedente a este 

proyecto de investigación. 
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Tabla 1.2 Compósitos sintetizados con TiO2 y un material de soporte.  
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1.6. Proceso de adsorción 

La adsorción es un fenómeno de superficie con un mecanismo común para la eliminación de 

contaminantes orgánicos e inorgánicos. Cuando una solución que contiene un soluto adsorbible 

entra en contacto con un sólido con una estructura de superficie altamente porosa, fuerzas de 

atracción intermoleculares líquido-sólido causan que algunas de las moléculas de soluto de la 

solución se concentren o depositen en la superficie del sólido. El soluto retenido (en la superficie 

del sólido) en los procesos de adsorción se llama adsorbato, mientras que, el sólido sobre el que 

se conserva se conoce como adsorbente. La acumulación del adsorbato sobre la superficie del 

adsorbente se denomina adsorción. Esto da paso a la creación de una fase adsorbida que tiene 

una composición diferente a la de la fase del fluido, constituyendo este proceso la base de la 

separación por la tecnología de adsorción (4,61). 

1.7. Caracterización de materiales 

1.7.1. Área superficial específica (ASE) 

El área superficial específica en un material, corresponde al área superficial total del exterior y 

a su interior poroso en relación con la masa del sólido (61), una de las técnicas más empleadas 

para su determinación es mediante la adsorción de gases. La superficie de los sólidos es una 

región que puede condicionar la interacción del sólido con compuestos orgánicos e 

intermediarios de oxidación teniendo efectos en el proceso fotocatalítico. 

1.7.2. Dimensión fractal (D) 

El análisis de una superficie en términos de dimensión fractal es descrita como un parámetro 

que describe la rugosidad de la superficie. En el rango de tamaño molecular, las superficies de 

la mayoría de los materiales son fractales, si una parte de un objeto fractal se separa de él y se 

amplía, dicha parte lucirá igual que el cuerpo original estadísticamente hablando. La medición 

de la capacidad de llenar el espacio de una curva o superficie es el corazón de la geometría 
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fractal. La forma conceptualmente más sencilla de lograr esto para una superficie, consiste en 

cubrir la superficie con una monocapa de moléculas de radio r y repetir esta operación para 

diferentes radios r, si el número N(r) de las moléculas de la respectiva monocapa crece en el 

orden rD con la disminución de r, entonces el exponente D se llama la dimensión (efectiva) de 

la superficie con 2<D<3 (62). 

1.7.3. Difracción por rayos X (DRX) 

Esta técnica estructural se basa en la difracción de los rayos X por los planos reticulares atómicos 

dentro del cristal del material. El patrón de DRX es una medida de la distancia entre los planos 

individuales de los átomos en un cristal. Mediante la ley de Bragg se pueden estudiar las 

direcciones en las que la DRX sobre la superficie de un cristal produce interferencias 

constructivas (31). Los parámetros de celda para los HDL, así como la composición 

cristalográfica del TiO2 y tamaño de cristal, se pueden obtener mediante esta técnica (63–65). 

1.7.4. Espectroscopía infrarroja (IR) 

Las vibraciones y rotaciones moleculares se pueden producir en algunos compuestos, por la 

absorción de radiación en la banda infrarroja del espectro electromagnético. La región normal 

del espectro infrarrojo está situada entre los números de onda de 4000 a 400 cm-1, que 

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 

(66). 

1.7.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectrometría de dispersión 

de energía de rayos X (EDS) 

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

a una gran profundidad de campo, la cual permite imágenes de alta resolución, que se refiere a 

http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
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la observación de características morfológicas cercanas en la muestra pudiendo ser examinadas 

en condiciones particulares a una alta magnificación, su resolución puede llegar hasta el rango 

de 4 nm (67). El análisis químico por medio de dispersión de energía (EDS) es una técnica de 

caracterización que se fundamenta en la interacción de los electrones de un 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 (rayos X característicos) para 

volver a su estado fundamental, mediante los rayos X característicos es posible determinar del 

elemento del que provienen identificando de esta manera los elementos químicos presentes en 

la muestra (68). 

1.7.6. Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

La AFM es una técnica que permite estudiar la topografía superficial de una muestra, además 

de ser una herramienta confiable y precisa para obtener las propiedades de morfología de una 

muestra, aunado a la facilidad de operación y al relativo bajo costo de los equipos, lo que le ha 

significado una rápida aceptación en una amplia gama de campos como física, química, biología 

y la industria (69). Un microscopio de fuerza atómica se compone de una palanca flexible con 

una punta afilada en su extremo que se utiliza para escanear la superficie de la muestra. La 

palanca flexible es normalmente de silicio o nitruro de silicio con un radio de punta de curvatura 

del orden de nanómetros. Cuando la punta se coloca en proximidad a la superficie de una 

muestra, las fuerzas entre la punta y la superficie de la muestra conducen a una desviación de la 

palanca flexible pudiéndose medir las fuerzas de contacto mecánico, fuerzas de van der Waals, 

fuerzas capilares, de enlace químico, fuerzas electrostáticas, fuerzas magnéticas, etc. mediante 

un sensor que transforma las señales recibidas en imágenes tridimensionales (70). 

1.7.7. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (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 
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asociada con los orbítales atómicos internos, es decir, cada elemento va a producir un espectro 

con un conjunto de picos característico. El análisis XPS más básico de una superficie puede 

proporcionar información cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes, excepto el H en 

concentraciones mayores al 0.1% y realizadas en los primeros 10 nm de una superficie. Se puede 

obtener 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. (71). 
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2. METODOLOGÍA 

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo para las actividades realizadas en el desarrollo 

de esta investigación. 

 
Figura 2.1 Diagrama de flujo de método para el proyecto. 

Síntesis de HDL y su producto calcinado 

Mg2+Al3+CO3
2-  

Mg2+Al3+CO3
2--C 

 

Síntesis de los compósitos HDL-TiO2 iniciales 

Caracterización  

(DRX, IR, SEM, EDS, ASE, AFM, XPS)  

Pruebas de fotodegradación y adsorción de fenol: 

 Pruebas de reutilizamiento hasta 4 y 10 rondas. 

 Evaluación del tiempo de sedimentación de los compósitos. 

 Evaluación de la concentración de los compósitos empleada en 

solución. 

 Monitoreo del pH durante la irradiación UV. 

 Evaluación de la degradación de intermediarios de oxidación. 

 Caracterización a compósitos después de utilizados. 

 Análisis de parámetros estructurales de los compósitos vs 

desempeño fotocatalítico y de adsorción 

 

Síntesis TiO2 

 TTIP (TiO2T) 

 Sol-gel con TTIP (TiO2I) 

 Sol-gel con TOBT (TiO2B) 

 
Evaluación de la temperatura de 

calcinación 

500, 550, 600, 700, 800 oC 

Preparación de HDL y compósitos HDL-TiO2 con metodologías optimizadas 

        TiO2 

 TiO2T / TiO2I / TiO2B 

HDL 

Mg2+Al3+CO3
2- 

HDL 

Mg2+Al3+CO3
2- 

Mg2+Al3+Cl- 

Mg2+Al3+NO3
- 

Mg2+Al3+EDTA2- 

Mg2+Fe3+CO3
2- 

Zn2+Al3+CO3
2- 

TiO2 

 

TiO2T 

 

TiO2I 

 

TiO2B 
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Las actividades durante la primera parte de esta investigación se enfocaron a probar diferentes 

metodologías en la preparación de los compósitos HDL-TiO2 a partir de la síntesis de 

hidrotalcita MgAlCO3
2- y de tres distintos fotocatalizadores TiO2 obtenidos de distintos 

precursores a fin de elegir los procesos que resultaran en mejores rendimientos fotocatalíticos 

para los compósitos preparados, para posteriormente, en la segunda etapa de la investigación 

utilizar diferentes tipos de HDL aplicando las metodologías que resultaron más eficientes para 

la síntesis de compósitos. 

2.1. Síntesis de materiales 

2.1.1. Síntesis del HDL Mg2+Al3+CO3
2- por el método sol-gel 

La síntesis del HDL por el método sol-gel se describe a continuación (72,73): 

En una primera disolución se disuelven 5.72 g de etóxido de magnesio C4H10MgO2 (Aldrich) 

en 100 mL de etanol CH3CH2OH (Civeq) y se agregan 8.8 mL de HCl al 37.2% (Fermont). Esta 

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

etóxido de magnesio.  

Se prepara una segunda disolución disolviendo 5.4 g de acetil acetonato de aluminio C15H21AlO6 

(Aldrich) en 80 mL de etanol, calentando a 40ºC, durante 40 minutos manteniendo la agitación 

continua, posteriormente esta disolución se agrega a la primera disolución preparada por goteo. 

El pH de la disolución total se mantiene en 10 utilizando hidróxido de amonio NH4OH (Baker) 

3:1 en agua. Al finalizar se agrega 1 mL de agua. La disolución total se mantiene en reflujo 

durante 20 horas para la formación del gel. Una vez terminada la agitación del gel, se lava dos 

veces con etanol utilizando un centrifugador. Las muestras se secaron a 100 ºC durante 24 horas 

(MgAlCO3
2-) y se calcinaron a 550 ºC durante 3.5 horas (MgAlCO3

2--C). 

2.1.2. Síntesis del TiO2 

La síntesis del dióxido de titanio se realizó siguiendo tres metodologías, en la primera se 

colocaron 10 mL de isopropóxido de titanio (TTIP) Ti[OCH(CH3)2]4 al 97% (Sigma) en 
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agitación mecánica por 30 minutos y posteriormente se calcinó. Las muestras obtenidas se 

nombraron como TiO2T-X, donde X denota la temperatura en oC empleada en la calcinación. 

En la segunda metodología se agregaron 5.25 mL de TTIP en 47 mL de etanol, la mezcla se 

agitó por 3 horas y se adicionaron 12.25 mL de agua desionizada, dejándose en agitación a 78 

oC por 20 horas. El sólido se lavó con agua desionizada por centrifugación, se secó a 80 oC por 

una hora, el polvo resultante se molió y calcinó. Las muestras obtenidas se referenciaron como 

TiO2I-X, donde X denota la temperatura en oC empleada en la calcinación. 

La tercera metodología en la obtención de TiO2 se llevó a cabo siguiendo la síntesis sol-gel (22), 

para lo cual se mezclaron 90 mL de 1-butanol C4H10O (Sigma-Aldrich) con 120 mL de agua 

desionizada, ambos reactivos se calentaron a 70 oC a baño maría con agitación continua y un 

sistema de enfriamiento por reflujo, posteriormente se adicionaron por goteo 45 mL de butóxido 

de titanio (TOBX) C16H36O4Ti 97% (Sigma-Aldrich), la mezcla se envejeció por 24 horas 

manteniendo la agitación y temperatura con el sistema de enfriamiento. El sólido resultante se 

recuperó y se lavó por centrifugación una vez con etanol, se secó por 24 horas a 100 oC y 

finalmente se calcinó. Las muestras obtenidas se referenciaron como TiO2B-X donde X denota 

la temperatura en oC empleada en la calcinación. 

En todos los casos las temperaturas de calcinación usadas fueron de 500, 550, 600, 700 y 800 

oC durante 3.5 horas. 

2.1.3. Preparación de los compósitos HDL-TiO2 iniciales 

Los compósitos sintetizados se prepararon siguiendo diferentes métodos (72,73), los cuales se 

esquematizan en la Figura 2.2. En el primero se pusieron en contacto 9 mL de TTIP con 0.5 g 

del HDL calcinado, la mezcla se agitó durante 30 minutos en atmosfera de aire. Una vez 

finalizada la agitación, la mezcla se calcinó a 550 ºC durante 3.5 horas (MgAlCO3
2-TiO2T-0). 

La segunda metodología (MgAlCO3
2-TiO2I-1) consistió en la preparación de TiO2 siguiendo el 

procedimiento para la preparación de TiO2I descrita en el anterior apartado hasta la obtención 

del polvo seco, 2.0 g de este sólido se agregaron al gel en formación del HDL prosiguiendo con 
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la etapa de envejecimiento descrita en el punto 2.1.1, al finalizar el sólido se calcinó a 550 ºC 

durante 3.5 horas.  

El tercer método (MgAlCO3
2-TiO2I-2) es similar al anterior, la variante es que en la preparación 

de TiO2I, la disolución de TTIP con etanol después de agregar el agua se mezcló por goteo con 

el gel del HDL en las mismas proporciones que las empleadas en el anterior método, 

manteniéndose la agitación a 78 oC por 20 horas. La mezcla se agitó en un baño ultrasónico por 

2 horas, posteriormente se centrifugó, el sólido se lavó con agua desionizada, se secó a 100 oC 

por 24 horas y se calcinó a 550 ºC durante 3.5 horas. 

 
Figura 2.2 Diagrama de flujo en la síntesis de compósitos HDL-TiO2. 

En el cuarto método (MgAlCO3
2-TiO2I-3), durante la preparación de TiO2I, la solución de TTIP, 

etanol y agua después de mantenerse en agitación a 78 oC por 24 horas se le agregó 2.0 g de 

polvo HDL calcinado y se agitó durante 2 horas con agitador magnético y posteriormente 1 hora 

más en baño ultrasónico. El sólido se centrifugó, se secó a 100 oC por 24 horas y posteriormente 

se calcinó a 550 ºC durante 3.5 horas. 

La muestra MgAlCO3
2-TiO2B-4 se obtuvo de manera análoga a la MgAlCO3

2-TiO2I-1 en donde 

2.0 g de TiO2B obtenido por la metodología sol-gel con TOBX se adicionó al gel generado 
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durante la preparación del HDL, posteriormente se continuó con la metodología para dicha 

síntesis. Al finalizar el sólido se calcinó por 3.5 horas a 550 oC.  

Tomando como base la metodología descrita en el inciso 2.1.2 para la síntesis de TiO2B se 

probaron dos momentos para agregar los óxidos mixtos derivados del HDL calcinado durante 

la síntesis del TiO2B; primero, directamente en la mezcla de H2O con butanol (MgAlCO3
2-

TiO2B-A) y segundo, después de agregado el reactivo TOBX (MgAlCO3
2-TiO2B-B) para 

posteriormente continuar con el procedimiento descrito para TiO2B. Un método alterno 

consistió en la mezcla en etanol de los polvos de TiO2B y HDL calcinado durante 3 horas con 

agitación magnética vigorosa, la pasta resultante se secó a 100 oC durante 2 horas y 

posteriormente se calcinó a 550 oC por espacio de 3.5 horas (MgAlCO3
2-TiO2B-C). Para la 

muestra (MgAlCO3
2-TiO2B-D), los polvos del TiO2 sol-gel con TOBX (TiO2B) después de 

aplicado tratamiento térmico y del HDL calcinado se mezclaron en etanol durante 3 horas con 

agitación magnética vigorosa, la pasta resultante se secó a 100 oC durante 2 horas. En el caso de 

las últimas cuatro metodologías descritas se probaron diferentes proporciones HDL-TiO2B 

resultando la más efectiva fotocatalíticamente la relación HDL-TiO2B 1.0:1.3 M.  

2.1.4. Preparación de los HDL Mg2+Al3+Cl-, Mg2+Al3+NO3
- y Mg2+Al3+EDTA2- 

Los HDL con los distintos aniones interlaminares (Cl-, NO3
- y EDTA2-), se obtuvieron de 

manera análoga a la síntesis descrita en el punto 2.1.1, preparando una primera disolución (A), 

para lo cual se disolvió con calentamiento 5.72 g de etóxido de magnesio (Aldrich) en 100 mL 

de etanol y cuando la temperatura alcanzó los 60 ºC en la solución, se adicionaron en 30 minutos 

8.8 mL de HCl al 37.2% (Fermont). Ésta disolución se mantuvo a 80 ºC, a reflujo y con agitación 

continua hasta la disolución completa del etóxido de magnesio. 

La segunda disolución (B) para el HDL sol-gel sintetizado con Cl- como anión interlaminar (74), 

se preparó pesando 2.23 g de cloruro de aluminio AlCl3 (Aldrich) y disolviéndose en 14.82 mL 

de agua destilada previamente descarbonatada (mediante hervor y flujo de N2). 

Para el caso del HDL sol-gel sintetizado con NO3
- como anión interlaminar (74), la solución (B) 

se preparó con 6.25 g de nitrato de aluminio Al(NO3)3·9H2O (Fermont), en 40.79 mL de agua 

destilada y descarbonatada por medio de ebullición y flujo de N2. 
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Para obtener un HDL-EDTA por la vía sol-gel con Na2-EDTA como precursor, la solución B se 

preparó (como en el HDL con anión Cl-) pesando 2.23 g de cloruro de aluminio AlCl3 (Aldrich) 

disolviéndose en 14.82 mL de agua. 

Para este grupo de HDL, en todos los casos la solución B se agregó por goteo (4 mL/min) a la 

solución A (relación molar Mg/Al=3). El pH de la mezcla se ajustó a 10 utilizando una 

disolución de NH4OH (Herschi) 3:1 en agua agregándose adicionalmente, al finalizar, 1 mL de 

agua. La solución se mantuvo en reflujo con agitación constante durante 20 horas. Una vez 

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

solamente en el caso específico del HDL con anión EDTA se lavó adicionalmente dos veces 

con agua desionizada y la pasta resultante se colocó en suspensión en 100 mL de agua a la cual 

fue goteada (4 mL/min) una disolución preparada con 1.56 g de EDTA sal disódica 

C10H14N2O8Na2·2H2O (Sigma-Aldrich) con 67.38 mL de agua ajustando el pH de la mezcla a 

5.5 mediante la adición de HCl. La solución resultante permaneció nuevamente en agitación 

durante 20 horas a 75 oC, posteriormente, el gel se lavó dos veces con agua utilizando un 

centrifugador.  

En todos los casos la pasta obtenida después del proceso del lavado, se secó durante 24 horas a 

80 ºC en una estufa, referenciándose las muestras como MgAlCl3
-, MgAlNO3

- y MgAlEDTA2. 

Los sólidos resultantes se calcinaron a 550 ºC durante 3.5 horas (MgAlCl3
--C, MgAlNO3

--C y 

MgAlEDTA2-C). Durante todas las síntesis se bombeó N2 y se utilizó agua desionizada 

previamente descarbonatada (mediante hervor y flujo de N2) para minimizar la incorporación 

de CO2 atmosférico a la estructura del HDL. 

2.1.5. Síntesis de los HDL Mg2+Fe3+CO3
2- y Zn2+Al3+CO3

2- 

Para obtener un HDL por la vía sol-gel con con Mg2+ y Fe3+ como cationes laminares, se siguió 

el procedimiento descrito a continuación: 

5.72 g de etóxido de magnesio se disolvieron con calentamiento en 100 mL de etanol y cuando 

la temperatura alcanzó los 60 ºC en la solución, se adicionó en un lapso de 60 minutos 8.8 mL 

de HCl al 37.2%. Ésta disolución se mantuvo a 80 ºC, con reflujo y con agitación continua hasta 

la disolución completa del etóxido de magnesio.  
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Por otra parte, se preparó una solución acuosa pesando 6.74 g de nitrato férrico Fe(NO3)3∙9H2O 

(Meyer) disolviéndose en 80 mL agua y se agregó gota a gota (3 mL/min) a la primera solución 

(relación molar Mg/Fe=3). El pH de la mezcla se ajustó a 10 utilizando una disolución de 

NH4OH (Herschi) 3:1 en agua agregándose adicionalmente al finalizar 1 mL de agua. La 

solución se mantuvo en reflujo con agitación constante durante 20 horas a 75 oC. Una vez 

terminada la agitación del gel se lavó con agua desionizada en 4 ocasiones utilizando un 

centrifugador, las muestras se secaron durante 24 horas a 100 ºC en una estufa (MgFeCO3
2-) y 

se calcinaron a 550 ºC durante 3.5 horas (MgFeCO3
2--C).  

El HDL sol-gel sintetizado con Zn2+ y Al3+ como cationes laminares se preparó de la siguiente 

manera (75): 

15.84 g de acetilacetonato de zinc C10H14O4Zn∙xH2O (Aldrich) se disolvieron en 400 mL de 

etanol manteniendo una temperatura de 4 ºC en la solución y se adicionaron (en un lapso de 60 

minutos) 11 mL de HCl al 37.2% para la disolución completa del acetilacetonato de zinc.  

Una segunda solución es preparada conteniendo 4.12 g de isopropóxido de aluminio C9H21AlO3 

(Aldrich) en 100 mL de etanol (relación molar Zn/Al=3) disolviéndose por la adición (en 30 

min) de 5 mL de HCl al 37.2%, a continuación, la solución de zinc es goteada (4 mL/min) a la 

de aluminio manteniendo en la solución resultante agitación y temperatura de 4 oC. 

Posteriormente, 3 horas después el pH de la mezcla se ajustó a 10 agregando por goteo (2 

mL/min) una disolución de NaOH 1 M. La solución se mantuvo con agitación y a la temperatura 

de 4 oC durante 15 horas. El gel resultante se lavó cuatro veces con etanol y 3 veces más con 

agua desionizada utilizando un centrifugador. Las muestras se secaron durante 24 horas a 80 ºC 

en una estufa (ZnAlCO3
2-) y se calcinaron a 550 ºC durante 3.5 horas (ZnAlCO3

2--C). 

2.1.6. Síntesis de los compósitos HDL-TiO2 con las condiciones óptimas 

Considerando los rendimientos fotocatalíticos del grupo de compósitos preparados y siguiendo 

las metodologías descritas en el apartado 2.1.3, se eligieron tres metodologías representativas 

de los distintos fotocatalizadores sintetizados (TiO2T, TiO2I y TiO2B) para ser utilizadas con los 

distintos HDL preparados. Las metodologías seleccionadas fueron con las que se obtuvieron los 

compósitos MgAlCO3
2-TiO2T-0, MgAlCO3

2-TiO2I-1 y MgAlCO3
2-TiO2B-D, quedando 
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referidos los nuevos compósitos con la notación siguiente: M2+M3+An-TiO2Y donde M2+, M3+ y 

An- denotan los cationes y el anión empleados en la síntesis del HDL, mientras “Y” hace 

referencia la metodología empleada en la síntesis del fotocatalizador (TiO2T, TiO2I y TiO2B). 

2.2. Caracterización de materiales 

2.2.1. Área superficial específica (ASE) 

El pretratamiento de las muestras se realizó a 150 oC durante 12-48 horas para eliminar gases 

y/o vapores adsorbidos físicamente antes de las mediciones. Posteriormente las muestras se 

trasladaron a un equipo BEL SORP Max para la determinación del área superficial con N2 a 77 

K. Con los datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 se determinó la 

dimensión fractal (D) de los sólidos sintetizados (72). 

2.2.2. Difracción de rayos X (DRX) 

Se utilizó un difractómetro Bruker Discover D8 (Cu kα λ=1.54 Å), intensidad de 20 mA, voltaje 

de 35 kV, velocidad de barrido de 10º(2ϴ)/min y en un intervalo 2ϴ de 10º a 70º. Los productos 

se identificaron utilizando el software Diffrac Suite Eva y la base de datos PDF (Powder 

Diffraction File). Se determinaron los parámetros de la estructura y el tamaño promedio de los 

cristales de los materiales utilizando la ecuación de Debye-Scherrer (76); asimismo, se calculó 

el porcentaje de las fases cristalinas del TiO2 mediante la ecuación de Spurr y Myers (65).  

2.2.3. Espectroscopía de infrarrojo (IR) 

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

usando 16 barridos para generar los espectros en el intervalo de 4000 a 500 cm-1. 
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2.2.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectrometría de dispersión 

de energía de rayos X (EDS) 

Se empleó un microscopio electrónico de barrido marca JEOL modelo 5900 LV operado a 20 

keV con electrones secundarios y retrodispersados. Las muestras en polvo previamente se 

colocaron sobre una cinta de carbono y fueron recubiertas con Au a bajo vacío durante 60 

segundos utilizando un equipo Denton Desk II. Para realizar el análisis químico elemental se 

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

2.2.5. Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

El análisis de la superficie de los materiales por la técnica AFM se realizó en un equipo Oxford 

Asylum Research Cypher AFM en aire y a temperatura ambiente, en modo de no contacto, con 

una punta de Si de radio 10 nm, con frecuencias de resonancia de 180 a 240 khz, las mediciones 

se realizaron en un area de 500 x 500 nm. 

2.2.6. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Se realizó en un equipo 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 de 200 a 2000 eV y un tamaño de la energía por paso de 1.0 eV.  

2.3. Pruebas de degradación fotocatalítica y adsorción de fenol 

Se preparó una solución de fenol C6H6O (Baker) (Co= 10 mg/L) de 200 mL a la cual se le agregó 

cada uno de los materiales sintetizados (Cmaterial=1 g/L) y una solución sin ningún material para 

determinar la reacción fotolítica. Una vez hecho el contacto, la mezcla se agitó y se le bombeó 

aire durante 20 minutos para hidroxilar el material y alcanzar el equilibrio de adsorción (77). 

Enseguida la mezcla se irradió con una lámpara UV UVS-18 EL (λ=254 nm, 8 w) durante 120 

minutos manteniendo la agitación y el bombeo de aire. Se tomaron alícuotas de 2.5 mL a los 0, 

5, 10, 30, 50, 80 y 120 minutos de irradiación monitoreando el valor del pH durante el proceso. 
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Para determinar el grado de adsorción en las muestras se siguió el procedimiento anteriormente 

descrito prescindiendo de la radiación con la lámpara UV además de la luz visible. 

En las pruebas de evaluación de la concentración del fotocatalizador se emplearon los materiales 

en cantidades de 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 g/L, posteriormente se siguió la metodología previamente 

mencionada de las pruebas de fotodegradación.  

Para determinar la vida útil de los compósitos, se realizaron experimentos de fotodegradación 

utilizando primero en 4 ciclos continuos cada uno de los materiales sin completar la 

concentración original de material (1.0 g/L) y posteriormente en 10 ciclos de reutilizamiento 

complementando la cantidad de solido perdido durante la toma de las alícuotas. Los ciclos de 

fotodegradación se realizaron como se describe anteriormente, una vez terminado un ciclo, el 

material se recuperó de la solución por sedimentación y se inició un nuevo ciclo de 

fotodegradación con una nueva solución de fenol (Co= 10 mg/L) hasta completar el total de 

rondas de radiación.  

Todos los experimentos se realizaron en ausencia de luz solar y sin variación externa del pH 

para evitar condicionar el desempeño fotocatalítico y de adsorción de los materiales por este 

factor. Las concentraciones remanentes de fenol en las alícuotas tomadas se determinaron por 

espectrofotometría UV-Vis (λ=510 nm) utilizando el método de la 4-aminoantipirina (37).  

Se cuantifico la turbiedad de la solución al término de 120 minutos de irradiación UV con el fin 

de dar mayores argumentos a la reutilización de los compósitos, empleando para ello un 

nefelómetro AQ4500 Thermo Scientific. Además, se efectuaron pruebas de fotodegradación 

para determinar la capacidad fotodegradativa de los compósitos sobre el fenol y sus 

intermediarios de oxidación durante 24 horas a través de espectrofotometría UV-Vis realizando 

un barrido de 190 a 1100 nm en las alícuotas tomadas a los 0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 y 20 horas de 

radiación UV durante los experimentos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Caracterización de materiales 

3.1.1. Área superficial específica (ASE) 

3.1.1.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

Las propiedades texturales de un fotocatalizador afectan su contacto con el fenol, el proceso de 

degradación fotocatalítica heterogénea tiene mejores rendimientos en fotocatalizadores con alta 

área superficial y volumen de poro, lo cual amplía la probabilidad de que las moléculas del 

contaminante y de sus intermediarios de oxidación entren en contacto directo con los huecos 

fotogenerados, pudiendo aumentar de esta forma el proceso de fotodegradación (2). En la Tabla 

3.1 se presentan los resultados del análisis textural de los sólidos sintetizados en la primera etapa 

de la investigación, incluyendo el HDL MgAlCO3
2-, su producto calcinado, los fotocatalizadores 

TiO2 y  el grupo de compósitos HDL-TiO2 iniciales. 

Tabla 3.1 Análisis textural de los materiales iniciales. 

Muestra ASE (m
2/g) 

Vol. total de poro 

(cm3/g) (x10-2) 

Diam. medio de 

poro (nm) 

MgAlCO3
2- 87.09 16.85 7.74 

MgAlCO3
2--C 120.19 24.82 8.26 

TiO2T-550 1.48 0.30 8.16 

TiO2I-550 62.99 17.96 11.40 

TiO2B-550 54.61 11.33 8.30 

MgAlCO3
2-TiO2T-0 70.44 17.52 9.95 

MgAlCO3
2-TiO2I-1 91.10 21.53 9.45 

MgAlCO3
2-TiO2I-2 89.95 20.31 9.03 

MgAlCO3
2-TiO2I-3 113.70 26.02 9.15 

MgAlCO3
2-TiO2B-4 65.08 11.30 6.95 

MgAlCO3
2-TiO2B-A 79.98 18.40 9.20 

MgAlCO3
2-TiO2B-B 78.93 18.26 9.25 

MgAlCO3
2-TiO2B-C 51.28 14.80 11.54 

MgAlCO3
2-TiO2B-D 45.29 11.12 9.82 

Las isotermas obtenidas para los compósitos HDL-TiO2 preliminares (Figura 3.1), corresponden 

al tipo IV de acuerdo a la clasificación de la IUPAC (78). En la isoterma tipo IV, la adsorción 

se produce en multicapas y se refleja en una zona central de la isoterma ascendente a medida 

que se absorben más capas sobre la superficie del sólido, al llegar a presiones cercanas a la 

presión de saturación, la pendiente de la isoterma disminuye hasta que llega al equilibrio. 
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Además, este tipo de isotermas se caracterizan por presentar un ciclo de histéresis debido a las 

propiedades de su red porosa (79). 
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Figura 3.1 Isotermas de adsorción-desorción de N2 para compósitos iniciales HDL-TiO2.  

El ciclo de histéresis se debe a la condensación en capilares de forma irregular, básicamente, 

durante el proceso de adsorción, el capilar se llena por completo al llegar a la presión 

correspondiente al tamaño del interior del poro, pero durante la desorción se vacía por completo 

al reducirse la presión al valor correspondiente al tamaño de la zona de menor diámetro de poro.  

 
Figura 3.2 Proceso de fisisorción de N2 para la determinación del área superficial especifica. 



Capítulo 3. Resultados y discusión 

27 

 

Esta diferencia entre la presión de llenado y la presión de vaciado de un poro es la que genera 

la histéresis. En la Figura 3.2 se esquematiza el proceso de fisisorción de N2 por el cual se 

determina el área superficial especifica de las muestras.  

El ciclo de histéresis que presentan las isotermas de los materiales analizados en este primer 

grupo se asocian al tipo H3 la cual está relacionada con el llenado y vaciado del poro por 

condensación capilar, este tipo de histéresis es usualmente encontrada en materiales que forman 

agregados de partículas los cuales indican la presencia de poros en forma de hendiduras (78) 

propio de los materiales laminares como los HDL (80). 

A partir de las isotermas, se calculan los parámetros texturales de los compósitos (el área 

superficial BET, el volumen total y diámetro medio de poro) los cuales se muestran también en 

la Tabla 3.1. El HDL sintetizado presenta un área superficial de 87.09 m2/g mientras que el 

tratamiento térmico en este material origina un aumento a 120.19 m2/g atribuido al aumento de 

volumen de poro por el tratamiento térmico y a la formación de la fase periclasa en el material 

(52). Para el caso de los fotocatalizadores, el TiO2T-550 presenta un área superficial baja (1.48 

m2/g), atribuido al efecto del tratamiento térmico directo al TTIP, el cual conduce a la formación 

de aglomerados y de partículas de mayor tamaño que reducen el área superficial (81), mientras 

que para las muestras TiO2I-500 y TiO2B-550 poseen mayores áreas superficiales (62.99 y 54.61 

m2/g respectivamente) asociados con la metodología de síntesis sol-gel empleada para estos 

fotocatalizadores la cual produce partículas de tamaño nanométrico incrementando de esta 

forma el área superficial de estos materiales. 

En cuanto a los compósitos sintetizados, los resultados muestran que las mayores áreas 

superficiales se obtienen con los materiales en los que la mezcla de los componentes HDL y 

TiO2I se realiza directamente durante la síntesis sol-gel de alguno de los componentes generando 

partículas de menor tamaño (82), en contraste las muestras donde se emplea TiO2B presentan 

menores áreas superficiales, siendo menores aun en los procesos en los que la mezcla de los 

componentes se realizó en fase sólida, como ocurre en a MgAlCO3
2-TiO2B-C y MgAlCO3

2-

TiO2B-D. Los resultados de volumen total de poro están en relación directa con los de área 

superficial mostrando diferencias proporcionales. El diámetro medio de poro de las muestras se 

encuentra en el rango de 6.95 a 11.54 nm asociado a materiales mesoporosos (2 nm<diámetro 

medio de poro<50 nm) (61) y su tamaño es independiente de los parámetros anteriores. 
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En general, se puede observar que las características texturales de los compósitos HDL-TiO2 

dependen por un lado del método de síntesis empleado y del tipo de fotocatalizador TiO2 usado 

para la síntesis, originando cambios en el arreglo y en el empaquetamiento que adquiere cada 

uno de los materiales. 

3.1.1.2. HDL con distintos aniones-cationes y compósitos HDL-TiO2 optimizados 

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados del análisis textural de los sólidos sintetizados 

incluyendo los distintos HDL, sus productos calcinados y los compósitos HDL-TiO2  

Tabla 3.2 Análisis textural para para HDL, HDL calcinados y compósitos HDL-TiO2. 

Muestra ASE (m2/g) 
Vol. total de poro 

(cm3/g) (x10-2) 

Diámetro medio 

de poro (nm) 
MgAlCO3

2- 87.09 16.85 7.74 

MgAlCl- 37.90 8.22 8.68 

MgAlNO3
- 15.35 3.09 8.04 

MgAlEDTA2- 21.00 2.71 5.16 

MgFeCO3
2- 50.95 11.50 9.03 

ZnAlCO3
2- 169.51 17.33 4.09 

MgAlCO3
2--C 120.19 24.82 8.26 

MgAlCl--C 131.02 44.29 13.52 

MgAlNO3
--C 129.52 34.34 10.61 

MgAlEDTA2--C 163.98 42.05 10.25 

MgFeCO3
2--C 29.54 4.24 5.74 

ZnAlCO3
2--C 43.22 9.39 8.69 

MgAlCO3
2-TiO2B 45.29 11.12 9.82 

MgAlCl-TiO2B 39.08 10.44 10.69 

MgAlNO3
-TiO2B 38.84 9.93 10.22 

MgAlEDTA2-TiO2B 49.70 14.85 11.95 

MgFeCO3
2-TiO2B 49.34 15.53 12.59 

ZnAlCO3
2-TiO2B 47.53 12.27 10.33 

El ciclo de histéresis que presentan las isotermas (Figura 3.3) para los HDL MgAlCO3
2- y 

MgFeCO3
2-  se asocian al tipo D (H3) representativo de las geometrías de capilares en forma de 

lámina de anchuras variables abiertos por los dos lados, mientras que para los HDL MgAlCl-, 

MgAlNO3
-, MgAlEDTA2- y ZnAlCO3

2- la condensación capilar se asocia al tipo B (H2) la cual 

se presenta con una rama de desorción con una pendiente muy pronunciada a presiones 

intermedias y que también se asocia a capilares en forma de hendidura abierta con paredes 

paralelas y mayor distribución en el tamaño de poro. Estos tipos de histéresis son usualmente 
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encontrados en materiales que forman agregados de partículas los cuales indican la presencia de 

poros en forma de rendijas característicos de los HDL (79,80). 
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Figura 3.3 Isotermas de adsorción-desorción de N2 para los HDL. 

Por otra parte, los ciclos de histéresis que presentan las isotermas para los HDL calcinados en 

la Figura 3.4 se vinculan todos con el tipo D (H3) representativo de capilares en forma laminar 

de anchuras variables producto de la perdida de los componentes interlaminares por la 

calcinación de los HDL, resaltando una menor área en el ciclo de histéresis para MgFeCO3
2-  lo 

que implica una menor distribución en el tamaño de poros en esta muestra a diferencia del resto 

de los HDL calcinados. 

Para el caso de los compósitos HDL-TiO2 las isotermas que se presentan en la Figura 3.5 indican 

que todos estos materiales presentan una condensación capilar relacionada al tipo D (H3) 

indicativo de capilares en forma laminar y de anchura variable. 

Los parámetros texturales de los compósitos (el área superficial BET, el volumen total y 

diámetro medio de poro) los cuales se muestran en la Tabla 3.2. Los HDL sintetizados en general 

presentan menores áreas superficiales en comparación de los HDL con tratamiento térmico, a 

excepción de MgFeCO3
2--C y ZnAlCO3

2--C en donde la reducción del área superficial es 

atribuida a la reducción de volumen de poro por el tratamiento térmico y a la presencia de óxidos 
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de Fe y Zn los cuales presentan menores áreas superficiales en comparación con los óxidos de 

Mg y Al (52).  
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Figura 3.4 Isotermas de adsorción-desorción de N2 para los HDL calcinados. 
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Figura 3.5 Isotermas de adsorción-desorción de N2 para los compósitos HDL-TiO2. 

En cuanto a los compósitos sintetizados, los resultados muestran una menor variación en las 

áreas superficiales de estos materiales que van en el rango de 38.84-49.70 m2/g producto del 

mayor aporte del fotocatalizador TiO2B en el compósito. Los resultados de volumen total de 
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poro están en relación directa con los de área superficial mostrando diferencias proporcionales. 

El diámetro medio de poro de las muestras se encuentra en el rango asociado a materiales 

mesoporosos (2 nm<diámetro medio de poro<50 nm) (61) y su tamaño es independiente de los 

parámetros anteriores. Asimismo, de nueva cuenta todas las isotermas presentadas para este 

segundo grupo de materiales corresponden al tipo IV de acuerdo a la clasificación de la IUPAC 

(61) característico de materiales con estructura porosa (79). 

3.1.2. Determinación de la dimensión fractal (D) 

3.1.2.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

La magnitud de la dimensión fractal es relevante para varios procesos fisicoquímicos (adsorción, 

adhesión, difusión superficial y catálisis) ya que define la heterogeneidad estructural de un 

sólido la cual influye en la manera en que interacciona con otras sustancias (83). Una opción 

fiable para determinar la dimensión fractal de un material es a través de los datos obtenidos de 

las isotermas de adsorción-desorción de N2. La dimensión fractal D puede determinarse 

directamente por medio de la teoría de adsorción en multicapa de Frenkel–Halsey–Hill (FHH) 

(62) siguiendo la ecuación: 

ln (
𝑉

𝑉𝑚
) = 𝐾 + 𝑎 ∗ (ln(ln (

𝑝0
𝑝
)) 

(3.1) 

Donde V es el volumen del gas en condiciones estándar de temperatura y presión, Vm es el 

volumen de la monocapa, p es la presión de equilibrio y p0 es la presión de saturación del 

adsorbato. Al graficar 𝑙𝑛 (
𝑉

𝑉𝑚
) contra 𝑙𝑛(𝑙𝑛 (

𝑝0

𝑝
)), la pendiente a toma el valor de (D1-3)/3 

cuando las fuerzas dominantes durante el proceso de adsorción en la interfase solido-gas son la 

de Van der Waals (baja cobertura) y la pendiente obtenida es mayor a -1/3. Por otro lado, la 

pendiente a es considerada como D1-3 cuando la interfase es controlada por la tensión gas-

líquido (fuerza de capilaridad o alta cobertura), provocando que la interfase se aleje de la 

superficie, lo que reduce el área de interfase y la pendiente obtenida es menor a -1/3, pudiendo 

de esta forma calcular el valor de la dimensión fractal (84). 

Como alternativa para el cálculo de la dimensión fractal, se emplea la ecuación propuesta por 

Mahnke-Mogel (85). 
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log(
𝑉

𝑉𝑚
∗
1 − (

𝑝

𝑝0
) + 𝐶

𝐶
) = 𝐾 + 𝛼 ∗ (− log (1 −

𝑝

𝑝0
)) (3.2) 

Donde C es un parámetro obtenido del método BET que proporciona una indicación de la fuerza 

de la interacción adsorbente-adsorbato que se considera como:  

𝐶 = 𝑒(
𝑞1−𝑞𝐿
𝑅∗𝑇

)
 (3.3) 

Donde q1 es el calor de adsorción de la primera capa, qL es el calor de licuefacción del adsortivo, 

ql-qL es el calor neto de adsorción, R es la constante de los gases = 8,314 J/mol·K, T es la 

temperatura absoluta en K.  

Graficando  𝑙𝑜𝑔 (
𝑉

𝑉𝑚
∗
1−(

𝑝

𝑝0
)+𝐶

𝐶
) contra −(𝑙𝑜𝑔 (1 −

𝑝

𝑝0
)) la pendiente resultante toma el valor 

de α=3-D2 pudiendo de esta forma determinar el valor D2 relativo a la dimensión fractal. Como 

ya se comentó, la magnitud de la dimensión fractal (D) muestra el grado de rugosidad o 

irregularidad de la superficie de un sólido, exhibiendo dimensiones geométricas en el rango 

2≤D≤3; donde D=2 es para superficies perfectamente lisas o regulares, los valores intermedios 

de D se asignan para superficies irregulares, mientras que D=3 para superficies altamente 

irregulares o rugosas (86). 

La técnica de adsorción empleada revela la existencia de propiedades fractales, el cálculo de la 

dimensión fractal se realizó utilizando los datos de las isotermas de adsorción. Los resultados 

de los cálculos de la dimensión fractal se incluyen en la Tabla 3.3. La presencia del ciclo de 

histéresis en las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los compósitos analizados implica 

la presencia del fenómeno de condensación capilar lo que sugiere que la ecuación (3.1) con 

a=D1-3 resulta la más apropiada para emplearse en el cálculo de la dimensión fractal.  

Además, esta afirmación se refuerza al encontrar que el rango de las pendientes obtenidas es 

más pequeño que -1/3, indicando además que la adsorción de N2 sobre los compósitos se da en 

multicapas, predominando la tensión gas-liquido durante el proceso de adsorción. 

Los valores D1 y D2 obtenidos mediante ambos procedimientos se encuentran en el rango de 2.11 

a 2.47 indicando teóricamente que la geometría superficial de estos materiales tiende entre la 

ligera e intermedia rugosidad en su superficie, aunado al carácter mesoporoso de las muestras 
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analizadas. Asimismo, de la Tabla 3.1, se observa que los valores de área superficial, volumen 

total y diámetro medio de poro son independientes de los valores D1 y D2 calculados.  

Tabla 3.3 Determinación de la dimensión fractal (Di) para materiales iniciales. 

Muestra a D1 α D2 
MgAlCO3

2- -0.5782 2.42 0.6263 2.37 

MgAlCO3
2--C -0.5998 2.40 0.6330 2.37 

TiO2T-550 -0.6302 2.37 0.6813 2.32 

TiO2I-550 -0.7607 2.24 0.7659 2.23 

TiO2B-550 -0.6679 2.30 0.6854 2.31 

MgAlCO3
2-TiO2T-0 -0.8916 2.11 0.8425 2.16 

MgAlCO3
2-TiO2I-1 -0.8236 2.18 0.7552 2.24 

MgAlCO3
2-TiO2I-2 -0.6565 2.34 0.7278 2.27 

MgAlCO3
2-TiO2I-3 -0.6412 2.36 0.6670 2.33 

MgAlCO3
2-TiO2B-4 -0.5255 2.47 0.5685 2.43 

MgAlCO3
2-TiO2B-A -0.5418 2.46 0.5494 2.45 

MgAlCO3
2-TiO2B-B -0.8943 2.11 0.8738 2.13 

MgAlCO3
2-TiO2B-C -0.5946 2.41 0.6166 2.38 

MgAlCO3
2-TiO2B-D -0.8744 2.13 0.8382 2.16 

a y α son los valores de las pendientes de las ecuaciones linealizadas para 

la determinación de D1 y D2 respectivamente. 

En el caso de las gráficas linealizadas obtenidas de los datos de adsorción de N2 (Figura 3.6) y 

de acuerdo a la Tabla 3.3, la ecuación (3.1) es válida en el rango -3.0<ln(ln(p0/p))<-1.0 (84).  
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Figura 3.6 Linealización de los datos de las isotermas de adsorción de N2 empleando la 

ecuación de Frenkel–Halsey–Hill de materiales iniciales. 

Por otro lado, en la Figura 3.7 se presentan los datos linealizados con la ecuación 3.2 

obteniéndose en el rango 0.05<-log(1-p/p0)<1.0 (35). Es de notarse que los valores de 

dimensión fractal calculados con la ecuación (3.2) se obtienen a partir de un rango más amplio 

de valores de presión relativa (0.20<p/p0≤0.92) en las isotermas de adsorción, mientras que al 
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emplear la ecuación (3.1), el rango en donde se observa el comportamiento fractal es más 

estrecho (0.69<p/p0≤0.92), esto es porque la ecuación (3.1) emplea el volumen de la película o 

la distribución del tamaño de poro para definir el fractal (87). Sin embargo, en este trabajo ambos 

procedimientos muestran resultados similares con la única diferencia ya descrita. Para ambos 

métodos las respectivas ecuaciones lineales fueron obtenidas con un R2 >0.99. La rugosidad de 

una superficie se debe a la presencia de poros uniformes o a la existencia de una distribución de 

tamaño de poro amplia (87). 
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Figura 3.7 Linealización de los datos de las isotermas de adsorción de N2 empleando la 

ecuación de Mahnke-Mogel de materiales iniciales. 

Del análisis de los resultados obtenidos se encuentra una relación entre los valores calculados 

dimensión fractal con el ancho de los bucles de histéresis de las isotermas de adsorción para 

cada uno de los materiales analizados (Figura 3.8), los cuales están asociados a la distribución 

de tamaño de poro, en donde a mayor distribución (histéresis más ancha) se obtuvo un valor de 

dimensión fractal menor en comparación con los materiales que presentaron un ciclo de 

histéresis más estrecho, por lo que, la rugosidad en los compósitos sintetizados está asociada a 

la presencia de poros uniformes más que a la distribución de tamaño de poros (72). 
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Figura 3.8 Relación entre la heterogeneidad estructural y la dimensión fractal. 

3.1.2.2. HDL con distintos aniones-cationes y compósitos HDL-TiO2 optimizados 

Los resultados para los materiales finales se presentan en la Tabla 3.4, la técnica de adsorción 

empleada nuevamente revela la existencia de propiedades fractales. Asimismo, de la Tabla 3.2, 

se observa que los valores texturales son independientes de los valores D1 y D2 calculados.  

Tabla 3.4 Determinación de la dimensión fractal (Di) para los materiales finales. 

Muestra a D1 α D2 

MgAlCO3
2- -0.5782 2.42 0.6263 2.37 

MgAlCl- -0.5967 2.40 0.6425 2.36 

MgAlNO3
- -0.6142 2.39 0.6721 2.33 

MgAlEDTA2- -0.2963 2.11 0.8860 2.11 

MgFeCO3
2- -0.6453 2.35 0.6580 2.34 

ZnAlCO3
2- -0.1085 2.67 0.3696 2.63 

MgAlCO3
2--C -0.5998 2.40 0.6330 2.37 

MgAlCl--C -0.8830 2.12 0.8456 2.15 

MgAlNO3
--C -0.6142 2.39 0.6721 2.33 

MgAlEDTA2--C -0.8865 2.11 0.8999 2.10 

MgFeCO3
2--C -0.4308 2.57 0.4688 2.53 

ZnAlCO3
2--C -0.6261 2.37 0.6929 2.31 

MgAlCO3
2-TiO2B -0.8744 2.13 0.8382 2.16 

MgAlCl-TiO2B -0.9430 2.06 0.9582 2.04 

MgAlNO3
-TiO2B -0.9048 2.10 0.8993 2.10 

MgAlEDTATiO2B -0.9257 2.07 0.9271 2.07 

MgFeCO3
2-TiO2B -0.9307 2.07 0.9233 2.08 

ZnAlCO3
2-TiO2B -0.8596 2.14 0.8217 2.18 

a y α son los valores de las pendientes de las ecuaciones para la 

determinación de la dimensión fractal D1 y D1 respectivamente. 

A diferencia de los materiales iniciales, los valores D1 y D2 obtenidos en los HDL y sus productos 

calcinados, se encuentran en un rango más amplio (de 2.10 a 2.67) a causa de los distintos 
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cationes y aniones empleados en su síntesis modificando la heterogeneidad superficial de estos 

materiales, mientras que en los compósitos HDL-TiO2 al seguir una metodología común para 

su obtención origina materiales con menores diferencias en su rugosidad superficial.  

En el caso de las gráficas linealizadas obtenidas de los datos de adsorción de N2 y de acuerdo a 

la Tabla 3.4, empleando las ecuaciones (3.1) y (3.2) los resultados se presentan en la Figura 3.9 

y Figura 3.10 respectivamente, ambos procedimientos muestran resultados similares con 

ecuaciones lineales obtenidas con un R2 >0.99. 
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Figura 3.9 Linealización de los datos de las isotermas de adsorción de N2 empleando la 

ecuación Frenkel–Halsey–Hill para HDL (A), HDL calcinados (B) compósitos HDL-TiO2 (C). 
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Figura 3.10 Linealización de los datos de las isotermas de adsorción de N2 empleando la 

ecuación Mahnke-Mogel para HDL (A), HDL calcinados (B) y compósitos HDL-TiO2 (C). 

Nuevamente se encuentra una relación entre los valores de dimensión fractal calculados con el 

ancho de los bucles de histéresis de las isotermas de adsorción para cada uno de los materiales 

analizados (Figura 3.11), los cuales están asociados a la heterogeneidad estructural definida 
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como la distribución de tamaño de poro (72), en donde en el caso de los HDL a mayor 

distribución (histéresis más ancha), se obtuvo un valor de dimensión fractal mayor en 

comparación con los materiales que presentaron un ciclo de histéresis más estrecho, por lo que 

la rugosidad en los HDL sintetizados está asociada a la presencia de diferentes tamaños de poros, 

mientras que en los HDL calcinados ocurre el fenómeno contrario encontrando que a mayor 

distribución (histéresis más amplia), se obtuvo un valor de dimensión fractal menor en 

comparación con los materiales que presentaron un ciclo de histéresis más estrecho, por lo que 

la rugosidad en estos materiales está asociada a la presencia de poros uniformes más que a la 

distribución de tamaño de poros, en tanto que en los compósitos al constituirse de un 

fotocatalizador en común (TiO2B) la rugosidad de los materiales no se modifica 

significativamente, por lo que heterogeneidad superficial en los compósitos es menor 

(2.04<Di<2.18), asociándose por una parte a la presencia de poros uniformes relativo al 

componente HDL y a la existencia de una  distribución más amplia de tamaño de poro que 

presenta el componente fotocatalizador TiO2B en los compositivos. 
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Figura 3.11 Relación entre la distribución de tamaño de poro y dimensión fractal para HDL 

(A), HDL calcinados (B) y compósitos HDL-TiO2 (C). 

3.1.3. Difracción de rayos X (DRX) 

3.1.3.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

En la Figura 3.12 se muestran los patrones de DRX para el HDL (MgAlCO3
2-), su producto 

calcinado (MgAlCO3
2--C) y los fotocatalizadores TiO2T, TiO2I y TiO2B sintetizados en función 

de su temperatura de calcinación. El difractograma presentado para el HDL sintetizado es 

representativo de la estructura romboédrica típico de un hidróxido doble laminar Mg-Al con 
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anión carbonato, donde la reflexión de mayor intensidad corresponde a la reflexión del plano 

basal (003), definida como la distancia entre dos láminas contiguas, observándose también las 

reflexiones correspondientes a los planos (006), (012), (015) y (110) (PDF 22-0700) (88). La 

calidad de apilamiento de las láminas de un HDL se observa en la reflexión asimétrica 

correspondiente al plano (012), indicando que al apilarse las láminas sufren una pequeña 

rotación sobre su eje vertical. Cuando un HDL se sintetiza con alta calidad cristalina, se puede 

observar una o dos reflexiones después de los 60 o2ϴ como aquí sucede (89). 
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Figura 3.12 Patrones de DRX para el HDL y HDL calcinado iniciales con picos H (HDL) y O 

(periclasa). 

El perfil de difracción para MgAlCO3
2--C mostrado en la Figura 3.13, muestra los picos 

característicos del MgO periclasa de los planos cristalográficos (111), (200) y (220) (PDF 01-

1235), los cuales corresponden a cristales de óxido de los cationes laminares debido al colapso 

de la estructura laminar (53,90).  

Los patrones de DRX para los TiO2 se presentan en la Figura 3.13 junto con la composición en 

fases anatasa-rutilo (A:R) para cada una de las muestras, la cual se determinó por medio de la 

ecuación de Spurrs y Myers (65). En el difractograma para la muestra TiO2T se puede observar 

un pico principal del plano (101) y picos más pequeños relativos a los planos (004), (200), (105) 

(211) y (204)  referentes a la fase anatasa del TiO2 con estructura octaédrica (PDF 78-2486) que 

es la fase cristalina del TiO2 que ha reportado mejores resultados en procesos fotocatalíticos 
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(20). En menor proporción se observan reflexiones características de la fase TiO2 rutilo con 

estructura tetragonal de los planos cristalográficos (110), (101), (111) y (210) (PDF 21-1276), 

además de un pico del TiO2 brookita con estructura ortorrómbica (PDF 29-1260).  

En el patrón de difracción para el fotocatalizador TiO2I-550 se observan picos relativos a la fase 

TiO2 anatasa de los planos cristalográficos (101), (004), (200), (105) (211) y (204) (PDF 78-

2486); siendo posible también de observar picos de menor intensidad asociados al TiO2 fase 

brookita de los planos cristalográficos (211), (102), (202), (221) y (411) (PDF 29-1260), 

mientras que la fase cristalina del TiO2 rutilo en esta muestra se aprecia mínimamente. 
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Figura 3.13 Patrones de DRX para fotocatalizadores con picos A (TiO2 anatasa), R (TiO2 

rutilo) y B (TiO2 brookita). 

En las distintas muestras del TiO2B se puede ver una evolución en la transformación de las fases 

anatasa-rutilo con el incremento en la temperatura del tratamiento térmico (81). Para el caso de 

la muestra TiO2B-500 se observan picos referentes a la fase anatasa de los planos cristalográficos 

(101), (004), (200), (105) y (211), además de una señal del plano (211) del TiO2 brookita con 
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conformación cristalina ortorrómbica (PDF 29-1260). Conforme la temperatura en el 

tratamiento térmico se incrementa, en la muestra TiO2B-550 comienzan a aparecer picos 

relativos a la fase TiO2 rutilo de los planos (110) y (101) (PDF 21-1276), mientras que al mismo 

tiempo los picos de la fase TiO2 anatasa y brookita se mantienen. En la muestra TiO2B-600 se 

observan picos del TiO2 rutilo concernientes a los planos (200), (111), (210), (211) y (220) (PDF 

21-1276), además de los anteriormente existentes de los planos (110) y (101), al mismo tiempo 

es posible observar la disminución de la intensidad del pico principal del plano (101) de la fase 

TiO2 anatasa y la desaparición del pico relativo al TiO2 brookita. Para la muestra TiO2B-700 el 

pico del plano (101) TiO2 anatasa decrece aún más y desaparece totalmente en la muestra 

TiO2B-800 dejando ver solo picos relacionados a la fase rutilo.  

De lo anterior se observa la influencia de la temperatura del tratamiento térmico en las distintas 

muestras TiO2B (18) en donde primero se da el crecimiento de los picos relativos a la fase 

anatasa a los 500 oC, cuando se alcanzan los 550 oC los picos TiO2 anatasa se mantienen siendo 

a esta temperatura donde comienzan a aparecer algunos picos relativos a la fase rutilo, los cuales 

al incrementar la temperatura de calcinación se van haciendo más intensos y frecuentes, al 

mismo tiempo que los picos de la fase anatasa van perdiendo intensidad, desapareciendo 

totalmente a los 800 oC donde solamente se aprecian picos de la fase TiO2 rutilo. 

Se considera que la fase anatasa pura es superior fotocatalíticamente comparada con la TiO2 

fase rutilo la cual aunque es más estable térmicamente, al mismo tiempo presenta una mayor 

tasa de recombinación electrón-hueco (e--h+) y una menor afinidad por la adsorción de 

compuestos orgánicos (23). Un factor clave en la actividad fotocatalítica del TiO2 es obtener un 

material mixto anatasa-rutilo en una proporción cercana al 80:20% la cual presenta menores 

tasas de recombinación (e--h+) debido a la interconexión de las bandas electrónicas, en donde, 

la fase rutilo actúa como un captador de e- mientras la fase anatasa es la parte fotocatalíticamente 

activa originando que las reacciones de oxidación y reducción se den de manera separada 

maximizando de esta manera el mecanismo fotocatalítico (23,81). Como se observa la 

proporción de fases óptima anatasa-rutilo 80:20% se encuentra cercana a las obtenidas en las 

muestras TiO2T y TiO2B teniendo proporciones anatasa-rutilo de 82:18 y 88:12% 

respectivamente, lo cual eventualmente al presentar los resultados de las pruebas fotocatalíticas 

tiene un efecto positivo en estas muestras. 
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Para el caso de los compósitos preliminares, en los patrones DRX de la Figura 3.14, para la 

muestra MgAlCO3
2-TiO2T-0 se puede observar de manera separada las fases del TiO2 y los 

óxidos mixtos derivados del HDL calcinado que integran el compósito, siendo predominantes 

en su mayoría picos referentes a la fase anatasa del TiO2 con estructura octaédrica (PDF 78-

2486) además de un pico referido a la formación de magnesita MgCO3 con estructura cristalina 

romboédrica (PDF 8-479) y un pico de menor intensidad (PDF 01-1235) que revela la presencia 

de óxido de Mg, confirmándose con ello la inmovilización del TiO2 en el compósito que se 

consigue a través del proceso de calcinación durante su síntesis en donde no se logra una 

difusión del catalizador (53,91). 
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Figura 3.14 Patrones de DRX para compósitos iniciales con picos O (periclasa), A (TiO2 

anatasa), R (TiO2 rutilo), B (TiO2 brookita), M (magnesita), Ar (artinita) G (geikielita), y S 

(espinela). 

El compósito MgAlCO3
2-TiO2I-1 muestra reflexiones relativas a la formación de carbonato 

hidratado de magnesio (artinita), Mg2CO3(OH)2·3H2O con estructura cristalina monoclínica 

(PDF 6-484), conjuntamente con picos de mayor intensidad relacionados con la formación de 

un oxido mixto MgTiO3 (geikielita) (PDF 6-494). Se observa también un pico de menor 
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intensidad atribuido a la presencia de periclasa MgO (PDF 01-1235) indicativo de que una 

mínima parte del HDL calcinado se mantiene disgregado en tanto que una mayor parte de este 

componente reacciona formando artinita. La fase anatasa del TiO2 en este compuesto se observa 

en un pequeño pico del plano cristalográfico (110) (PDF 78-2486) sugiriendo que solo una 

pequeña parte del fotocatalizador existe en esta fase y la mayor fracción de Ti se dispersa en el 

material produciendo óxidos mixtos de Mg-Ti (53), originando con ello interacción quimica 

entre los materiales base (HDL y TiO2) resultando en la formación de la fase MgTiO3 (92).  

En el patrón de difracción del compósito MgAlCO3
2-TiO2I-2 el pico de mayor intensidad se 

atribuye al TiO2 fase anatasa (PDF 78-2486), no obstante, la mayor parte de reflexiones son 

debidas a la presencia del óxido mixto MgTiO3 (geikielita) (PDF 6-494). También es posible 

observar picos de menor intensidad relacionados con la formación de espinela (MgAl2O4) (PDF 

21-1152), uno más asociado a la periclasa (MgO) (PDF 01 1235), y también otro relativo al 

TiO2 brookita con conformación cristalina ortorrómbica (PDF 29 1260), reafirmando con ello 

que la menor proporción de los componentes originales permanecen segregados mientras que la 

mayor parte interaccionan para generar geikielita a causa de la vibración ultrasónica que se 

emplea generando una dispersión del Ti distinta sobre los óxidos mixtos. 

Para la muestra MgAlCO3
2-TiO2I-3 los picos de mayor intensidad que se observan en el patrón 

de difracción, se atribuyen por un lado a la formación de periclasa MgO (PDF 01-1236) y del 

TiO2 fase anatasa (PDF 78-2486), la intensidad de ambos picos sugiere que ambas fases en el 

compósito se mantienen de manera separada, aunado de la presencia de TiO2 brookita (PDF 29-

1260) (93). La interacción entre el HDL y el TiO2 durante la síntesis del compósito como 

resultado del empleo de agitación mecánica y ultrasónica genera una menor interacción química 

entre ambos componentes resultando en la aparición de un pico de menor intensidad relativo a 

la formación del óxido mixto geikielita (PDF 6-494).  

La preparación de los compósitos MgAlCO3
2-TiO2B-4 y MgAlCO3

2-TiO2I-1 son similares solo 

variando el fotocatalizador precursor, como resultado de lo anterior los patrones de difracción 

presentan similitudes, prevaleciendo los picos referentes a la formación del óxido mixto 

geikielita (PDF 6-494) y de carbonato hidratado de magnesio (artinita), Mg2CO3(OH)2·3H2O 

con estructura cristalina monoclínica (PDF 6-484) además de un pico de mínima intensidad 
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relativo al TiO2 anatasa (PDF 78-2486), indicativo de que la mayor parte de los componentes 

precursores se disgregan en el material. 

Durante la síntesis del compósito MgAlCO3
2-TiO2B-A, el HDL calcinado se agregó previo al 

goteo del precursor butóxido de Ti (TOBX), mientras que en la muestra MgAlCO3
2-TiO2B-B el 

HDL calcinado se adicionó posteriormente al goteo del (TOBX) generando un patrón de 

difracción similar manteniendo los picos relativos a la fase anatasa (PDF 78-2486), además de 

dos picos relativos a la formación del óxido mixto MgTiO3 (geikielita) (PDF 6-494) reflejando 

la interacción química entre los componentes originales de los materiales. 

Para los compósitos preparados a partir de la unión de los sólidos TiO2B y el HDL calcinado, 

en el patrón de difracción para MgAlCO3
2-TiO2B-C, a diferencia de los dos anteriores no se 

observa pico alguno relacionado con la formación de un oxido mixto entre los metales de ambos 

componentes, pudiéndose observar las reflexiones características de la fase anatasa del TiO2 

(PDF 78-2486), un pico del TiO2 brookita (PDF 29-1260) y una reflexión más que corresponde 

a cristales de MgO del componente HDL (PDF 01-1235) indicativo de que en el compósito los 

precursores permanecen segregados (58). 

En cuanto al compósito MgAlCO3
2-TiO2B-D el patrón de difracción presentado muestra 

reflexiones en su mayoría relacionadas con la fase anatasa del TiO2 (PDF 78-2486), un pico de 

intensidad menor atribuido al TiO2 brookita (PDF 29-1260), una reflexión que corresponde a 

cristales de MgO del componente HDL calcinado (PDF 01-1235). Asimismo, se revela un pico 

de intensidad mínima relativo a la fase TiO2 rutilo (PDF 21-1276) generando un compósito con 

la presencia del fotocatalizador TiO2 en una fase mixta anatasa-rutilo en la proporción 88-12% 

de acuerdo a la ecuación de Spurr y Myers (65) que maximiza el rendimiento fotocatalítico (18), 

estando ausentes reflexiones relativas a la unión química entre los componentes muestra de que 

en este compósito en particular los precursores permanecen segregados (94). 

Estos resultados confirman la adición de TiO2 en los compósitos que, en el caso de los 

materiales, MgAlCO3
2-TiO2I-1, MgAlCO3

2-TiO2I-2, MgAlCO3
2-TiO2I-3 y MgAlCO3

2-TiO2B-4 

los productos presentan cambios en la estructura respecto a los precursores, mientras que en las 

muestras MgAlCO3
2-TiO2T-0, MgAlCO3

2-TiO2B-A y MgAlCO3
2-TiO2B-B los componentes 

permanecen parcialmente segregados, en tanto que en los compósitos MgAlCO3
2-TiO2B-C y 

MgAlCO3
2-TiO2B-D los componentes precursores permanecen separados conservando sus 
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características originales. El tamaño de cristal para las muestras sintetizadas se presenta en la 

Tabla 3.5 y son calculados mediante la ecuación de Debye-Scherrer (76). 

Para el HDL se observa el menor tamaño de cristal (11 nm) lo cual es caracteristico de la 

metodología sol-gel empleada en la sintesis de estos materiales (45,47), por otra parte, en el 

HDL calcinado (MgAlCO3
2-C) se origina un aumento en el tamaño del cristal (43 nm) producto 

del tratamiento térmico aplicado a la muestra, mientras que las distintas metodologías empleadas 

para la síntesis de los fotocatalizadores generan diferencias en los tamaños de cristal obtenidos, 

no obstante de utilizar una misma temperatura (550 oC) durante su tratamiento. 

Tabla 3.5 Tamaño de cristal para los materiales iniciales. 

Muestra Plano de difracción FWHM 
Tamaño de 

cristal (nm) 

MgAlCO3
2- (003) HDL 0.79 11 

MgAlCO3
2--C (200) MgO 0.16 43 

TiO2T-550 (101) TiO2 anatasa 0.25 34 

TiO2I-550 (101) TiO2 anatasa 0.57 16 

TiO2B-500 (101) TiO2 anatasa 0.51 18 

TiO2B-550 (101) TiO2 anatasa 0.37 25 

TiO2B-600 (110) TiO2 rutilo 0.21 41 

TiO2B-700 (110) TiO2 rutilo 0.17 48 

TiO2B-800 (110) TiO2 rutilo 0.12 60 

MgAlCO3
2-TiO2T-0 (101) TiO2 anatasa 0.24 36 

MgAlCO3
2-TiO2I-1 (220) MgTiO3 0.28 31 

MgAlCO3
2-TiO2I-2 (101) TiO2 anatasa 0.32 28 

MgAlCO3
2-TiO2I-3 (200) MgO 0.13 50 

MgAlCO3
2-TiO2B-4 (220) MgTiO3 0.29 30 

MgAlCO3
2-TiO2B-A (101) TiO2 anatasa 0.71 13 

MgAlCO3
2-TiO2B-B (101) TiO2anatasa 0.84 11 

MgAlCO3
2-TiO2B-C (101) TiO2 anatasa 0.47 19 

MgAlCO3
2-TiO2B-D (101) TiO2 anatasa 0.35 25 

En la síntesis de TiO2, la temperatura de calcinación tiene efecto en el tamaño de cristal formado, 

a mayor temperatura existe un mayor crecimiento en los cristales provocando la formación de 

aglomerados que minimizan la actividad fotocatalítica (95), se sabe que los cristales anatasa se 

transforman a rutilo cuando exceden los 30 nm de tamaño (25), lo cual se manifiesta en las 

muestras TiO2B en el rango de temperatura de 500 a 600 oC.  

En los compositos, la metodología de preparacion y los fotocatalizadores base empleados tienen 

un efecto significativo en el tamaño de cristal formado (95), encontrandose en el rango de 11 a 

50 nm. En fotocatalizadores, el tamaño de cristal influye en su fotoactividad afectando la 

generación y/o recombinación de pares electrón-hueco y la formacion de agregados (81). La 
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formacion de las fases cristalinas esta relacionada con la disposición atómica y la faceta que 

muestran los cristales formados durante la irradiación en las pruebas fotocatalíticas (22), 

además, los cristales anatasa se transforman a rutilo cuando exceden los 30 nm de tamaño 

repercutiendo en la fotoactividad del semiconductor (25), lo cual esta en relación directa con la 

presencia de las fases fotoactivas del TiO2 anatasa y rutilo, determinando que para los 

compósitos HDL-TiO2, los tamaños de cristal encontrados en un rango que indique la presencia 

de un fotocatalizador en una fase mixta TiO2 anatasa-rutilo (26 a 30 nm) puede tener un mejor 

desempeño fotocatalitico que aquellos compositos en los que predomina la formacion de fases 

cristalinas no fotoactivas y que presentan tamaños de cristal diferentes del rango de 26 a 30 nm. 

3.1.3.2. HDL con distintos aniones-cationes y compósitos HDL-TiO2 optimizados 

Para los distintos HDL sintetizados se muestran difractogramas típicos representativos de la 

estructura romboédrica de un hidróxido doble laminar (Figura 3.15), donde la reflexión de 

mayor intensidad corresponde a la reflexión del plano basal (003), la cual se presenta a distintos  
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Figura 3.15 Patrones de DRX para los HDL finales con picos H (HDL). 
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valores 2θ o relacionado a los distintos aniones interlaminares empleados. Se observa también 

las reflexiones correspondientes a los planos (006), (009), (012), (015) y (110) (PDF 22-0700, 

52-1625, 48-1025) (31), siendo notoria, la diferente intensidad que presenta el pico del plano 

(012) de acuerdo al par catiónico empleado. En el caso concreto del HDL ZnAlCO3
2- se observa 

un pequeño pico del plano (101) como resultado del proceso de secado a 80 oC originando una 

cristalización distinta en esta muestra (96).  

La señal de difracción utilizada comúnmente para elucidar la estructura de los compuestos tipo 

HDL es la correspondiente al plano de difracción (003) para calcular, mediante la Ley de Bragg, 

la distancia interplanar de los compuestos (d003), a menores ángulos de difracción la distancia 

interplanar aumenta (91). Esta distancia es la suma del espacio interlaminar y la altura de las 

láminas (0.478 nm, valor teórico calculado por Miyata) (64). El parametro c’ es analogo a la 

distancia interplanar considerando ademas del plano de difraccion (003), los planos (006) y 

(012) (48). Los parámetros de un cristal típico de HDL se representan en la Figura 3.16. 

 
Figura 3.16 Parámetros cristalográficos en los compuestos tipo HDL. 

En la Tabla 3.6 se presenta el resumen de los parámetros cristalográficos calculados para los 

distintos HDL sintetizados. Las distancias e y los parámetros a y c´ están de acuerdo a lo 

reportado en la literatura para materiales tipo HDL con los aniones y cationes empleados en 

relación con su radio iónico (93,97–101) comprobando la obtención de materiales tipo HDL. 

Tabla 3.6 Parámetros cristalográficos para los HDL sintetizados. 

HDL 
Planos cristalográficos (o2ϴ) Parámetros cristalográficos (nm) 

(003) (006) (012) (015) (110) d(003) c' c(003) a(110) e(003) 

MgAlCO3
2- 11.26 22.00 34.57 38.62 60.61 0.7858 0.7908 2.3575 0.3056 0.3078 

MgAlCl- 11.17 22.21 34.82 38.48 60.88 0.7921 0.7885 2.3764 0.3043 0.3141 

MgAlNO3
- 11.64 22.86 34.82 39.04 60.58 0.7602 0.7704 2.2807 0.3057 0.2822 

MgAlEDTA2- 10.95 22.16 34.57 38.77 60.53 0.8080 0.7962 2.4240 0.3059 0.3300 

MgFeCO3
2- 11.15 22.24 34.03 37.96 59.40 0.7934 0.7943 2.3801 0.3112 0.3154 

ZnAlCO3
2- 11.25 22.92 34.42 39.68 60.15 0.7865 0.7813 2.3595 0.3077 0.3085 
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El patrón de difracción para los HDL calcinados mostrados en la Figura 3.17 con Mg y Al como 

cationes laminares, muestra los picos característicos del MgO periclasa de los planos 

cristalográficos (111), (200) y (220) (PDF 01-1235), los cuales corresponden a cristales de un 

óxido mixto de Mg-Al debido al colapso de la estructura en capas (53,90). 
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Figura 3.17 Patrones de DRX de HDL calcinados con picos O (periclasa), F (magnetita) y Z 

(zincita). 

Adicionalmente a las reflexiones mencionadas en el párrafo anterior, en la muestra MgFeCO3
2-

-C se da la presencia de picos relativos a la formación de magnetita (Fe3O4) en los planos 

cristalográficos (220), (311), (422) y (511) (PDF 87-0245), en tanto que para el HDL calcinado 

ZnAlCO3
2--C ya no se observan las reflexiones características del MgO periclasa, en cambio se 

presentan múltiples picos de los planos cristalográficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), 

(112) y (201) los cuales son asociados a la formación de zincita (ZnO) (PDF 03-0888), material 

que al igual que el TiO2 ha presentado propiedades fotocatalíticas en la fotodegradación de 

compuestos orgánicos (100). 

En cuanto a los compósitos HDL-TiO2 preparados, los patrones de difracción se presentan en la 

Figura 3.18, presentando difractogramas similares con reflexiones en su mayoría relacionadas 

con la fase anatasa del TiO2 (PDF 78-2486) y picos de intensidad menor del TiO2 brookita (PDF 
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29-1260) que se acentúan ligeramente en los compósitos MgAlCl-TiO2B, MgAlNO3
-TiO2B y 

MgAlEDTA2-TiO2B, mientras que en MgFeCO3
2-TiO2B adicionalmente se pueden observar 

reflexiones menores asociadas a la cristalización de magnetita (PDF 87-0245), en ZnAlCO3
2-

TiO2B picos debidos a la formación de zincita (PDF 03-0888) y en los compósitos analizados 

derivados de HDL con cationes MgAl una reflexión que corresponde a cristales de MgO (PDF 

01-1235) del componente HDL calcinado indicativo de que en los compósitos los precursores 

permanecen segregados (102). 
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Figura 3.18 Patrones de DRX para los compósitos finales con picos O (periclasa), A (TiO2 

anatasa), R (TiO2 rutilo), B (TiO2 brookita), F (magnetita) y Z (zincita). 

Asimismo, se revela un pico de intensidad mínima en todos los compósitos relativo a la fase 

rutilo (PDF 21-1276) generando compósitos con la presencia del fotocatalizador TiO2 en una 

fase mixta anatasa-rutilo en  proporciones cercanas a las indicadas como óptimas (80:20%) (18), 

estando ausentes reflexiones relativas a la unión química entre los componentes. Los tamaños 

de cristal para las muestras sintetizadas son calculados mediante la ecuación de Debye-Scherrer 

(76) junto con los valores FWHM presentados en la Tabla 3.7. Para los HDL se observan los 

menores tamaños de cristal en un rango de 5 a 11 nm lo cual es caracteristico de la metodología 
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sol-gel empleada en la sintesis de estos materiales (45,47), en estos materiales se encuentra que 

el par de cationes utilizados influye en mayor grado en el tamaño de cristal de los materiales en 

comparación con los diferentes aniones empleados. 

Tabla 3.7 Tamaño de cristal de HDL, HDL calcinados y compósitos HDL-TiO2 optimizados. 
Muestra Plano de difracción FWHM Tamaño de cristal (nm) 

MgAlCO3
2- (003) HDL 0.79 11 

MgAlCl- (003) HDL 1.10 8 

MgAlNO3
- (003) HDL 1.10 8 

MgAlEDTA3
2- (003) HDL 0.94 9 

MgFeCO3
2- (003) HDL 0.74 11 

ZnAlCO3
2- (003) HDL 1.80 5 

MgAlCO3
2--C (200) MgO 0.16 43 

MgAlCl--C (200) MgO 0.27 40 

MgAlNO3
--C (200) MgO 0.36 30 

MgAlEDTA3
2--C (200) MgO 0.79 14 

MgFeCO3
2--C (200) MgO 0.62 18 

ZnAlCO3
2--C (101) ZnO 0.16 59 

MgAlCO3
2-TiO2B (101) TiO2 Anatasa 0.35 26 

MgAlCl-TiO2B (101) TiO2 Anatasa 0.41 22 

MgAlNO3
-TiO2B (101) TiO2 Anatasa 0.37 24 

MgAlEDTA2-TiO2B (101) TiO2 Anatasa 0.35 26 

MgFeCO3
2-TiO2B (101) TiO2 Anatasa 0.31 29 

ZnAl CO3
2-TiO2B (101) TiO2 Anatasa 0.34 25 

Por otra parte, en los HDL calcinados se origina un aumento en el tamaño de los cristales (14-

59 nm) producto del tratamiento térmico aplicado a estas muestras, encontrándose que tanto los 

diferentes cationes y aniones empleados afectan significativamente el tamaño de cristal obtenido 

para estos materiales, mientras que para los compósitos al estar sintetizados a partir de un 

fotocatalizador común (TiO2B) existe una menor variación en el tamaño de cristal 

manteniéndose en un rango de 22 a 29 nm lo cual resulta conveniente para fotocatalizadores.  

3.1.4. Espectroscopía de infrarrojo (IR) 

3.1.4.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

En la Figura 3.19 se presentan el espectro IR para el HDL sintetizado. Se presenta una banda 

ancha centrada alrededor de los 3400 cm-1 ligada con la vibración de estiramiento del enlace O-

H de los grupos hidroxilo del H2O interlaminar y adsorbida superficialmente (47, 80). También 

es posible observar múltiples bandas en el rango de los 1458-1623 cm-1 las cuales son 

características a la vibración de deformación correspondiente al agua interlaminar (80). La 
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presencia del ion interlaminar en el HDL se refleja en la banda de los 1402 cm-1 siendo referida 

a la vibración de estiramiento simétrico en modo 3 (ν3), asignada al ion carbonato coordinado 

de manera bidentada (93, 97). Las distintas bandas que aparecen por debajo de los 650 cm-1 son 

referentes a las vibraciones metal-O/OH (80). 

En el espectro IR para el HDL calcinado presentado en la Figura 3.19, se puede observar la 

disminución en intensidad de la banda ancha centrada en los 3400 cm-1 indicando la pérdida de 

gran parte del agua en el compuesto, producto del proceso térmico aplicado a la muestra. Del 

mismo modo es posible observar una disminución en la intensidad y frecuencia de las bandas 

asociadas a la presencia del ion interlaminar producto del proceso de calcinación aplicado a la 

muestra, lo cual conduce a la desaparición parcial de este grupo de especies, mientras que a 

frecuencias por debajo de los 650 cm-1 se pueden apreciar los picos asociados con las 

vibraciones metal-O indicativas de la formación de óxidos mixtos a causa de los procesos de 

deshidratación, deshidroxilación y descarbonatación parcial que sufre el HDL (103). 

En los espectros que se presentan en la Figura 3.19 para la muestra TiO2T es posible observar 

de manera clara solo las bandas referentes a las vibraciones de los enlaces metal-oxígeno por 

debajo de los 1000 cm-1. De acuerdo a la literatura (17, 20) 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 origina a 

causa del tratamiento térmico a 550 oC aplicado a la muestra, mientras que las vibraciones que 

se presentan en las frecuencias de 569 y 524 cm-1 son referidas a la vibración que genera el 

enlace Ti-O del octaedro condensado en la molécula TiO6 (80). 

En el espectro para TiO2B se observa una banda ancha en 1485 cm-1 concerniente a los grupos 

hidrocarbonato que se crean durante la formación de las partículas de TiO2 rutilo (17), además 

de las vibraciones aisladas de los grupos O-H en el rango de los 3700-3910 cm-1 para las 

muestras TiO2B y TiO2I que son usualmente asociados con los vértices y defectos que presenta 

un fotocatalizador en su superficie, los cuales son considerados los centros que presentan mayor 

fotoactividad (22), para estos dos fotocatalizadores también es posible observar bandas 

referentes vibraciones relacionadas usualmente con el TiO2 anatasa en 577 y 572 cm-1 para 

TiO2B y TiO2I respectivamente, mientras que las vibraciones de los enlaces Ti-O en la molécula 

del octaedro TiO6 en estas muestras se reflejan en las múltiples vibraciones por debajo de los 

570 cm-1 (17). En la Tabla 3.8 se presentan con mayor detalle la asignación de las distintas 
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bandas encontradas en los materiales sintetizados. En los espectros que se presentan en la Figura 

3.19 para los compósitos HDL-TiO2 es posible observar de manera general una banda ancha de 

mínima intensidad centrada en los 3450 y 3390 cm-1 relacionada con la vibración de estiramiento 

de los grupos hidroxilo del agua adsorbida en su superficie (80), en la Tabla 3.9 se presenta con 

mayor detalle la asignación de las distintas bandas encontradas para los materiales compuestos 

iniciales sintetizados. 
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Figura 3.19 Espectros IR para materiales iniciales 
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Tabla 3.8 Asignación de bandas de vibración en el espectro IR para HDL y fotocatalizadores  

iniciales. 
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Tabla 3.9 Asignación de bandas de vibración en los espectro IR para compósitos iniciales 

HDL-TiO2. 
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3.1.4.2. HDL con distintos aniones-cationes y compósitos HDL-TiO2 optimizados 

En la Figura 3.20 se presentan los espectros IR para los HDL sintetizados, observándose las 

principales bandas que corresponden a este tipo de compuestos. En todos los HDL se presenta 

una banda ancha centrada alrededor de los 3400 cm-1 ligada con la vibración de estiramiento del 

enlace O-H de los grupos hidroxilo del H2O interlaminar y adsorbida superficialmente (47, 80). 

Las bandas de menor intensidad que aparecen cerca de los 3000 cm-1 en los espectros son 

asociadas a la vibración de puenteo O-H del agua con los aniones interlaminares. También es 

posible observar múltiples bandas cercanas a los 1650 cm-1 las cuales son características a la 

vibración de deformación correspondiente al agua interlaminar (80). 
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Figura 3.20 Espectros IR para los HDL y HDL calcinados. 

La presencia del ion interlaminar en los HDL se refleja en las bandas del rango de 1390-1405 

cm-1 siendo referidas a la vibración de estiramiento simétrico en modo 3 (ν3), asignada al ion 
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carbonato coordinado de manera bidentada y de los iones cloruro y nitrato en los respectivos 

HDL (93,97,110,117), para el caso del ion EDTA la banda de vibración corresponde a los tramos 

simétricos de los grupos carboxilato coordinados en el complejo (101). Las distintas bandas que 

aparecen en las frecuencias de 660-1360 cm-1 corresponden a distintos modos de vibración del 

grupo carboxilato en los HDL (47), por debajo de estas frecuencias se aprecian las bandas de 

las vibraciones metal-O/OH (80) las cuales se detallan en la Tabla 3.10. 

En los espectros IR para los HDL calcinados presentados en la Figura 3.20 de manera general 

se observa la disminución de la banda ancha centrada en los 3400 cm-1 indicando la pérdida de 

gran parte del agua en el compuesto producto del proceso térmico aplicado a estas muestras a 

excepción de ZnAlCO3
2- donde si es más notoria una banda en 3502 cm-1 asociada a la vibración 

de estiramiento O-H revelando la presencia de agua superficial físicamente adsorbida (47).  

Del mismo modo es posible observar una disminución en la intensidad y frecuencia de las 

bandas relacionadas a la presencia de los distintos iones interlaminares producto del proceso de 

calcinación aplicado a las muestras, lo cual conduce a la desaparición parcial de este grupo de 

especies en compuestos del tipo HDL, mientras que a frecuencias por debajo de los 650 cm-1 se 

pueden apreciar los picos asociados con las vibraciones metal-O indicativas de la formación de 

óxidos mixtos a causa de los procesos de deshidratación, deshidroxilación y descarbonatación 

parcial que sufren este grupo de muestras (103), en la Tabla 3.11 se presenta con mayor detalle 

la asignación de las bandas para estos materiales. 

En los espectros que se presenta en la Figura 3.21 para los compósitos HDL-TiO2, es posible 

observar una banda ancha en los 3365 cm-1 relacionada con la vibración de estiramiento de los 

grupos hidroxilo del agua adsorbida en su superficie (80). Asimismo, bandas comunes de menor 

intensidad asociadas con la vibración de flexión de los grupos O-H aparecen alrededor de los 

1646 cm-1 indicando una mínima cantidad de H2O adsorbida físicamente en los compósitos 

(103,109,116).  

También es posible encontrar una disminución significativa de las diferentes bandas asociadas 

a las vibraciones C-O y C-OH referentes a la descomposición de estos enlaces por los procesos 

de calcinación (550 oC) aplicados durante la síntesis de los compósitos, siendo solo posible de 

observar de manera más clara las bandas referentes a las vibraciones de los enlaces metal-
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oxígeno. De acuerdo a la literatura (17,20) la referencia de la fase anatasa en el dióxido de titanio 

es un solo pico alrededor de la frecuencia de 580 cm-1, mientras que las vibraciones que se 

presentan en las frecuencias cercanas a de 530 cm-1 son referidas a la vibración que genera el 

enlace Ti-O del octaedro TiO2 rutilo (80), fases cristalinas del TiO2 que se originan también por 

el tratamiento térmico a 550 oC aplicado a las muestras. 

 

Figura 3.21 Espectros IR para los compósitos HDL-TiO2 optimizados. 

Asimismo, se observan bandas relativas a los enlaces metal-oxigeno relacionados con los 

diferentes cationes metálicos empleados en la síntesis de los componentes HDL que integran a 

los compósitos, estas bandas se desglosan en la Tabla 3.12. Estos resultados confirman la 

obtención de compuestos tipo HDL y los cambios que sufren los materiales por los procesos 

aplicados durante la síntesis de los compósitos. 
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Tabla 3.10 Asignación de bandas de vibración en el espectro IR para los HDL. 
A

si
g

n
ac

ió
n

 d
e 

la
 b

an
d

a 
d

e 
v

ib
ra

ci
ó

n
 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 d

e 
es

ti
ra

m
ie

n
to

 d
e 

lo
s 

g
ru

p
o

s 
h
id

ro
x

il
o

 s
u
p

er
fi

ci
al

es
. 
E

l 
en

sa
n

ch
am

ie
n

to
 d

e 

es
ta

 b
an

d
a 

se
 d

eb
e 

a 
la

 u
n

ió
n
 d

e 
H

 d
el

 a
g

u
a 

in
te

rl
am

in
ar

 c
o
n

 l
o

s 
an

io
n

es
 a

sí
 c

o
m

o
 c

o
n
 

lo
s 

g
ru

p
o

s 
h

id
ro

x
il

o
 d

e 
la

s 
ca

p
as

 (
1

0
4

,1
0

5
).

 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
e 

es
ti

ra
m

ie
n

to
 C

-H
 d

e 
lo

s 
p
u

en
te

s 
d

e 
H

 d
e 

la
s 

m
o

lé
cu

la
s 

d
e 

ag
u

a 
in

te
rl

am
in

ar
 

u
n

id
o

 a
 l

o
s 

an
io

n
es

 c
ar

b
o

n
at

o
 (

1
0
4

).
 

M
o

d
o

 d
e 

d
ef

o
rm

ac
ió

n
 (

δ
 H

2
O

) 
d

el
 a

g
u

a 
in

te
rl

am
in

ar
 (

1
7

,7
4

,1
0
4

,1
0
6

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 a
si

m
ét

ri
ca

 d
e 

O
-C

-O
 d

el
 a

n
ió

n
 E

D
T

A
 y

 c
ar

b
o
n

at
o

 (
1

0
1

,1
1

0
,1

1
8

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
e 

es
ti

ra
m

ie
n

to
 a

si
m

ét
ri

co
 d

el
 c

ar
b
o

x
il

at
o

 O
-C

-O
 u

n
id

en
ta

d
o

 (
1

0
7

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 t
ip

o
 t

ij
er

a 
d

el
 g

ru
p
o

 C
-H

 r
ef

er
id

o
 a

 r
es

id
u

o
s 

al
co

h
ó
x

id
o

s 
d

e 
la

 s
ín

te
si

s 
(1

0
7

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n
 d

e 
es

ti
ra

m
ie

n
to

 a
si

m
ét

ri
ca

  
re

la
ci

o
n

ad
as

 a
 l

a 
ad

so
rc

ió
n
 d

e 
es

p
e
ci

es
 l

ib
re

s 
d

el
 

an
ió

n
 c

ar
b

o
n

at
o

 (
1

0
6

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
e 

es
ti

ra
m

ie
n

to
 s

im
ét

ri
co

 d
el

 g
ru

p
o

 c
ar

b
o

x
il

o
 (

O
-C

-O
) 

(1
0

8
).

 

V
ib

ra
ci

ó
n
 s

im
ét

ri
ca

 d
el

 g
ru

p
o

 O
-C

-O
 a

si
g

n
ad

o
 a

 l
o

s 
m

o
d

o
s 

d
e 

v
ib

ra
ci

ó
n
 (

ν3
) 

d
e 

lo
s 

an
io

n
es

 
in

te
rl

am
in

ar
es

 
C

O
3
2
- (

9
7
,1

0
3

,1
0

9
,1

1
0

,1
1
9

),
 

N
O

3
-  

(9
3
,1

0
4

,1
0

9
) 

co
n
 

si
m

et
rí

a 

ro
m

b
o

éd
ri

ca
; 

a 
lo

s 
tr

am
o

s 
si

m
ét

ri
co

s 
d

e 
lo

s 
g

ru
p
o

s 
ca

rb
o

x
il

at
o
 
co

o
rd

in
ad

o
s 

en
 
el

 

co
m

p
le

jo
 E

D
T

A
 (

1
0
1

) 
y

 a
 l

a 
v

ib
ra

ci
ó

n
 d

e 
es

ti
ra

m
ie

n
to

 d
el

 g
ru

p
o
 C

l-  
(1

2
0

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 d

el
 c

ar
b
o

x
il

at
o

 O
-C

-O
 c

o
o

rd
in

ad
o
 d

e 
fo

rm
a 

u
n

id
en

ta
d

a 
(9

7
,1

1
0

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 e

n
 O

-C
-O

 d
eb

id
a 

a 
la

 p
re

se
n

ci
a 

d
e 

u
n

a 
p

eq
u

eñ
a 

fr
ac

ci
ó

n
 d

e 
an

io
n

es
 

ca
rb

o
n

at
o
 c

o
o

rd
in

ad
o

 d
e 

m
an

er
a 

b
id

en
ta

d
a 

(9
7

,1
0

7
).

 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
el

 g
ru

p
o

 C
H

2
 (

1
1
0

,1
1
9

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
e 

es
ti

ra
m

ie
n

to
 C

-O
H

 d
el

 b
ic

ar
b
o

n
at

o
 c

o
o

rd
in

ad
o
 m

o
n
o
d

en
ta

d
o

 (
9
7

,1
2
0

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
e 

fl
ex

ió
n
 C

-O
H

 d
el

 b
ic

ar
b

o
n

at
o
 c

o
o

rd
in

ad
o

 d
e 

m
an

er
a 

u
n

id
en

ta
d

a 
(9

7
).

 

A
so

ci
ad

o
 a

 l
a 

v
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 e

n
 e

l 
m

o
d

o
 1

 d
e 

la
 e

sp
ec

ie
 l

ib
re

 d
el

 a
n

ió
n

 C
O

3
2
-  
(1

0
6

).  

V
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 e

n
 m

o
d

o
 1

 d
e 

lo
s 

an
io

n
es

, 
n

it
ra

to
 y

 c
lo

ru
ro

 (
1

1
1

,1
2

1
).

 

V
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 O

-C
-O

 e
n

 m
o

d
o
 1

 d
el

 a
n

ió
n
 c

ar
b

o
n

at
o

 O
-C

-O
 (

1
0
3

,1
0
5

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 O

-C
-O

 e
n

 m
o

d
o
 2

 d
el

 a
n

ió
n
 c

ar
b

o
n

at
o

 O
-C

-O
 (

2
7
,1

0
5

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 s
im

ét
ri

ca
 O

-C
-O

 e
n

 m
o

d
o
 4

 d
el

 a
n

ió
n
 c

ar
b

o
n

at
o

/n
it

ra
to

.(
1

0
5

,1
1

1
).

 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 d

e 
es

ti
ra

m
ie

n
to

 M
g

-A
l-

O
 e

n
 l

a 
re

d
 l

am
in

ar
 M

g
-A

l-
O

 (
1

0
1

,1
0

5
).

 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 d

e 
es

ti
ra

m
ie

n
to

 A
l-

O
 e

n
 l

a 
re

d
 l

am
in

ar
 M

g
-A

l-
O

 (
7

4
).

 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 d

e 
es

ti
ra

m
ie

n
to

 M
g

-O
H

 (
7

4
),

 Z
n

-O
H

 (
1

0
9

) 
en

 l
a 

re
d

 l
am

in
ar

. 

V
ib

ra
ci

ó
n

  
M

et
al

-O
H

  
en

 m
o
d

o
 d

e 
tr

as
la

ci
ó

n
 e

n
 l

a 
re

d
 l

am
in

ar
 c

o
rr

es
p

o
n
d

ie
n

te
s 

(7
4

).
 

V
ib

ra
ci

ó
n

 d
e 

lo
s 

o
ct

ae
d

ro
s 

co
n
d

en
sa

d
o

s 
d

e 
la

 m
o

lé
cu

la
 A

l/
F

eO
6
 (

1
1

3
).

 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 d

e 
tr

as
la

ci
ó

n
 d

e 
g

ru
p
o

s 
h

id
ro

x
il

o
 a

fe
ct

ad
o

s 
p

o
r 

A
l 
tr

iv
al

en
te

 (
A

l-
O

H
) 

(1
0

3
).

 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 e

n
 m

o
d

o
 d

e 
tr

as
la

ci
ó
n

 d
e 

la
s 

m
o

lé
cu

la
s 

M
g

/F
e/

A
l-

O
 (

4
7

,1
1
2

).
 

V
ib

ra
ci

o
n

es
 e

n
 m

o
d

o
 d

e 
tr

as
la

ci
ó
n

 d
e 

lo
s 

g
ru

p
o

s 
h
id

ro
x

il
o

 M
g

/F
e/

A
l-

O
H

 (
4

7
,1

1
2

).
 

Z
n

A
lC

O
3
2
-  

cm
-1

 

3
4

0
0
 

  

1
5

8
5
 

 

1
5

1
9
 

  

1
3

9
6
 

1
3

6
0
 

  

1
2

5
9
 

   

1
0

1
6
 

9
1

9
 

  

6
1

4
 

5
9

8
 

5
8

1
 

5
6

8
 

5
5

5
 

5
4

6
 

5
3

4
 

M
g

F
eC

O
3
2
-  

3
4

0
0
 

 

1
6

3
3
 

       

1
3

4
8
 

 

1
1

7
6
 

    

9
9

7
 

6
6

8
 

 

6
0

8
 

 

5
8

0
 

5
6

2
 

 

5
4

5
 

 

M
g

A
lE

D
T

A
2
-  

3
4

0
0
 

  

1
5

9
6
 

    

1
4

0
5
 

  

1
3

2
8
 

1
1

7
4
 

1
1

0
6
 

    

6
6

7
 

6
4

4
 

 

6
0

0
 

 

5
6

6
 

 

5
4

8
 

5
3

0
 

M
g

A
lN

O
3

- 

3
4

0
0
 

3
0

4
6
 

1
6

2
3
 

 

1
5

5
6
 

1
5

3
9
 

1
5

0
4
 

1
4

4
4
 

1
4

0
2
 

 

1
3

4
4
 

 

1
1

6
6
 

 

1
0

8
7
 

1
0

4
5
 

  

6
6

6
 

 

6
0

8
 

 

5
7

6
 

5
6

2
 

 

5
4

6
 

5
3

2
 

M
g

A
lC

l- 

3
4

0
0
 

3
0

4
6
 

1
6

2
3
 

 

1
5

5
6
 

1
5

3
9
 

1
5

0
4
 

1
4

4
4
 

1
4

0
2
 

   

1
1

6
6
 

 

1
0

8
7
 

1
0

4
5
 

 

1
0

0
6
 

   

6
0

0
 

5
7

4
 

5
6

4
 

 

5
3

8
 

5
2

5
 

M
g

A
lC

O
3
2
-  

3
4

0
0
 

2
9

0
2
 

1
6

2
3
 

  

1
5

3
3
 

  

1
4

0
2
 

           

6
1

2
 

 

5
8

2
 

5
6

4
 

 

5
5

1
 

5
3

1
 



Capítulo 3. Resultados y discusión 

 

58 

 

Tabla 3.11 Asignación de bandas de vibración en el espectro IR para HDL calcinados. 
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Tabla 3.12 Asignación de bandas de vibración en el espectro IR para compósitos HDL-TiO2. 
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3.1.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

3.1.5.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

En la Figura 3.22 se muestran las micrografías para los materiales preliminares. En la 

micrografía del HDL (MgAlCO3
2-) se puede observar una morfología de partículas menores a 1 

µm, característico del método de síntesis sol-gel (47). La calcinación del HDL conduce a la 

desaparición de la estructura laminar, la deshidroxilación y la descomposición del carbonato 

interlaminar generando óxidos mixtos de Mg-Al, observándose en la micrografía para 

MgAlCO3
2--C una conformación de partículas de tamaño menor si se le compara con el HDL 

sin tratamiento térmico dando como resultado la formación de aglomerados comprimidos y 

densos (25) lo que sugiere la existencia de una morfología porosa (125). 

 

 
Figura 3.22 Micrografías para materiales iniciales (x 10,000). 

En la micrografía que se presenta en la Figura 3.22 para el fotocatalizador TiO2T-550, se puede 

observar la presencia de esferas de tamaños en el rango de 0.3 a 2 μm indicando la formación 

del TiO2 mediante el proceso de calcinación directa del precursor TTIP (73,126). En cuanto a 

las micrografías para TiO2I-550 y TiO2B-550, se observan partículas de forma irregulares y 

tamaños menores a 1 μm producto del proceso sol-gel empleado en la síntesis de estos materiales 

las cuales forman densos aglomerados (127–129). 

TiO2B-550 

 

TiO2I-550 

 

TiO2T-550 

MgAlCO3
2- MgAlCO3

2--C 
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En los compósitos, el método de síntesis no afecta significativamente su morfología, 

presentando las características de los compuestos que lo conforman, tal como se puede observar 

en las micrografías de la Figura 3.23, observándose empaquetamientos de partículas bastante 

densos, típicos de las partículas de los componentes precursores de los compósitos, mostrando 

tamaños menores a 1 μm a causa de los procesos de síntesis y calcinación aplicados a las 

muestras, exceptuando el material MgAlCO3
2-TiO2T-0 en donde las partículas de los 

precursores se diferencian, mostrándose las esferas representativas de TiO2 inmersas dentro de 

las partículas más pequeñas del componente HDL.  

  

 
Figura 3.23 Micrografías para compósitos iniciales (x 10,000). 

3.1.5.2. HDL con distintos aniones-cationes y compósitos HDL-TiO2 optimizados 

En la Figura 3.24 se muestran las micrografías para los distintos HDL sintetizados. Se observa 

la morfología característica en forma de placas para esta clase de compuestos (96), las cuales se 

MgAlCO3
2-TiO2T-0 MgAlCO3

2-TiO2I-1 MgAlCO3
2-TiO2I-2 

MgAlCO3
2-TiO2I-3 MgAlCO3

2-TiO2B-4 MgAlCO3
2-TiO2B-A 

MgAlCO3
2-TiO2B-B MgAlCO3

2-TiO2B-C MgAlCO3
2-TiO2B-D 
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aprecian formando aglomerados bastante densos y dispuestos de forma irregular con las 

estructuras tipo HDL superpuestas, lo que sugiere la existencia de una morfología porosa (125), 

en donde la diferencia más apreciable entre las distintas muestras es el tamaño de las placas, 

encontrándose estas en menores tamaños para el HDL MgAlCO3
2- en su mayoría inferiores a 1 

µm lo cual es característico del método de síntesis sol-gel empleado para su síntesis (47).  

En tanto que para los HDL MgAlCl-, MgAlNO3
-, MgAlEDTA2- y MgFeCO3

2- los tamaños de 

placas se observan en el rango de 1 a 5 µm, en tanto que para el HDL ZnAlCO3
2- se aprecia un 

aumento en la magnitud de las láminas, alcanzando rangos que van desde los 2 a 14 µm lo cual 

es indicativo de la influencia que genera el empleo de los distintos cationes y aniones en la 

síntesis de los HDL no obstante de utilizar en todos ellos la metodología de síntesis sol-gel. 

 

 
Figura 3.24 Micrografías para los HDL sintetizados (x 10,000). 

El tratamiento térmico en los HDL conduce al colapso de su estructura y a la generación de 

óxidos mixtos de los cationes divalentes y trivalentes empleados en su preparación 

observándose que la morfología en forma de placas de las partículas se pierde formando 

aglomerados más comprimidos y densos (25) debido a la disminución del volumen de las 

partículas (96), presentando tamaños variables con dimensiones que van desde 0.05 a 2 μm 

aproximadamente como se observa en las micrografías de la Figura 3.25. En las micrografías 

para MgFeCO3
2--C y ZnAlCO3

2--C se puede apreciar la morfología característica cuasi- cúbica 

de la formación de magnetita y estructuras hexagonales alargadas referentes a la formación 

MgAlCO3
2- MgAlCl- MgAlNO3

- 

MgAlEDTA2- MgFeCO3
2- ZnAlCO3

2- 
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zincita, mientras que en el resto de las micrografías la morfología debida a la formación de 

agregados de partículas de la fase MgO periclasa es la que prevalece (125). 

 

 
Figura 3.25 Micrografías para los HDL calcinados sintetizados (x10,000). 

  

 
Figura 3.26 Micrografías para los compósitos finales HDL-TiO2 (x 10,000). 

Por otra parte, las micrografías mostradas en la Figura 3.26 para los compósitos presentan una 

combinación de las partículas de los precursores que los componen, observándose una 

morfología laminar de las partículas características del componente HDL, las cuales guardan 

relación respecto al tamaño presentado en las micrografías de la Figura 3.24 y, por otro lado, las 

MgAlCO3
2--C MgAlCl--C MgAlNO3

--C 

MgAlEDTA2--C MgFeCO3
2--C ZnAlCO3

2--C 

MgAlCO3
2-TiO2B MgAlCl-TiO2B MgAlNO3

-TiO2B 

MgAlEDTA2-TiO2B MgFeCO3
2-TiO2B ZnAlCO3
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partículas esféricas detectadas tienen diámetros que van de 0.5 a 2.0 μm (25,95) características 

del TiO2, ambos conjuntos de partículas conforman densos y grandes conjuntos de aglomerados, 

siendo la muestra ZnAlCO3
2-TiO2B en donde se pueden apreciar de manera más diferenciada 

las partículas que conforman al compósito quedando expuestas las partículas del fotocatalizador 

en mayor medida sobre la superficie más homogénea y lisa del componente HDL lo cual origina 

una mayor actividad fotocatalítica en este compósito en específico como se verá más adelante 

en las pruebas fotocatalíticas. 

3.1.6. Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

3.1.6.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

La caracterización por AFM en modo de no contacto para el precursor MgAlCO3
2--C se presenta 

en la Figura 3.27, se puede observar una topografía conformada por un denso empaquetamiento 

de partículas en forma de hojuelas o placas cuyas dimensiones en el plano horizontal están en 

el rango de los 40 y hasta los 300 nm.  

Por otra parte, la estructura superficial observada en las imágenes en 2 y 3 dimensiones (2D y 

3D) para el fotocatalizador TiO2T-550 consiste en aglomerados de partículas con formas 

esféricas con tamaños de diámetro variables entre 35 y 175 nm, mientras que para los 

precursores fotocatalizadores TiO2I-550 y TiO2B-550 como se puede observar en las imágenes, 

las partículas poseen contornos redondeados, las cuales forman aglomerados. 

Con respecto a TiO2T-550 el tamaño de las partículas en los fotocatalizadores precursores 

TiO2I-550 y TiO2B-550 contrasta, disminuyendo considerablemente en estas muestras, 

encontrándose en un rango de diámetros que van de 15 a 50 nm para ambos materiales, lo cual 

es resultado del proceso sol-gel empleado para la síntesis de estos dos fotocatalizadores en 

particular, el cual tiene la característica de generar partículas de tamaño nanométrico (22) y que 

está en relación con el tamaño de cristal calculado para estos materiales.  
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Figura 3.27 Imágenes AFM 3D (a), 2D (b) y perfil de alturas (c) para materiales iniciales. 
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componente HDL, confirmando con ello la incorporación del TiO2 en la formación de los 

compósitos.  

 

 

 
Figura 3.28 Imágenes AFM 3D (a), 2D (b) y perfil de alturas (c) para compósitos iniciales. 

La rugosidad en términos del perfil de la superficie puede ser cuantitativamente identificada 

usando los datos obtenidos del análisis AFM a través de la definición de la media cuadrática 

como sigue (130): 

𝑅𝑟𝑚𝑠 = √
∑ (𝑧𝑛 − 𝑧)2𝑁
𝑛=1

𝑁 − 1
 (3.4) 

Donde Rrms es la rugosidad del valor cuadrático medio, zn representa la altura del n-ésimo dato, 

z es igual a la altura promedio de los valores zn obtenidos en la topografía por AFM y N es el 

número de los datos. Los resultados de este análisis estadístico para los materiales analizados 

son desplegados en la Tabla 3.13.  
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Tabla 3.13 Valores de rugosidad de la media cuadrática (Rrms) para materiales iniciales. 

Muestra 
MgAlCO3

2

--C 

TiO2T

-550 

TiO2I

-550 

TiO2B

-550 

MgAlCO3
2

-TiO2T-0 

MgAlCO3
2

-TiO2I-1 

MgAlCO3
2-

TiO2B-D 

Rrms (nm) 18.49 32.78 6.74 4.56 18.79 40.84 39.71 

Como se observa en los perfiles de superficie mostrados en la Figura 3.27 y Figura 3.28, todas 

las muestras presentan rugosidad, mostrando para el caso de los fotocatalizadores un mayor 

valor en TiO2T-550 en comparación con los precursores TiO2I-500 y TiO2B-550, esta tendencia 

coincide con el tamaño de partículas observado y el tamaño de cristal calculado (Tabla 3.5) que 

se observa para estos fotocatalizadores, mientras que el precursor MgAlCO3
2--C presenta una 

rugosidad que resulta intermedia a los valores obtenidos para los fotocatalizadores.  

Para el caso del compósito MgAlCO3
2-TiO2T-0, se observa una disminución en el valor Rrms 

respecto al valor de TiO2T-550, una reducción en el valor de rugosidad es representativo de 

homogeneidad de las partículas (131), lo que sugiere que el fotocatalizador se difunde al interior 

del compósito, quedando la superficie constituida en mayor medida por el componente HDL, 

mientras que para los compósitos MgAlCO3
2-TiO2I-1 y MgAlCO3

2-TiO2B-D los valores de 

rugosidad resultan mayores respecto a los materiales precursores debido a la diferencia de 

tamaños de partículas del HDL y los fotocatalizadores TiO2 empleados, lo que apunta a que en 

estos materiales, el fotocatalizador parece más expuesto superficialmente, minimizando el 

fenómeno de apantallamiento, siendo esta característica favorable para los procesos 

fotocatalíticos. 

Estos resultados no son comparables a los obtenidos en la determinación de la dimensión fractal 

(D) debido a que estos expresan la rugosidad superficial en términos de la heterogeneidad 

estructural en un parámetro único que va en escala de 2 a 3, mientras que la rugosidad Rrms es 

un parámetro cuantitativo (en este caso en nm) que indica la variación promedio del relieve 

superficial de la muestra, no obstante, la tendencia en los valores reportados en las distintas 

muestras se mantiene. 

3.1.6.2. HDL con distintos aniones-cationes y compósitos HDL-TiO2 optimizados 

La caracterización por AFM en modo de no contacto para los HDL calcinados se presentan en 

la Figura 3.29, para MgAlCl--C, MgAlNO3
--C y MgAlEDTA--C se puede observar una 
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topografía conformada de partículas en forma de hojuelas o placas las cuales se empaquetan 

formando aglomerados muy compactos, propio de los óxidos mixtos de Mg-Al producidos por 

la calcinación de los HDL cuyas dimensiones en el plano horizontal están en el rango de los 10 

a 50 nm, mientras que para MgFeCO3
2--C el tamaño de las partículas es más homogéneo estando 

en el rango de 20 a 50 nm, en tanto que para el HDL ZnAlCO3
2--C se aprecia una mayor 

heterogeneidad en el tamaño de las partículas, alcanzando un rango desde los 5 a 250 nm.  

Las diferencias en el tamaño de las partículas encontrado está influenciado en mayor medida 

por los distintos cationes en comparación con los aniones empleados en la síntesis de los HDL 

a pesar de utilizar en todos ellos la metodología de síntesis sol-gel (38), las anteriores 

observaciones son coincidentes con las realizadas para estos materiales en el análisis SEM.  

Por otra parte, en la Figura 3.30 se presentan las imágenes AFM obtenidas para los compósitos 

HDL-TiO2, en específico para MgAlCl-TiO2B se pueden distinguir en la superficie interior del 

compósito partículas en forma de placas u hojuelas propias del componente HDL sobre las 

cuales se disponen partículas de menor tamaño asociadas con el fotocatalizador TiO2, mientras 

que en el resto de materiales la composición de partículas en tamaño es más homogénea, 

generando topografías más accidentadas, las cuales se asocian a la mayor presencia en la 

superficie externa de partículas de menor tamaño del componente TiO2 generando de esta forma 

un relieve más abrupto que encuentra relación con los valores de rugosidad media (Rrms) 

calculados para estos materiales. 

De los perfiles de superficie mostrados en la Figura 3.29 y Figura 3.30, se observa que todas las 

muestras presentan rugosidad, la cual coincide con la heterogeneidad en el tamaño de las 

partículas y la formación de aglomerados de partículas donde generalmente a mayor variabilidad 

en el tamaño de las partículas de los precursores, existe un mayor valor de rugosidad media 

(Rrms) que se traduce en topografías más abruptas (131), lo que también puede sugerir como ya 

se mencionó anteriormente que en los compósitos las partículas más pequeñas del 

fotocatalizador permanecen expuestas en mayor proporción en la superficie del material. 
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Figura 3.29 Imágenes AFM 3D (a), 2D (b) y perfil de alturas (c) para HDL calcinados. 
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Figura 3.30 Imágenes AFM 3D (a), 2D (b) y perfil de alturas (c) para compósitos HDL-TiO2. 
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Tabla 3.14 Valores de rugosidad de la media cuadrática (Rrms) para HDL calcinados y 

compósitos HDL-TiO2. 

Muestra 
MgAlCO3

2--

C 

MgAlCl-

-C 

MgAlNO3
-

-C 

MgAlEDTA2--

C 

MgFeCO3
2-

-C 

ZnAlCO3
2-

-C 

Rrms (nm) 18.49 20.66 31.19 16.31 31.21 30.27 

Muestra 
MgAlCO3

2-

TiO2B 

MgAlCl- 

TiO2B 

MgAlNO3
- 

TiO2B 

MgAlEDTA2- 

TiO2B 

MgFeCO3
2- 

TiO2B 

ZnAlCO3
2- 

TiO2B 

Rrms (nm) 39.71 10.85 23.88 16.78 18.87 51.03 

Como ya se mencionó anteriormente, los valores de rugosidad media (Rrms) computados son 

independientes a los obtenidos bajo la definición de dimensión fractal (D), ya que en estos 

últimos la rugosidad del material esta expresada en términos de la heterogeneidad estructural 

del material, mientras que la rugosidad Rrms representa la variación cuantitativa respecto a la 

media topográfica en los perfiles de superficie de los materiales, no obstante, la tendencia en los 

valores obtenidos se mantiene con ambas metodologías como se observa en la Figura 3.31. 
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Figura 3.31 Relacion entre los valores de dimension fractal y rugosidad obtenidos con los 

compósitos. 

3.1.7. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

3.1.7.1. HDL, fotocatalizadores y compósitos HDL-TiO2 iniciales 

En la Tabla 3.15 se muestran las energías de enlace obtenidas en la deconvolución de los 

espectros XPS de las regiones O 1s, C 1s, Mg 1s y Al 2p así como los valores FWHM de los 

picos encontrados para los materiales iniciales. Para el HDL MgAlCO3
2- las energías de enlace 

(Mg 1s=1304.76 eV, Al 2p=74.88 eV) y la simetría en los espectros XPS obtenidos para los 

cationes Mg2+-Al3+ sugiere su existencia en forma de hidróxidos generando una estructura 

octaédrica (132) conformando la distribución laminar del material. La presencia de CO3
2- en la 
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muestra se evidencia en los espectros C 1s en la energía de enlace 286.29 eV. El espectro XPS 

O 1s es resuelto en tres picos con energías de enlace 531.42, 532.46 y 533.64 eV atribuidas a 

las especies OH, CO3
2- y al agua interlaminar respectivamente (47,133). 

Para la muestra calcinada MgAlCO3
2--C, el espectro O 1s exhibe principalmente tres estados 

químicos, para la energía de enlace de 530.06 eV característico de MgO periclasa, a 531.19 eV 

es asociado al óxido mixto Mg/Al y a 532.26 eV a la energía de enlace C-O que se relaciona 

con la energía de enlace C 1s de 285.07 eV (132). El aluminio con coordinación tetragonal 

propio de los óxidos mixtos producidos por la calcinación del HDL presenta una energía de 

enlace más alta que el Al presente en HDL coordinado octaédricamente (134), en este caso la 

energía de enlace del Al 2p se tiene de 76.51 eV asociado a la fase espinela MgAl2O4. La 

resolución del espectro Mg 1s mostró energías de enlace de 1303.45 y 1304.48 eV asociadas 

respectivamente con los enlaces que se forman en la fase periclasa y espinela respectivamente 

(133,135). Las energías de enlace encontradas para el HDL y su producto calcinado confirman 

la disposición estructural característica para estos compuestos.  

En tanto que para los fotocatalizadores TiO2 que se sintetizan, las coordinaciones que se 

encuentran (Tabla 3.15) son referidas al estado químico del Ti4+ en el TiO2, pudiéndose también 

apreciar la coordinación del Ti3+ en Ti2O3, además de la interacción C-O (28). 

Tabla 3.15 Energías de enlace y valores FWHM (eV) para los niveles energéticos O 1s, C 1s, 

Mg 1s, Al 2p y Ti 2p de HDL, HDL calcinado y fotocatalizadores TiO2T, TiO2I y TiO2B. 

Muestra Coordinación O 1s      FWHM C 1s      FWHM Mg 1s   FWHM Al 2p    FWHM Ti 2p     FWHM 

MgAlCO3
2- 

MgO 531.42    1.40  1304.76    1.60   

CO 532.46    1.40 286.29    1.04    

Al2O3 533.64    1.40   74.88    1.42  

MgAlCO3
2-

-C 

MgO 530.06    1.40  1303.45    1.60   

CO 532.26    1.40  1304.48    1.60 76.51    1.42  

Al2O3 531.19    1.40 285.07    1.90    

TiO2T-550 

CO 531.75    1.14 285.30    1.45    

Ti2O3 530.19    1.18    457.53    1.09 

TiO2 530.19    1.18    458.94    1.09 

TiO2I-550 

CO 531.69    1.14 285.02    1.45    

Ti2O3 530.19    1.18    457.32    1.09 

TiO2 530.19    1.18    457.82    1.09 

TiO2B-550 

CO 531.56    1.14 284.98    1.49    

Ti2O3 530.00    1.18    457.26    1.09 

TiO2 530.00    1.18    458.76    1.09 
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Los valores de la energía de enlace en la resolución de los espectros XPS para los compósitos 

iniciales se muestran en la Tabla 3.16. Para la muestra MgAlCO3
2-TiO2T-0 la señal del espectro 

O 1s se descompone en picos atribuidos a los enlaces en MgO, Al2O3, CO y TiO2 (coordinación 

octaédrica) (53) que encuentran relación con las regiones C 1s en el pico de 284.76 eV (CO), en 

la región Mg 1s con la energía de enlace en 1303.29 eV asignada al óxido MgO, en tanto la 

región del espectro Al 2p presenta las energías asociadas a los enlaces Al2O3 (73.34 eV) y la 

interacción TiO2-Al2O3 (74.31 eV) (53,133). 

En la muestra MgAlCO3
2-TiO2I-1, la señal del espectro O 1s se divide en picos que se asignan 

con energías de enlace de MgO, Al2O3, CO y TiO2 (28,53,133) y que encuentran relación con 

las energías de enlace de 284.20 eV para la región C 1s, 1303.68 eV para la región del espectro 

Mg 1s, mientras que el espectro Al 2p exhibe picos en 73.32 y 74.33 eV que pueden ser 

asignados a los compuestos Al2O3 y a la interacción TiO2-Al2O3 respectivamente (53,133). 

Para la muestra MgAlCO3
2-TiO2I-2, el espectro O 1s se resuelve en picos con energías de enlace 

asociados a los enlaces correspondientes a las coordinaciones MgO, Al2O3, CO y TiO2 

(octaédrico) encontrando así mismo relación con las secciones C 1s con energía de enlace de 

284.9 eV, en la región Mg 1s del espectro en 1303.70 eV, mientras que en el nivel energético 

Al 2p la anterior afirmación se refuerza con la resolución del espectro en picos 73.64 y 74.53 

eV asignados al Al2O3 y a la fase mixta Ti-O-Al respectivamente (133). 

En la resolución de los espectros XPS para MgAlCO3
2-TiO2I-3 la región O 1s muestra las 

contribuciones del O formando enlaces en los compuestos CO, MgO, Al2O3 y TiO2. Estos se 

relacionan con los picos reportados en la resolución de los espectros C 1s en 284.88 eV, del 

espectro Mg 1s en 1303.70 eV, en tanto la región Al 2p  en la muestra se deconvoluciona en 

picos centrados en las energías de enlace en 73.75 y 74.79 eV referentes a la formación de Al2O3 

y a la interacción química del Al con el TiO2 impregnado (133). 

Para el compósito MgAlCO3
2-TiO2B-4 la región O 1s se resuelve en las energías de enlace del 

O formando los compuestos CO, MgO, Al2O3 y TiO2. Estos encuentran relación con los picos 

reportados en la resolución de los espectros C 1s en 285.09 eV, del espectro Mg 1s en 1303.50 

eV, de la región Al 2p en 73.86 y 74.64 eV de la coordinación del Al en Al2O3 y con el TiO2 

impregnado (133). 
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Tabla 3.16 Energías de enlace y valores FWHM (eV) para los niveles energéticos O 1s, C 1s, 

Mg 1s, Al 2p y Ti 2p de los compósitos HDL-TiO2 iniciales. 

Para la muestra MgAlCO3
2-TiO2B-A, la señal del espectro O 1s se descompone en picos 

atribuidos a los enlaces en MgO, Al2O3, CO y TiO2 (coordinación octaédrica) (53) que 

Muestra Coordinación O 1s  FWHM C 1s  FWHM Mg 1s  FWHM Al 2p  FWHM Ti 2p  FWHM 
M

g
A

lC
O

3
2
-

T
iO

2
 T

-0
 MgO 530.09 1.99  1303.29 1.60   

Al2O3 531.93 1.56   73.34 1.42  

CO 533.39 1.14 284.76 1.72    

TiO2 529.44 1.18    458.12 1.09 

TiO2-Al2O3 529.44 1.18   74.31 1.42 458.72 1.09 

M
g

A
lC

O
3
2
- 

 

T
iO

2
 I

-1
 

MgO 530.68 1.99  1303.68 1.60   

Al2O3 532.24 1.56   73.32 1.42  

CO 533.63 1.04 284.20 1.72    

TiO2 529.67 1.18    458.39 1.09 

TiO2-Al2O3 529.67 1.18   74.33 1.42 459.17 1.09 

TiOx 529.67 1.18    457.02 1.09 

M
g

A
lC

O
3
2
- 

 

T
iO

2
 I

-2
 

MgO 530.58 1.99  1303.70 1.60   

Al2O3 532.26 1.56   73.64 1.42  

CO 533.58 1.08 284.90 1.72    

TiO2 529.80 1.18    458.32 1.09 
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Ti2O3 529.99 1.18     457.34 1.09 

TiOx 529.99 1.18     460.34 1.09 

TiO2 529.99 1.18     458.74 1.09 
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encuentran relación con las regiones C 1s en el pico de 285.00 eV (CO), en la región Mg 1s con 

la energía de enlace en 1303.69 eV asignada al óxido MgO, en tanto la región del espectro Al 

2p presenta las energías asociadas a los enlaces Al2O3 (73.82 eV) y la interacción TiO2/Al2O3 

(74.33 eV) (53,133). 

Para la muestra MgAlCO3
2-TiO2B-B, las señales deconvolucionadas del espectro O 1s se 

dividen en picos que se asignan con energías de enlace en MgO, Al2O3, CO y TiO2 y que 

encuentran relación con las energías de enlace de 285.03 eV para la región C 1s, 1303.72 eV 

para la región del espectro Mg 1s, mientras que el espectro Al 2p exhibe picos en 73.47 y 74.57 

eV que pueden asignarse a los compuestos Al2O3 y a la interacción TiO2/Al2O3 (28,53,133). 

En la resolución de los espectros XPS para MgAlCO3
2-TiO2B-C que se presentan en la Tabla 

3.16, la región O 1s muestra las contribuciones del O formando enlaces en los compuestos CO, 

MgO, Al2O3 y TiO2. Estos se relacionan con los picos reportados en la resolución de los 

espectros C 1s en 285.18 eV, del espectro Mg 1s en 1303.09 eV, en tanto la región Al 2p en la 

muestra se resuelve en la energía de enlace en 75.14 eV referentes a la formación de Al2O3 y, a 

diferencia de los anteriores compósitos la interacción química del Al con el TiO2 impregnado 

no se hace presente (133). 

Para el compósito MgAlCO3
2-TiO2B-D la región O 1s se resuelve en las energías de enlace del 

O formando los compuestos CO, MgO, Al2O3 y TiO2. Estos encuentran correspondencia con 

los picos reportados en la resolución de los espectros C 1s en 285.01 eV, del espectro Mg 1s en 

1303.98 eV, de la región Al 2p en 75.42 eV de la coordinación del Al en Al2O3 (133), donde a 

diferencia de los anteriores compósitos la interacción química del Al con el TiO2 impregnado 

no se hace presente.  

En la Figura 3.32 se muestra la resolución de los espectros XPS de los compósitos preliminares 

HDL-TiO2, para las regiones O 1s y Ti 2p. Para todas las muestras se observa un espectro Ti 2p 

tradicional, donde la intensidad del pico Ti 2p3/2 es más alta que para el pico Ti 2p1/2; 

teniéndose además en todos los compósitos que las distancias vecinas entre los picos principales 

Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2 es cercana al valor 5.9+/-0.2 eV, este valor indica que las partículas de TiO2 

cargadas en el compósito tienen una coordinación octaédrica propias de la fase anatasa (28,53). 
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Se observan diferentes tipos de coordinación para el Ti en el análisis XPS de las muestras. En 

todas los materiales la coordinación Ti-O octaédrica (TiO2) se encuentra, pudiéndose también 

apreciar la coordinación Ti-O tetragonal (TiOx), la coordinación de Ti3+ en Ti2O3, además de la 

interacción química del Ti con los metales Mg/Al del componente HDL estando ausente esta 

última coordinación en las muestras MgAlCO3
2-TiO2B-C y MgAlCO3

2-TiO2B-D como 

anteriormente fue mencionado (28). 
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Figura 3.32 Deconvolución de los espectros XPS para las regiones O 1s y Ti 2p en los 

compósitos HDL-TiO2 iniciales 
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De estos resultados, se deduce que los compósitos obtenidos no son mezclas de componentes 

no relacionados, existiendo interacción química en la mayoría de los compósitos, de acuerdo a 

la literatura (93) la interacción química reduce la eficiencia fotocatalítica a causa de que el Ti se 

incorpora en la estructura quedando en menor medida en la superficie, esto sucede en mayor 

grado en la muestra MgAlCO3
2-TiO2B-4 en donde en base a las contribuciones de las diferentes 

coordinaciones (Figura 3.33) que presenta el Ti, la unión química se da en un 66%, mientras 

que para MgAlCO3
2-TiO2I-0 esta contribución es de 20%, para MgAlCO3

2-TiO2I-2 resulta en 

32%, para MgAlCO3
2-TiO2I-3 es 31%, para MgAlCO3

2-TiO2I-1 es 26%, en tanto que para 

MgAlCO3
2-TiO2B-A y MgAlCO3

2-TiO2B-C son menores (17 y 13 % respectivamente) y para 

MgAlCO3
2-TiO2B-C y MgAlCO3

2-TiO2B-D no se detecta esta coordinación, encontrándose 

relación directa con las tasas de degradación fotocatalítica de cada uno de los compósitos como 

se ve más adelante. 

 
Figura 3.33 Contribuciones de las coordinaciones de Ti en los compósitos HDL-TiO2 

La cantidad de Ti que se incorpora sobre compuestos HDL tiene influencia sobre la eficiencia 

en la degradación de compuestos orgánicos teniéndose mejores resultados cuando se logra 

maximizar la cantidad de Ti impregnado en la superficie del compósito minimizando la 

aglomeración excesiva de partículas las cuales crean un efecto de apantallamiento del 

catalizador (52). 

En la Tabla 3.17, se presenta el análisis elemental por XPS para los compósitos preparados. Se 

observa que la porción de O en todos los compósitos es la predominante en la superficie, 

notándose que las diferentes metodologías empleadas en sus síntesis originan diferentes 
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proporciones de los cationes divalentes y trivalentes empleados en la preparación de los 

precursores HDL, logrando asimismo una incorporación distinta del Ti que se maximiza en los 

compósitos donde se empleó el proceso de calcinación directa de la mezcla de TTIP y el HDL 

calcinado (MgAlCO3
2-/TiO2T-0) y en el grupo de compósitos en donde se utilizó el 

fotocatalizador TiO2B, incrementándose aun en mayor medida en los compósitos obtenidos a 

partir de la mezcla de los precursores sólidos (MgAlCO3
2-TiO2B-C y MgAlCO3

2-TiO2B-D) 

indicando una menor difusión del fotocatalizador al interior del compósito por este método. 

Tabla 3.17 Análisis elemental y relación Ti/(Mg+Al) (% atómico). 

Compósito Mg Al Ti C O Ti/(Mg+Al) 
MgAlCO3

2-TiO2T-0 15 7 10 24 44 0.45 

MgAlCO3
2-TiO2I-1 31 10 5 9 45 0.13 

MgAlCO3
2-TiO2I-2 31 12 4 7 45 0.09 

MgAlCO3
2-TiO2I-3 28 11 6 8 46 0.15 

MgAlCO3
2-TiO2B-4 28 14 5 14 39 0.12 

MgAlCO3
2-TiO2B-A 14 3 16 22 46 0.96 

MgAlCO3
2-TiO2B-B 14 3 14 21 48 0.77 

MgAlCO3
2-TiO2B-C 6 4 15 25 50 1.51 

MgAlCO3
2-TiO2B-D 10 1 15 22 52 1.44 

La determinación de la carga de TiO2 sobre la superficie del componente HDL Mg Al se puede 

determinar por medio de la relación Ti/(Mg+Al) (93) a través del análisis elemental XPS (Figura 

3.34).  
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Figura 3.34 Relación Ti/(Mg+Al) por XPS (% atómico) para los compósitos HDL-TiO2 

Se observa que los menores valores obtenidos revelan que la mayor cantidad de Ti impregnado 

se difunde al interior de los compósitos, esto sucede en mayor medida en la muestra MgAlCO3
2-

TiO2I-2 (0.09) atribuido a la metodología de síntesis empleada que involucra la mezcla de los 
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componentes utilizando agitación ultrasónica, mientras que la mezcla directa de los sólidos de 

TiO2 y HDL como sucede en los compósitos MgAlCO3
2-TiO2B-C y MgAlCO3

2-TiO2B-D 

origina una menor propagación de Ti a la parte interna del material, pudiéndose así incrementar 

la actividad por unidad de masa, reduciendo la aglomeración de las partículas 

fotocatalíticamente activas y su apantallamiento, además de permitir su fácil separación y 

recuperación del sólido al final de su uso en procesos fotocatalíticos (94). Los valores obtenidos 

en la relación Ti/(Mg+Al) para los compósitos se encuentran relacionados directamente con los 

rendimientos fotocatalíticos reportados en las pruebas de degradación fotocatalítica de fenol 

presentados en el siguiente tema. 

3.2. Evaluación de la fotoactividad mediante la degradación y adsorción de fenol 

En los procesos de fotocatálisis heterogénea pueden concurrir varios fenómenos: la 

fotodegradación directa en donde la adsorción del contaminante orgánico sobre la superficie del 

catalizador favorece su descomposición por acción de los huecos fotogenerados. Por otra parte 

el mecanismo de fotodegradación indirecta se basa en la generación de radicales •OH por la 

excitación del fotocatalizador los cuales reaccionan con la materia orgánica degradándola; otros 

procesos que se pueden dar en la fotodegradación de fenol pueden ser por fotólisis directa debida 

a la presencia de la irradiación UV y la fotoxidación por la acción de la radiación UV y el agente 

oxidante, pero sin ninguna participación del fotocatalizador (2). 

 

3.2.1. Reacción fotolítica, MgAlCO3
2- y MgAlCO3

2--C 

Como se observa en la Figura 3.35, la reacción fotolítica en la degradación de fenol durante 120 

minutos de irradiación alcanza un porcentaje de degradación de 11.0 % atribuido a que no existe 

absorción ni dispersión de luz por la presencia de algún sólido, siendo la mayor parte del flujo 

de fotones aprovechada en la reacción. Este proceso alcanza mayor velocidad durante los 

primeros 30 minutos de irradiación, una vez transcurrido este tiempo la tasa de fotodegradación 

decrece pero sin llegar a un equilibrio, alcanzando el nivel más bajo en todas las pruebas debido 

a la falta de un material que actué como fotocatalizador y/o adsorbente (136). 
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Para el HDL (MgAlCO3
2-) y los óxidos mixtos producto de su calcinación (MgAlCO3

2--C) existe 

evidencia de que estos materiales aunque no son semiconductores pueden actuar como 

fotocatalizadores debido a que con la presencia de cationes Mg2+ y Al3+ se pueden obtener 

materiales con defectos fotoinducidos en la superficie del óxido los cuales pueden actuar como 

centros activos para las reacciones superficiales provocando la generación de pares electrón-

hueco donde el electrón es deslocalizado hacia la carga deficiente del Al3+ y el hueco oxida los 

grupos hidroxilo circundantes permitiendo la formación de radicales •OH (54,137). Esta 

afirmación no se ve reforzada con los resultados obtenidos de la Figura 3.35, en donde se 

observa que la proporción de fenol degradado a causa de la fotocatálisis alcanza porcentajes del 

15.9 y 17.1% tras 120 minutos de irradiación para MgAlCO3
2- y MgAlCO3

2--C respectivamente, 

este comportamiento se atribuye en gran parte al efecto de la concurrencia de los fenómenos de 

adsorción y fotólisis. Por otro lado, referente al proceso de adsorción se tienen porcentajes 

menores (3.9 y 2.7% para el HDL y su producto calcinado respectivamente) en la remoción de 

fenol. 
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Figura 3.35 Degradación fotocatalítica/adsorción de fenol con el HDL y HDL calcinado. 

3.2.2. Pruebas con fotocatalizadores TiO2 sintetizados 

En la Figura 3.36 se presenta el resumen de los resultados de la degradación fotocatalítica y 

adsorción de fenol empleando de manera separada TiO2 preparado bajo tres métodos (TiO2T, 

TiO2I y TiO2B) en función del tratamiento térmico aplicado a las muestras (500, 550, 600, 700 

y 800 oC). Además, como referencia se realizó un experimento con la muestra comercial TiO2 
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Evonik Aeroxide® logrando degradar un 61.7% de fenol durante 120 minutos de irradiación, 

atribuyéndose el rendimiento superior a la proporción óptima de fases anatasa-rutilo (80-20%) 

de este material en donde la fase rutilo actúa como un captador de e- reduciendo las tasas de 

recombinación con los h+ y transfiriendo las partículas de contaminante a la fase activa del TiO2 

anatasa (138). Como se observa en la Figura 3.36 para el caso de los TiO2 sintetizados se 

obtuvieron  mayores tasas de degradación fotocatalítica en las temperaturas de 500-600 oC, 

rango en el que se han reportado la obtención de fases mixtas anatasa-rutilo las cuales poseen 

mayores propiedades fotocatalíticas que fases puras (18) (reforzando los resultados obtenidos 

en el estudio DRX), de igual modo se puede ver que las tasas de adsorción son ligeramente 

mayores para este mismo rango de temperatura (500-600 oC).  
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Figura 3.36 Fenol removido con TiO2 sintetizados en función de temperatura de calcinación. 

A partir de los 600 oC se aprecia un descenso en la actividad fotocatalítica de todas las muestras 

atribuido al incremento en la velocidad de recombinación e--h+ por la transformación de la fase 

térmicamente metaestable anatasa a la fase rutilo, más estable térmicamente pero con menor 

actividad fotocatalítica a comparación de la primera, originando el crecimiento y una mayor 

aglomeración de partículas reduciéndose al mismo tiempo la capacidad adsortiva de los 

materiales(81). 

Dada la proximidad entre los resultados obtenidos en estos experimentos y para descartar su 

igualdad, se realizó un análisis estadístico ANOVA (Tabla 3.18) evaluando los factores método 

de síntesis del TiO2 (TiO2T, TiO2I y TiO2B) y la temperatura de calcinación empleada (500, 

550, 600, 700 y 800 oC) contra el tiempo de irradiación y como variable de respuesta la 
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concentración de fenol, concluyendo que existe evidencia estadística de que los factores (tiempo 

de irradiación, método de síntesis y temperatura de calcinación) afectan significativamente la 

variable de respuesta (concentración de fenol degradado), por lo que se puede afirmar que los 

fotocatalizadores evaluados son estadísticamente diferentes, descartando su equivalencia. 

Además la diferencia se enfatiza entre los materiales calcinados en el rango de 500-600 oC, tal 

como se observa en los gráficos de cajas de la Figura 3.37, confirmándose la metodología TiO2B 

y la temperatura de calcinación 550 oC como las más eficientes al lograr la máxima 

fotodegradación de fenol (54.6%) que de acuerdo al estudio de DRX se atribuyen 

principalmente a la proporción óptima anatasa-rutilo 88:12% y al menor tamaño de cristal 

(40.17 nm) que se obtienen con el tratamiento a 550 oC en donde la presencia de la fase rutilo 

en una menor proporción es suficiente para minimizar la recombinación e--h+ (25). 

Tabla 3.18 ANOVA para los factores tiempo, método y temperatura. 

 
Grados de 

libertad 

Suma de 

cuadrados 

Media de 

cuadrados 
Valor F Valor P 

Temperatura de calcinación 4 10.59 2.65 17.95 5.54x10-11 

Tiempo de irradiación 6 157.76 26.29 178.32 0.00 

Modelo 10 168.35 16.84 114.17 0.00 

Error 94 13.86 0.15 -- -- 

Total corregido 104 182.21 -- -- -- 

Método de síntesis 2 2.73 1.36 6.02 3.43x10-3 

Tiempo de irradiación 6 157.76 26.29 116.19 0.00 

Modelo 8 160.49 20.06 88.65 0.00 

Error 96 21.72 0.23 -- -- 

Total corregido 104 182.21 -- -- -- 
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Figura 3.37 Gráficos de cajas del ANOVA para fotocatalizadores TiO2. 
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3.2.3. Pruebas con compósitos HDL-TiO2 iniciales 

El resumen de los rendimientos de fotodegradación y adsorción para los compósitos preparados, 

junto con el HDL (MgAlCO3
2-), el HDL calcinado (MgAlCO3

2--C) y los fotocatalizadores TiO2 

preparados se presentan en la Figura 3.38. 
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Figura 3.38 Comparativo fotocatálisis/adsorción en los materiales iniciales. 

Para los compósitos HDL-TiO2 se observa que presentan mayores tasas de degradación de fenol 

si se les compara con los precursores MgAlCO3
2- y MgAlCO3

2--C, a excepción de MgAlCO3
2-

TiO2I-2 donde se observa el fenómeno contrario, atribuido a la cobertura en exceso que el 

componente HDL ejerce sobre los núcleos de TiO2 provocando un bloqueo de la energía 

radiante, obstaculizando el proceso de formación de radicales •OH (52). Además, la mezcla 

directa de los precursores HDL y TiO2 que se realiza mediante la síntesis sol-gel en los 

compósitos MgAlCO3
2-TiO2I-1 y MgAlCO3

2-TiO2I-3 y la calcinación del reactivo TTIP con el 

HDL que se realiza en MgAlCO3
2-TiO2T-0 implica la formación de fases que no presentan 
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propiedades fotocatalíticas (magnesita, y espinela), indicando la interacción química entre los 

componentes precursores (artinita, geikielita), causando un detrimento en la actividad 

fotocatalítica, no obstante de estar presente en estos materiales la fase TiO2 anatasa la cual si 

presenta fotoactividad, lo anterior queda de manifiesto en los resultados de caracterización DRX 

y XPS.  

En los compósitos en donde se empleó como base el fotocatalizador con mejores rendimientos 

fotocatalíticos (TiO2B-550) se obtuvieron resultados que difieren. Por un lado, con la muestra 

que implica la mezcla directa de los precursores mediante la síntesis sol-gel (MgAlCO3
2-TiO2B-

4) se obtiene un rendimiento pobre atribuido a la causa anteriormente referida. Al evaluar los 

distintos momentos en que se agregó el HDL al TiO2 durante la síntesis en MgAlCO3
2-TiO2B-

A y MgAlCO3
2-TiO2B-B se puede ver mejoría en los resultados que se obtuvieron, esto se 

atribuye a que durante la síntesis la formación previa de la red de TiO2 permite una incorporación 

más ordenada de las partículas de HDL reduciendo su aglomeración constituyéndose en una 

matriz más homogénea y al mismo tiempo aumentando la cantidad de TiO2 que queda expuesto 

a la irradiación, al mismo tiempo que se minimiza la formación de fases no fotoactivas. Los 

mejores resultados se obtienen cuando se mezclaron en etanol los polvos de ambos materiales 

(MgAlCO3
2-TiO2B-C y MgAlCO3

2-TiO2B-D), esto se explica porque al emplear los materiales 

en sus fases terminadas se puede lograr una menor interacción química entre los componentes 

y con ello una menor difusión del fotocatalizador al interior del compósito (24) reduciendo el 

fenómeno de apantallamiento que el componente HDL ejerce sobre el TiO2 (93). 

Se encuentra una relación entre los rendimientos fotocatalíticos y el grado de interacción 

química entre los componentes precursores HDL y TiO2 encontrado en el análisis XPS (Figura 

3.39), teniendo efecto por un lado, en la aglomeración y en el fenómeno de apantallamiento del 

fotocatalizador durante la irradiación UV y por otro, en la formación de fases no fotoactivas 

quedando una mayor proporción desplegada sobre la superficie (93,139).  

Otro posible efecto cooperativo entre el TiO2 mezclado con los óxidos mixtos Mg/Al obtenido 

en los compósitos se puede explicar a través del proceso de reconstrucción que poseen los HDL 

calcinados ya que, al ponerlos en contacto con solución acuosa forman especies altamente 

hidroxiladas en su superficie los cuales pueden reaccionar con los huecos fotogenerados para 

promover la producción de •OH pudiendo atacar de manera más efectiva al fenol (52). 
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Figura 3.39 Relación entre los rendimientos fotocatalíticos y el grado de interacción química 

en los compósitos HDL-TiO2 iniciales. 

La capacidad adsortiva de los materiales en general es mínima y no encuentra relación directa 

con el área superficial de los materiales, en el caso específico de MgAlCO3
2-TiO2I-2, en donde 

el porcentaje de fenol adsorbido es significativo (7.8%), no necesariamente se tradujo en una 

mayor eficiencia fotocatalítica, como ya se mencionó, otros factores como el grado de 

interacción química del Ti el cual está en relación directa con la proporción de Ti que se difunde 

al interior del compósito y la presencia de fases fotocatalíticamente activas que se encuentren 

sobre la superficie del material, tienen mayor influencia en el proceso fotocatalítico en los 

compósitos. En general de acuerdo con los resultados obtenidos se asume que en los compósitos 

la degradación indirecta a través de la oxidación producida por radicales •OH generados es la 

predominante por tener materiales con bajas tasas de adsorción (2). 

3.2.4. HDL con distintos aniones-cationes y sus productos calcinados 

Como se observa en la Figura 3.40, la reacción fotocatalítica en la degradación de fenol con los 

HDL en la mayoría de los casos alcanza porcentajes de degradación ligeramente mayores a la 

reacción fotolítica (11.0%), obteniéndose mejores resultados con los HDL ZnAlCO3
-2 y 

ZnAlCO3
-2-C (16.6 y 24.8% respectivamente) atribuido a las propiedades fotocatalíticas que 

presenta el ZnO (140). 

Para MgAlCl- y MgAlCl--C resultan porcentajes de degradación del 11.4 y 11.8%, para el HDL 

MgAlNO3
- y su producto calcinado 13.8 y 12.2% respectivamente, en tanto que con el HDL 

MgAlEDTA2- y su producto calcinado los rendimientos son de 15.8 y 17.0% 
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correspondientemente, mientras que para el HDL MgFeCO3
2- y MgFeCO3

2--C resultan 

porcentajes de degradación menores de 7.1 y 3.9% respectivamente, estos resultados se asocian 

a la carencia de fases fotoactivas en estos materiales. 

Así mismo las tasas de adsorción en los HDL resultan bajas encontrándose en el rango de 3.6-

6.4% siendo también mayores en el HDL ZnAlCO3
2- y su producto calcinado, mientras que en 

el resto de materiales la presencia de los iones NO3
-, Cl- y Fe3+ dificultan en diferente medida 

los procesos de intercambio iónico en los HDL y la incorporación de fenol durante el proceso 

de reconstrucción de los HDL calcinados que presentan los materiales (38,141). Aunado a lo 

anterior, la remoción de fenol en los HDL y HDL calcinados a excepción de ZnAlCO3
-2 y 

ZnAlCO3
-2-C nos llevan a decir, que la proporción de fenol degradado a causa de la fotocatálisis 

se atribuye en gran parte al efecto de la concurrencia de los procesos de adsorción y fotólisis. 

3.2.5. Compósitos HDL-TiO2 optimizados 

Los resultados de las pruebas de fotodegradación y adsorción de los compósitos HDL-TiO2 se 

presentan en la Figura 3.40. Todos los sólidos evaluados presentan mejores eficiencias en la 

degradación de fenol comparándolos con los precursores HDL y sus productos calcinados.  

Asimismo, tomando como referencia resultados presentados anteriormente por DRX y XPS, en 

los compósitos donde se emplea el fotocatalizador TiO2B los componentes permanecen 

segregados, esto indica que el Ti impregnado se difunde en menor medida al interior del 

material, quedando una mayor proporción desplegada sobre la superficie (73,93), a diferencia 

de los compósitos en los que se emplea TiO2T y TiO2I donde, de acuerdo a resultados 

presentados en avances anteriores entre los componentes de los compósitos derivados de estos 

fotocatalizadores se genera una interacción química entre los compuestos que lo integran 

(73,139). 

Se observa una disminución en la fotoactividad de los compósitos derivados de los HDL 

MgAlCl- y MgAlNO3
-, en tanto que la capacidad de adsorción en los compósitos originados a 

partir de los HDL MgAlEDTA2-, MgFeCO3
2- y ZnAlCO3

2- en general es mayor respecto a los 

otros compósitos, lo cual en un principio propició una mayor fotoactividad en comparación con 

los compósitos procedentes de los HDL con aniones Cl-, NO3
-, además de que estos iones tienen 
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una influencia negativa en el proceso fotocatalítico ya que afectan la transmitancia del agua y 

pueden actuar como agentes secuestradores de radicales •OH, mientras que en la presencia de 

iones metálicos como Fe3+ se puede modificar la superficie de TiO2 suprimiendo la formación 

de radicales •OH debido a la captura de los electrones de la banda de conducción por los iones 

metálicos adsorbidos (10), por otro lado los compósitos derivados del HDL MgAlCO3
2- a pesar 

de tener bajas tasas de adsorción no repercute este aspecto en una disminución de la 

fotoactividad. 
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Figura 3.40 Resumen del comparativo fotocatálisis/adsorción en los materiales finales. 

La capacidad adsortiva de los materiales es menor a la fotocatalítica, encontrándose en el rango 

de 1.3 a 15.0%, siendo mayor para los compósitos en los que se emplea TiO2B como precursor 

atribuido a la mayor cantidad de TiO2 que contienen estos materiales el cual se constituye en 

una mayor proporción anatasa, ya que esta fase cristalina posee una mayor afinidad por la 

adsorción de compuestos orgánicos (81), por lo que la eliminación de fenol en este grupo de 
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compósitos es atribuida mayormente al proceso fotocatalítico por la generación de radicales 

•OH, frente al proceso de adsorción. 

3.2.6. Monitoreo del pH durante las pruebas fotocatalíticas 

El valor del pH tiene un efecto significativo en las propiedades superficiales del catalizador y 

en la disociación de la molécula de fenol. En particular en solución acuosa el TiO2 se carga 

positiva o negativamente de acuerdo al pH del medio. El punto de carga cero (isoeléctrico) para 

el TiO2 comercial de la marca Evonik está calculado en ~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 con TiO2 

son más eficientes en medio ácido (3<pH<5) además de que se puede propiciar una mayor 

generación de huecos por la presencia del ion H+ (80). 

Por otro lado, el valor del pKa para el fenol es de 9.89, valores de pH por encima de este valor 

originan que la molécula de fenol se disocie en iones fenóxido cargándose negativamente 

pudiendo de esta forma ser más fácilmente adsorbidos por compuestos del tipo HDL por medio 

del mecanismo de intercambio iónico y los óxidos mixtos producidos por su calcinación a través 

del proceso de reconstrucción incorporando los iones fenóxido en el espacio interlaminar del 

HDL regenerado, mientras que a valores por debajo de este valor la especie permanece en mayor 

proporción sin carga (18,58,102).  
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Figura 3.41 Monitoreo del pH durante las pruebas fotocatalíticas con los compósitos. 
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De acuerdo con los resultados obtenidos para los compósitos iniciales (Figura 3.41), se puede 

ver que en el transcurso de la fase de equilibrio, el pH generalmente disminuye debido al proceso 

de hidroxilación superficial de estos materiales, manteniéndose este comportamiento durante 

los primeros minutos de irradiación lo cual coincide con una mayor velocidad de reacción 

fotocatalítica debido a que la superficie de los materiales gradualmente se carga positivamente, 

lo que conduce a una interacción más favorable entre la superficie del catalizador y el fenol 

logrando una mayor adsorción del contaminante beneficiando el proceso de fotodegradación.  

Posteriormente los valores de pH en la mayoría de los casos aumentan ligeramente, lo que indica 

que la superficie del catalizador se va cargando negativamente lo que resulta en una repulsión 

(dificultando la adsorción) y provocando que el proceso de la fotodegradación directa por los 

huecos fotogenerados en los materiales en general sea mínimo, este mismo comportamiento se 

observó para los compósitos preparados con los distintos HDL sintetizados. Dadas estas 

condiciones, en los compósitos, el número de reacciones de oxidación producidas por los huecos 

es mínima, mientras que la oxidación por los radicales •OH fotogenerados es predominante, 

aunado a que su generación se potencia debido a la presencia de grupos hidroxilo en los 

materiales tipo HDL que componen a los compósitos (102).  

3.2.7. Evaluación de la reutilización de los compósitos 

3.2.7.1. Sin complementar material no recuperado 

Los resultados obtenidos al reutilizar en 4 ciclos un mismo solido de los compósitos finales 

sintetizados se presentan en la Figura 3.42. La separación de los materiales se realizó por 

sedimentación del solido de la solución acuosa irradiada teniendo al final de las 4 rondas una 

pérdida aproximada del 15±4% en peso del solido debido a la salida de material durante el 

proceso de toma de las alícuotas durante la irradiación UV.  

Se observa la sinergia existente entre los HDL y el fotocatalizador TiO2 los cuales una vez que 

forman el compósito no pierden sus propiedades, dando la oportunidad de utilizarlo nuevamente 

en un ciclo de fotodegradación, los resultados muestran que la capacidad fotocatalítica de los 

materiales se mantiene, sin disminuir en mayor grado el rendimiento de degradación.  
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La declinación en la actividad fotocatalítica en los ciclos sucesivos de fotodegradación en 

general no es significativa y en este caso se atribuye, en mayor medida a la pérdida de solido 

por la toma de alícuotas durante las pruebas de irradiación (23), ya que la proporción promedio 

de esta pérdida en los sólidos que se obtiene tras los 4 ciclos de irradiación (15%), resulta similar 

a la disminución en los rendimientos de fotodegradación que se presentan tras los 4 ciclos 

consecutivos de uso, los cuales se tiene en el rango del 4 al 15% y, por otro lado en menor 

medida a la baja desactivación del TiO2 debido a su alta resistencia fotoquímica (2,139).  
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Figura 3.42 Fotodegradación de fenol sin complementar el material no recuperado. 

3.2.7.2. Complementando material no recuperado 

Para corroborar la conservación de las propiedades fotocatalíticas de los compósitos, se realizó 

un experimento que, a diferencia del presentado en el punto anterior, al término de cada ciclo 

de fotodegradación, se añadió material nuevo para completar la concentración original del solido 

(1 g/L) debido a las pérdidas de material de ciclo a ciclo durante el proceso de irradiación UV, 

las cuales en este experimento en particular se tuvieron en un rango del 8±3% en peso respecto 

a la concentración original. 

Se observa (Figura 3.43) que el descenso en la actividad fotocatalítica en los ciclos sucesivos 

de fotodegradación es estadísticamente menor a la que se presentó en los experimentos en donde 
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no se completó el sólido mermado, corroborando la mínima pérdida de la actividad del 

fotocatalizador en todos los compósitos hasta en 10 ciclos continuos de uso, debido a la alta 

resistencia fotoquímica del TiO2 (2). 

Se tiene una disminución promedio en los rendimientos al termino de los 10 ciclos de 

fotodegradación del 6% en el conjunto de compósitos en los que se empleó el HDL con los 

diferentes aniones interlaminares (MgAlCO3
2-TiO2B, MgAlCl-TiO2B, MgAlNO3

2-TiO2B y 

MgAlEDTA2-TiO2B); mientras que al emplear los HDL con los distintos cationes se tienen 

resultados que difieren, en específico el material MgFeCO3
2-TiO2B parece no sufrir 

desactivación al registrarse una mínima pérdida en la actividad fotocatalítica (0.4%), mientras 

que para ZnAlCO3
2-TiO2B se observa una reducción del 9.3% en los rendimientos, atribuido a 

que se constituye de una fracción de ZnO el cual tiene una mayor tendencia a la fotocorrosión 

en solución acuosa con la iluminación de la luz UV en comparación con el TiO2 (100), no 

obstante los compósitos no sufren una descomposición, conservando también sus propiedades 

de sedimentación y fácil recuperación tras poco tiempo después de ser usados como se ve en la 

experimentación que se realizó para este fin presentada en el siguiente punto. 
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Figura 3.43 Fotodegradación de fenol complementando el material no recuperado. 

Aunado a lo anterior, en un análisis de caracterización por DRX, SEM y EDS que se realizan a 

los compósitos antes y después de ser utilizados en estas pruebas, no se observaron cambios en 
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la estructura cristalina ni en la morfología del material, tal como se puede apreciar en las 

micrografías y los patrones de difracción presentados en la Figura 3.44. 
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Figura 3.44 Micrografías, difractogramas de DRX (A=TiO2 anatasa, R=TiO2 rutilo, B=TiO2 

Brookita, Z=ZnO y O MgO) y espectros IR para compósitos antes y después de usar.  

No obstante, se detecta una disminución promedio del 10±4% en los valores de área superficial 

y 24±7% de reducción del volumen medio de poro atribuido a la adsorción física de moléculas 

de fenol e intermediarios de oxidación que prevalecen en el compósito después de ser utilizados, 

lo cual se corrobora también con los espectros IR presentados en la misma figura, en donde las 

muestras después de ser usadas presentan las bandas características derivadas de las vibraciones 

ZnAlCO3
2-TiO2B antes de usar ZnAlCO3

2-TiO2B después de usar 
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de ácidos carboxílicos saturados e insaturados (1743 y 1646 cm-1 respectivamente), catecol 

(1509 cm-1), la banda ancha debida a la vibración de flexión del grupo OH presente en los ácidos 

carboxílicos (1432-1311 cm-1) y fenol/resorcinol (1247 cm-1) todos adsorbidos físicamente en 

la estructura porosa de los compósitos (142). 

Con el fin de reforzar las anteriores afirmaciones, se realizaron mapeos (Figura 3.45) a los 

compósitos, previo y posterior a su uso tras 10 ciclos repetidos de irradiación UV. Se observa 

que las proporciones elementales no cambian significativamente tras los ciclos de uso, aunado 

a que la distribución de los elementos observada en las imágenes de los mapeos se mantiene 

homogeneamente dispersa en la totalidad del area analizada, acentuando que la presencia de Ti 

en los materiales no sufre mayor alteracion tras la utilizacion de los materiales, corrobarando 

con ello la robustez del material en donde los componentes permanecen unidos permitiendo la 

multiple reutilizacion de los compósitos sin afectarse de manera importante su desempeño 

fotocatalitico. 

 
Figura 3.45 Mapeos y analisis elemental por EDS para compósitos antes (a) y después (b) de 

ser usados en 10 ciclos. 

 

MgAlCO3
2-TiO2B  (a) MgAlCO3

2-TiO2B  (b) 



Capítulo 3. Resultados y discusión 

 

94 

 

 

 

 
Figura 3.45 Mapeos y analisis elemental por EDS para compósitos antes (a) y después (b) de 

ser usados en 10 ciclos (continuación). 

 

MgFeCO3
2-TiO2B  (a) MgFeCO3

2-TiO2B  (b) 

ZnAlCO3
2-TiO2B  (a) ZnAlCO3

2-TiO2B  (b) 
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Figura 3.45 Mapeos y analisis elemental por EDS para compósitos antes (a) y después (b) de 

ser usados en 10 ciclos (continuación).  

 

3.2.8. Evaluación del tiempo de sedimentación en solución de los compósitos 

Para dar mayor viabilidad al proceso de recuperación y reutilización de los compósitos se 

determinó la turbiedad de la solución a partir de concluida una ronda de 120 minutos de 

fotodegradación, los resultados obtenidos con cada uno de los compósitos, además de la muestra 

comercial Evonik Aeroxide se presentan en la Figura 3.46. 

Los datos conseguidos observaron un ajuste estadístico cercano a una función exponencial del 

tipo:  
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Figura 3.46 Turbidez de la solución con compósitos después del proceso de irradiación. 

Los resultados de dicho ajuste se presentan en la Tabla 3.19 en donde se observa que el 

parámetro c está directamente relacionado con la velocidad de disminución de la turbiedad en 

la solución, valor que está también ligado al tiempo medio de sedimentación (t medio), es decir el 
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tiempo en horas en que se disminuye a la mitad la turbiedad de la solución respecto a su valor 

inicial con cada uno de los materiales analizados. 

Tabla 3.19 Ajuste de los datos de turbidez a la función exponencial. 

Muestra a b c R2 t medio (h) 

MgAlCO3
2-TiO2B 30.37 236.57 -0.50 0.95 1.47 

MgAlCl-TiO2B 33.03 314.51 -0.75 0.95 1.02 

MgAlNO3
-TiO2B 24.16 311.09 -0.70 0.97 1.06 

MgAlEDTA2-TiO2B 27.33 496.34 -0.61 0.98 1.15 

MgFeCO3
2-TiO2B 70.83 369.27 -0.14 0.89 3.16 

ZnAlCO3
2-TiO2B 25.17 221.75 -0.70 0.97 1.10 

TiO2 Evonik Aeroxide© 325.99 2292.69 -0.11 0.97 6.38 

En los compósitos en general se tienen los menores tiempos de sedimentación exceptuando al 

material MgFeCO3
2-TiO2B donde la presencia de óxidos de Fe en este, conduce a la coloración 

de la solución de un tono ligeramente rojizo lo cual se refleja en el proceso de sedimentación, 

mientras que para la muestra comercial Evonik Aeroxide© la precipitación a niveles permisibles 

de turbiedad (7) no se alcanza aun después de 64 horas de reposo, estos resultados están 

relacionados directamente con el tamaño de las partículas que se tienen para cada uno de los 

materiales evaluados (143). 

 

3.2.9. Evaluación de la concentración de los compósitos  

En la Figura 3.47 se presentan los rendimientos fotocatalíticos en función de la concentración 

de solido (0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 g/L) obtenidos con el compósitos con los distintos HDL. En el caso 

de fotocatalizadores con áreas superficiales entre 50-200 m2/g la concentración óptima se 

encuentra en el intervalo de 0.5 a 3.0 g/L dependiendo de las características químicas y técnicas 

del sistema de irradiación (2). 

Dosificaciones elevadas o bajas del fotocatalizador pueden dar lugar a una disminución en la 

velocidad de reacción, por lo que es recomendable emplear la concentración del fotocatalizador 

cercana al punto en donde se alcanza su estado estacionario, es decir la concentración óptima 

corresponderá con la mínima cantidad del mismo para la que se obtiene la reacción máxima, 

que corresponde a la mayor proporción de material que permanece expuesta durante la radiación 

(23). En general para los compósitos el estado óptimo se observa en las concentraciones de 0.5 
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a 1.0 g/L mientras que al incrementar las dosificaciones a 1.5 y 2.0 g/L no ocurre un aumento 

proporcional en la cantidad de fenol fotodegradada. 
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Figura 3.47 Efecto de la concentración de material en los rendimientos fotocatalíticos. 

Lo anterior se atribuye a que al aumentar la concentración de fotocatalizador los fenómenos de 

apantallamiento y dispersión de la radiación debidos a la turbiedad por las partículas en 

suspensión comienzan gradualmente a hacerse significativos impidiendo la iluminación 

completa del sólido a causa del efecto de filtrado de las partículas en exceso, lo que enmascara 

parte de la superficie fotosensible, además de que una mayor cantidad de fotocatalizador puede 

conducir a la desactivación de las moléculas activas por la colisión de las partículas (2) siendo 

esta la causa de la disminución o en su caso el ligero incremento de la fotoactividad al aumentar 

la concentración a 1.5 y 2.0 g/L en los compósitos (139). 

Asociado a lo antes expuesto, en un análisis de eficiencia que se realiza relacionando la cantidad 

de material empleado en las pruebas de fotodegradación, contra los porcentajes de fenol 

fotodegradado, se observa que los mejores rendimientos se obtienen al emplear la menor 

concentración en solución de compósito, en específico para la muestra ZnAlCO3
2-TiO2B al 

emplear una concentración de 0.5 g/L se obtuvo una fotodegradación de fenol de 46.3%, 

mientras que al duplicar la cantidad de material (1.0 g/L) no se observó un aumento proporcional 

en la cantidad de fenol fotodegradado, alcanzando el 55.7%. Este mismo comportamiento se 
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aprecia observa en todos los compósitos al no existir un aumento entre la cantidad fotodegradada 

que corresponda con el incremento en la concentración de material empleado, por lo que en las 

condiciones experimentales utilizadas es más adecuado utilizar la menor concentración de 

compósito ya que con ello se logra un mejor aprovechamiento del material (Figura 3.48). 
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Figura 3.48 Eficiencia entre la cantidad de material y porcentajes de fenol fotodegradado. 

3.2.10. Evaluación de la capacidad fotodegradativa de los compósitos 

Para determinar la eficacia de los compósitos en la degradación de fenol y de sus intermediarios 

de oxidación se realizaron experimentos de irradiación UV con los materiales en solución 

durante 24 horas. Los espectros de absorción de fenol a varios tiempos de irradiación UV se 

presentan en la Figura 3.49 observándose que durante las primeras horas de irradiación existe 

una disminución continua en la intensidad de los picos referentes al fenol localizados en 210 y 

270 nm, mientras que simultáneamente en el intervalo de 230-260 nm un pico aumenta 

indicativo de la generación de intermediarios de oxidación (catecol, benzoquinona, resorcinol) 

por la adición de grupos OH en el anillo de benceno del fenol (144).  

Al transcurrir el tiempo de irradiación (entre las 8 y 16 horas) el pico referido a los 

intermediarios de oxidación comienza a desvanecerse de manera continua corroborando con ello 

también la eliminación de los intermediarios de oxidación, originando la formación de cadenas 

cortas de hidrocarbonos referentes a ácidos carboxílicos, los cuales presentan energías de enlace 

más débiles que pueden oxidarse más fácilmente a CO2 y H2O (12), ratificando con ello el 

potencial fotocatalítico de los compósitos sintetizados. 
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Figura 3.49 Espectros de absorción de fenol a varios tiempos de irradiación UV. 

3.2.11. Influencia del área superficial (ASE), rugosidad superficial (Rrms) y tamaño 

de cristal (TC) de los compósitos en su desempeño fotocatalítico y de 

adsorción 

En la gráfica de contorno que se presenta en la Figura 3.50, se analiza la relación que presentan 

los parámetros referentes al ASE, Rrms y TC de los compósitos HDL-TiO2 entre sí; la tendencia 

indica que a menores valores de ASE y TC se obtienen superficies menos rugosas expresadas 

en términos de una menor variación respecto a la media topográfica (R). De acuerdo con los 

resultados en las pruebas fotocatalíticas, el nivel óptimo para los parámetros ASE, Rrms y TC se 

encuentra en las regiones intermedias en verde y azul, la cual coincide con las mayores tasas de 

adsorción y fotodegradación de fenol obtenida para los materiales. 

Además, se realizó un análisis estadístico ANOVA utilizando el Modelo Lineal General (MLG) 

el cual efectúa cálculos a través de un método de regresión de mínimos cuadrados para describir 

la relación estadística entre uno o más factores y una variable de respuesta continua, además de 

que a través de este modelo se puede determinar si las medias de dos o más grupos son 

diferentes. El modelo estadístico que se sigue con esta metodología tiene la forma yijk = µ+ ai 

+ bj + abij + ek(ij)  donde yijk es la variable de respuesta, ai y bj son los factores que actúan sobre 
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la variable de respuesta, abij es la interacción entre los factores, µ es la media estadística y ek(ij)  

es el error estadístico asociado a los factores (145). 
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Figura 3.50 Relación entre los parámetros ASE, Rrms y TC en los compósitos HDL-TiO2. 

El análisis estadístico ANOVA, evaluando los factores ASE, Rrms y TC contra la concentración 

de fenol como variable de respuesta, junto con los coeficientes para el MLG se presentan en la 

Tabla 3.20 y Tabla 3.21. De la tabla ANOVA se tiene que el factor TC presenta valores p 

mayores que el valor de significancia (α=0.05), lo que indica que estos elementos no tienen 

efecto en la variable de respuesta, siendo los factores ASE, Rrms los que presentan los valores p 

menores al valor α, indicando que si existe evidencia de que estos dos factores ejercen un efecto 

significativo en la concentración de fenol fotodegradado, coincidiendo con lo presentado en la 

gráfica de la Figura 3.50, además de que el valor R2 explica 81.55% de la varianza en la 

concentración de fenol fotodegradado, indicando que el modelo se ajusta aceptablemente a los 

datos.  

Tabla 3.20 ANOVA de los factores ASE, D y TC vs concentración de fenol. 

Fuente 
Grados de 

libertad 

Suma de 

cuadrados 

Media de 

cuadrados 
Valor F Valor p 

ASE 1 339.68 73.92 5.90 0.02 

Rrms 1 759.61 659.37 52.59 0.00 

TC 1 9.10 9.10 0.73 0.40 

Error 20 250.75 12.54   

Total 23 1359.14    
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Tabla 3.21 Tabla de coeficientes para el MLG. 
Termino Coeficiente  R2 

Constante 13.62 81.55% 

ASE 0.72  

Rrms 0.40  

TC -0.52  

Por otra parte, en las gráficas de contorno que se presentan en la Figura 3.51, se analiza la 

relación que presentan los parámetros texturales de los compósitos TiO2-HDL respecto a sus 

propiedades fotocatalíticas y de adsorción de fenol, en el caso específico del área superficial se 

indica que a valores mayores de 44 m2/g en el área superficial de los materiales se observan los 

mayores porcentajes de adsorción, los cuales coinciden con los menores porcentajes de 

fotodegradación hasta el rango por encima de este valor (44 m2/g) en donde los rendimientos de 

fotodegradación logran alcanzar los máximos rendimientos. 

La rugosidad de la superficie expresada en términos de la variación respecto a la media 

topográfica, tiene efectos en los parámetros fotocatalíticos y de adsorción de los materiales, 

encontrando que las superficies menos rugosas (Rrms <16 nm) tienden a generar compósitos con 

menor capacidad de adsorción, al mismo tiempo que se obtienen los menores rendimientos en 

fotodegradación, en tanto que, al aumentar la rugosidad de la superficie de los compósitos, su 

capacidad adsortiva alcanza los máximos al mismo tiempo que su desempeño fotocatalítico 

aumenta paulatinamente hasta valores de Rrms >32 nm donde alcanza las máximas tasas de fenol 

fotodegradado, indicando que superficies más rugosas benefician las capacidades fotocatalíticas 

y de adsorción de los compósitos. 

En referencia a los tamaños de cristales de las muestras las cuales están relacionadas con la 

presencia de fases cristalinas, afectan también la capacidad de adsorción y fotodegradación de 

los compósitos, la tendencia indica que a menores tamaños de cristal (TC<24 nm), se minimizan 

los procesos de adsorción y fotodegradación de fenol, mientras que al aumentar el tamaño de 

cristal ambos procesos mejoran hasta un valor TC<26 donde la fotodegradación disminuye pero 

el proceso de adsorción continúa siendo favorecido. De acuerdo con estos resultados, el nivel 

más conveniente para los ASE y TC se encuentra en valores intermedios, en los cuales la 

capacidad de adsorción y fotodegradación de fenol no se ve comprometida, mientras que, en 

valores extremos para dichos parámetros, por un lado, benefician a un proceso al mismo tiempo 
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que minimizan al otro de los procesos de remoción de fenol; en tanto que para Rrms los valores 

más altos de este parámetro benefician a los procesos de adsorción y fotodegradación de fenol. 
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Figura 3.51 Relación entre el área superficial especifica (ASE), rugosidad superficial (Rrms) y 

tamaño de cristal (TC) de los compósitos con su capacidad de adsorción y fotodegradación. 

En un comparativo de medias que se realiza siguiendo el método de Tukey (145) (Figura 3.52) 

se encuentra que los promedios respecto a la cantidad de fenol degradado referidos a los 

compósitos ZnAlCO3
2-TiO2B y MgAlCO3

2-TiO2B son significativamente distintos entre sí y con 

el resto de compósitos, mientras que las parejas de medias de MgFeCO3
2-TiO2B con 
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MgAlEDTA2-TiO2B y, MgAlNO3
-TiO2B con MgAlCl-TiO2B son estadísticamente semejantes 

entre sí pero distintas grupalmente tal como se aprecia en la Figura 3.52. 
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Figura 3.52 Comparativo de medias de los compósitos en relación al fenol fotodegradado. 
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CONCLUSIONES  

De acuerdo a los resultados de caracterización por DRX, XPS, SEM, IR y AFM se corroboró 

siguiendo la metodología sol-gel la obtención de los HDL MgAlCO3
2-, MgAlCl-, MgAlNO3

-, 

MgAlEDTA2-, MgFeCO3
2- y ZnAlCO3

2-, así como TiO2 sintetizado siguiendo3 distintos 

procesos. Las diferentes metodologías empleadas en la síntesis de los compósitos HDL-TiO2 

originaron diferencias en la incorporación del TiO2, originando en algunos casos que en los 

compósitos resultantes existiera interaccion química entre los componentes HDL y TiO2, dicha 

característica encuentra relación directa con la capacidad fotocatalítica de los materiales pues 

esta asociada a la difusión del fotocatalizador hacia el interior, reduciendo de esta forma la 

proporción de TiO2 fotoactivo desplegado en la superficie del compósito. 

Asimismo, el uso de los distintos aniones y cationes en los HDL originaron materiales con 

características particulares, teniendo mayores efectos el par catiónico empleado, mientras que 

en los fotocatalizadores TiO2 preparados la presencia de las fases fotoactivas anatasa y rutilo 

influyeron en mayor medida en el desempeño fotocatalítico de los compósitos HDL-TiO2 

obtenidos, observándose una mínima capacidad adsortiva en los materiales por lo que en los 

compósitos la fotodegradación de fenol se atribuye en mayor grado al proceso de oxidación 

indirecta producido por la formación de radicales •OH. 

En relación a los resultados de fotodegradación con el compósito ZnAlCO3
2-TiO2B se observó 

el mejor rendimiento fotocatalítico (55.7%) atribuido a la presencia en el material de ZnO, el 

cual presenta propiedades fotocatalíticas, aunado a la existencia de TiO2 en una fase mixta 

anatasa-rutilo (91-9%) proporción en fases de TiO2 cercana a la que reporta mejores 

rendimientos fotocatalíticos. 

Es posible la reutilización de los compósitos HDL-TiO2 hasta en 10 ciclos continuos de 

irradiación, observándose una minúscula disminución en los promedios de los rendimientos 

fotocatalíticos que, aunque no es estadísticamente significativo, se atribuye a la adsorción física 

de fenol e intermediarios de oxidación en la superficie del compósito, lo cual conduce a la 

mínima desactivación del fotocatalizador, siendo los compósitos en los que se emplean los HDL 

con los diferentes aniones interlaminares (CO3
2-

, Cl-, NO3
- y EDTA2-) en donde se observa la 

menor disminución en la actividad fotocatalítica al termino de los 10 ciclos en comparación al 
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compósito ZnAlCO3
2-TiO2B en el cual existe una mayor reducción en los rendimientos a causa 

de la presencia de ZnO, en tanto que MgFeCO3
2-TiO2B al término de los 10 ciclos parece no 

sufrir desactivación.  

De acuerdo a los resultados donde se midió la turbiedad de la solución una vez concluida una 

ronda de irradiación, se encontró que la recuperación sin intervención externa de los compósitos 

en solución una vez utilizados es significativamente más rápida en comparación con el 

fotocatalizador de referencia de la compañía Evonik Aeroxide. Asimismo, como resultado de 

las pruebas donde se evaluó la concentración de los compósitos se observó que resulta más 

eficiente en general el empleo de la menor concentración en los compósitos (de 0.5 a 1.0 g/L), 

siendo más conveniente la utilización de MgAlCO3
2-TiO2B y ZnAlCO3

2-TiO2B respecto a los 

compósitos derivados de los HDL con aniones interlaminares Cl-, NO3-, EDTA2- y cationes 

MgFe ya que estos reducen su fotoactividad en un rango del 14 al 27%.  

En consideración al análisis estadístico realizado se encuentra que los parámetros de área 

superficial (ASE) y rugosidad superficial del compósito expresada en términos de la variación 

respecto a la media topográfica (Rrms), tienen efecto significativo en la cantidad de fenol 

fotodegradada, al contrario que el parámetro tamaño de cristal. Las diferencias en las 

características texturales presentadas por los compósitos, afectaron sus rendimientos de 

adsorción y fotodegradación de fenol, encontrando que a valores intermedios respecto a los 

parámetros texturales reportados (área superficial, rugosidad de la superficie), la capacidad de 

adsorción y fotodegradación de fenol no se ve comprometida, mientras que valores extremos de 

dichos parámetros causan detrimento en alguno de los procesos de eliminación de fenol. 

 

RECOMENDACIONES  

Dado el buen desempeño fotocatalítico encontrado en los compósitos (comparable al producto 

comercial TiO2 Evonik), aunado a su capacidad de fácil recuperación y posterior 

reutilizamiento, resultan varios caminos por explorar para estos materiales, pudiendo ser 

estudiados frente a muestras de agua real u otros tipos de contaminantes para evaluar su 

comportamiento fotocatalítico para posteriormente, en segunda instancia llevarlos a un 

escalamiento mayor si las condiciones de factibilidad así lo permitieran. 
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