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RESUMEN 

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos en la síntesis de materiales tipo hidrotalcita 

MgAlSn y CdS/MgAl preparados por el método de co-precipitación con diferente contenido del 

semiconductor SnO2 y CdS (5, 10, 15 y 20% en peso en los dos casos) manteniendo la relación molar Mg/Al = 

3. Los sólidos obtenidos fueron caracterizados por difracción de rayos X (DRX), fisisorción de nitrógeno, 

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrónica de barrido acoplado a 

espectroscopia de energía dispersiva (SEM/EDS), microscopia electrónica de transmisión (TEM) y 

espectroscopia UV-Vis, para poder determinar la estructura cristalina, propiedades texturales, modos 

vibracionales del hidróxido doble laminar, morfología y contenido de estaño, así como el valor de banda 

prohibida de los materiales.   

La actividad fotocatalítica de los sólidos MgAlSn fue evaluada en la degradación de fenol bajo irradiación de 

luz UV, mostrando que el material MgAlSn 15% presenta la mejor actividad alcanzando un 80% de 

descomposición del contaminante después de 3 horas de reacción. Una vez obtenido el fotocatalizador más 

activo, este se evaluó en la degradación de naproxeno.  Para CdS/MgAl la actividad catalítica fue evaluada 

igualmente bajo irradiación UV en la reducción de 4-Nitrofenol y en la producción de H2, mostrando que el 

sólido CdS/MgAl al 5% es el más activo para las dos reacciones de reducción.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



10 
 

ABSTRACT 

In the present work, the results obtained in the synthesis of MgAlSn and CdS/MgAl hydrotalcite-type 

materials with different amount of the semiconductor SnO2 and CdS (5, 10, 15 and 20 wt% in both cases) 

synthesized by the co-precipitation method keeping the molar ratio Mg/Al = 3 are presented. The solids 

were characterized by X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption, Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR), scanning electron microscopy coupled to a detector for energy dispersive X-ray spectroscopy 

microanalysis (SEM/EDS), transmission electron microscopy (TEM) and UV-Vis spectroscopy (UV-Vis); all 

techniques used in order to determine the crystalline structure, textural properties, vibrational modes of the 

layered double hydroxides,  morphology and tin content, as well as the band gap value of the materials.  

The photocatalytic activity of the MgAlSn solids was tested in the phenol degradation under UV radiation, 

showing that the MgAlSn 15% material had the best activity reaching 80% decomposition of the pollutant 

after 3 hours of reaction. Once obtained the most active photocatalyst, the material was applied to evaluate 

in the naproxen degradation. For CdS the photocatalytic activity under UV radiation in the 4-Nitrophenol 

reduction and hydrogen production was evaluated, showing that the solid CdS/MgAl 5% is the most active 

for the two reduction reactions.    
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OBJETIVOS 

Objetivo general  

 Obtener hidróxidos dobles laminares MgAlSn y CdS/MgAl que sean eficientes en reacciones de 

foto-oxidación y foto-reducción respectivamente.  

Objetivos específicos  

 Sintetizar materiales MgAlSn y CdS/MgAl con diferente contenido de semiconductor (5, 10, 15 y 

20% en peso) por el método de co-precipitación para usarlos en reacciones de óxido-reducción. 

 Determinar las propiedades texturales, espectroscópicas y morfológicas de los sólidos MgAlSn y 

CdS/MgAl y correlacionar los datos de caracterización de los materiales con lo obtenido en la 

evaluación de la actividad fotocatalítica de degradación y reducción.  

 Evaluar la actividad fotocatalítica de los catalizadores MgAlSn en las reacciones de oxidación 

(degradación) de fenol y naproxeno para examinar el efecto del porcentaje de semiconductor en la 

reacción de degradación. 

 Estudiar las reacciones de producción de H2 y reducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol empleando 

los sólidos CdS/MgAl al 5, 10, 15 y 20% de semiconductor para determinar la eficiencia de los 

fotocatalizadores compuestos en reacciones de reducción. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En la actualidad los principales inconvenientes que se han encontrado en el desarrollo de la economía y la 

sociedad son la escasez de energía y el deterioro medioambiental. En este sentido se han reportado varios 

trabajos sobre la conversión de energía solar y la remediación ambiental a través del uso de 

semiconductores (1);  Linsebigler y colaboradores estudiaron el empleo de fotocatalizadores de TiO2 y ZnO 

con el fin de dar una solución a problemas medioambientales y para la obtención de energía renovable, 

teniendo en cuenta que estos sólidos presentan alta actividad fotocatalítica, resistencia a la fotocorrosión, 

fotoestabilidad, bajo costo y no toxicidad (2,3). La contaminación ocasionada por compuestos orgánicos 

tóxicos ha sido uno de los motores para llevar a cabo acciones que faciliten la degradación de este tipo de 

contaminantes.   

Dentro de los materiales orgánicos altamente contaminantes se encuentran compuestos fenólicos como 

fenol y 4-Nitrofenol. El fenol está enmarcado dentro de los contaminantes más peligrosos del agua, debido a 

su alta toxicidad y difícil biodegradabilidad, este compuesto se encuentra presente en las aguas residuales 

de diversas industrias como las refinerías (6-500 mg/L), las de coquización (28-3900 mg/L), en el 

procesamiento del carbón (9-6800 mg/L) y en la producción de productos petroquímicos (2.8-1220 mg/L)  

(4). Además de presentar alta toxicidad y persistencia, los compuestos fenólicos podrían afectar de forma 

directa a los ecosistemas y la salud de los seres humanos a través de la contaminación del agua potable 

como por ejemplo en aguas superficiales y subterráneas (5). Existen varias técnicas para la degradación de 

productos recalcitrantes como el fenol entre las que se encuentra los tratamientos biológicos, térmicos y 

químicos, sin embargo, estos métodos son limitados y presentan algunas desventajas comparados con los 

procesos  avanzados de oxidación (PAO), los cuales son un campo de estudio prometedor para la 

eliminación de contaminantes debido a que son eficaces en la descomposición de compuestos orgánicos ya 

que pueden alcanzar una alta tasa de degradación (6). Los PAO son una excelente herramienta no solo en la 

degradación de fenol, también son prometedores en la descomposición de otros compuestos como 

naproxeno, un medicamento sintético antiinflamatorio usado comúnmente en su forma de sal de sodio para 

el tratamiento como analgésico, antiartrítico y antireumático (7). Este medicamento también puede ser 

encontrado como un contaminante en aguas residuales debido a que a bajas o altas concentraciones puede 

traer consecuencias ecotóxicas perjudiciales (8); por las razones mencionadas anteriormente los procesos 

avanzados de oxidación son un método prometedor para el tratamiento de una amplia gama de 

contaminantes emergentes.        

El 4-Nitrofenol (4-NF) es otro de los contaminantes orgánicos más comunes que se encuentra presente en 

aguas residuales de la industria y la agricultura. Para llevar  a cabo la remoción de este material se han 

empleado muchos métodos como la adsorción (9), degradación fotocatalítica (10), oxidación catalítica 

asistida por microondas (11) y tratamientos electroquímicos (12), incluso se ha realizado la hidrogenación 

del 4-Nitrofenol (13); sin embargo estos procesos no son muy eficientes e incluso en el caso de la 

hidrogenación se requiere de un alto consume energético y empleo de solventes orgánicos que no lo hacen 

favorable como tratamiento para la eliminación del compuesto orgánico. La reducción fotocatalítica de 4-

Nitrofenol para producir 4-Aminofenol (4-AF) es una alternativa efectiva y más amigable con el medio 

ambiente ya que trabaja bajo condiciones de reacción más suaves. El 4-Aminofenol es un compuesto 

potencialmente biodegradable y es usado como intermediario en la fabricación de analgésicos y drogas 

antipiréticas como el paracetamol y la fenacetina, también es empleado como revelador fotográfico, 

inhibidor de corrosión y lubricante de anticorrosión (14). Hallett-Tapley y colaboradores plantearon la 

síntesis de nanopartículas de oro depositadas en ƴ-Al2O3, hidrotalcita y TiO2 mostrando que el uso de 
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materiales activos fotocatalíticamente permite lograr la reducción del contaminante 4-Nitrofenol a 4-

Aminofenol (15).   

De igual manera que la degradación de compuestos orgánicos, la conversión de energía a través de la 

producción de hidrógeno es un campo de aplicación de gran interés. Actualmente la mayor producción de 

hidrógeno, que es considerado un combustible ideal para el futuro, se realiza mediante el reformado con 

vapor o por medio de la combustión de combustibles fósiles, sin embargo estos procesos basados en la 

combustión generan contaminantes como monóxido de carbono, óxidos de nitrógeno, hidrocarburos y 

gases de efecto invernadero como el dióxido de carbono (16). En  la actualidad la energía renovable solo 

genera el 5% de la producción de hidrógeno comercial mientras que el 95% restante deriva de los 

combustibles fósiles (17). Debido a estas problemáticas ha aumentado el interés por encontrar mecanismos 

que favorezcan la generación de H2 sin formar productos nocivos para el medio ambiente, tal es el caso del 

trabajo realizado por Wu y colaboradores que plantearon la síntesis de fotocatalizadores de TiO2 para la 

producción de hidrógeno desde una solución metanol-agua, mostrando una alta velocidad de producción de 

H2 cuando se emplea un agente de sacrificio como el metanol (18).     

    

En el presente trabajo se plantea la síntesis de materiales MgAlSn para llevar a cabo la degradación de fenol, 

una vez obtenido el sólido más activo se procedió a evaluar el material en la degradación de naproxeno 

mediante el empleo de los procesos avanzados de oxidación. Además, se sintetizaron sólidos  CdS/MgAl que 

fueron usados en la reducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol y en la producción de hidrógeno a partir de 

una solución metanol-agua. En todos los casos se aplicó la fotocatálisis heterogénea, técnica que se 

fundamenta en la absorción directa o indirecta de luz o energía radiante ya sea ultravioleta o visible, esta 

absorción de luz es llevada a cabo por un fotocatalizador heterogéneo que por lo general es un 

semiconductor de banda ancha. En los límites entre el fotocatalizador y la solución se producen reacciones 

de destrucción o de remoción de los contaminantes o reacciones propias para la producción de hidrógeno o 

reducción de 4-NF sin que el catalizador sufra transformaciones químicas. La fuerza que impulsa estas 

transformaciones electrónicas en la interface es debida a la diferencia de energía entre los niveles del 

semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas (19, 20).  

 

En fotocatálisis heterogénea cuando un semiconductor (SC) es irradiado con fotones cuya energía es igual o 

superior a la energía de la banda prohibida, los electrones pueden ser excitados de la banda de valencia a la 

banda de conducción, generando el par electrón – hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la 

banda de conducción y en fotohuecos en la banda de valencia. Los portadores de carga generados después 

de la irradiación son los encargados de realizar las reacciones de foto-oxidación (degradación) y foto-

reducción. Por tanto, los fotocatalizadores que contienen partículas semiconductoras de SnO2 y CdS 

dispersas en el material laminar MgAl fueron probados en las reacciones de degradación y reducción 

respectivamente.  
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2. ANTECEDENTES 

2.1 Procesos avanzados de oxidación (PAO) 

Los procesos de degradación han tenido un mayor interés en el tratamiento de las aguas residuales en 

especial en las que contienen pequeñas cantidades de material orgánico contaminante. En la actualidad los 

procesos avanzados de oxidación se han utilizado con gran éxito en la eliminación de compuestos que no se 

degradan por medio de tecnologías clásicas como los tratamientos biológicos (6).   

Los procesos avanzados de oxidación son métodos que generan agentes oxidantes potencialmente activos 

que ayudan a la degradación de moléculas altamente contaminantes. Aunque los PAO emplean diferentes 

sistemas de reacción como la oxidación Fenton, oxidación foto-Fenton y la fotocatálisis entre otros, estos 

procedimientos presentan la misma característica química que es la generación de radicales 
.
OH. Estos 

radicales son especies extraordinariamente reactivas que pueden atacar a las moléculas orgánicas con 

constantes de velocidad del orden de 10
6
-10

9
 M

-1
s

-1
 según lo reportado en el trabajo realizado por Andreozzi 

y colaboradores (21). La facilidad en el ataque a los contaminantes por parte de los radicales 
.
OH puede ser 

debida a su viabilidad termodinámica y a que a medida que aumenta el proceso de oxidación la formación 

de radicales hidroxilo que pueden generar cambios en la estructura química del contaminante también 

incrementa. En la Tabla 2.1 se muestran los valores E
0
 de algunos agentes oxidantes (22). 

Tabla 2.1. Potenciales redox con respecto al electrodo normal de hidrógeno.  

Nombre Reacción Redox E
0
 (ENH) V, 25°C 

Flúor F2 + 2e
-               

    2F
-
 3.06 

Radical hidroxilo .
OH + H

+
 + e

-              
      H2O 2.80 

Ozono O3 + 2H
+
 + 2e

-             
     O2 + H2O 2.07 

Peróxido de hidrógeno H2O2 + 2H
+
 + 2e

-              
   2H2O2 1.78 

Permanganato MnO4
-
 + 4H

+
 + 3e

-
             MnO2 + 2H2O 1.68 

Ácido hipobromoso HBrO + H
+
 + 2e

-          
      Br

-
 + H2O 1.59 

Ácido hipocloroso  HOCl + H
+
 + 2e

-            
    Cl

-
 + H2O 1.49 

Cloro Cl2 + 2e
-           

    2Cl
-
 1.36 

Oxígeno O2 + 4H
+
 + 4e

-
           2H2O 1.27 

        

El término proceso avanzado de oxidación hace referencia especialmente a procesos que generan la 

oxidación de contaminantes orgánicos mediante reacciones con radicales hidroxilo, la principal ventaja que 

tienen los procesos avanzados de oxidación frente a otros tratamientos de aguas residuales como los 

biológicos, físico-mecánicos y la química clásica es la facilidad de la remoción o degradación de los 

compuestos orgánicos contaminantes, además los PAO son de bajo costo, pueden ser operados a 

temperatura y presión ambiente y en algunos de los casos no generan desechos contaminantes al medio 

ambiente.  

Los PAO involucran varias técnicas que pueden dividirse en dos grandes grupos: métodos que no implican el 

uso de radiación (ejemplo: O3/H2O2, Fe
2+

/H2O2)  y métodos que si involucran la radiación (ejemplo: UV/H2O2, 

UV/O3, fotocatálisis heterogénea) (23).  

Los PAO presentan varias etapas: 

- Formación de un oxidante fuerte (radicales hidroxilo).  
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- Reacción del agente oxidante con los compuestos orgánicos en solución generando intermediarios 

biodegradables.  

- Reacción de los intermediarios biodegradables con el oxidante hasta alcanzar, si es posible, la 

mineralización (producción de H2O, CO2 y sales inorgánicas). 

Como se mencionó anteriormente, dentro de alguno de los ejemplos de los procesos avanzados de 

oxidación que no emplean radiación se encuentran: 

2.1.1 Ozonización  con peróxido de hidrógeno O3/H2O2 

Los métodos que emplean ozonización son tecnologías efectivas de oxidación de ciertos contaminantes en 

agua. El ozono reacciona directamente con el material orgánico o mediante la descomposición de O3 a 

radicales hidroxilo que ayudan a la degradación del contaminante. Las olefinas, aminas y compuestos 

aromáticos activados interactúan rápidamente con el ozono, sin embargo otro tipo de compuestos como los 

nitroaromáticos no son fácilmente atacados por O3. La adición de peróxido de hidrógeno mejora la actividad 

durante el proceso de ozonización favoreciendo la generación de 
.
OH a través de la aceleración en la 

descomposición del ozono (24). 

La ozonización de compuestos contaminantes puede ocurrir por dos caminos, como ya se mencionó: la 

reacción directa con ozono (ozonolisis) o mediante la reacción con radicales hidroxilo. La ruta que se tome 

va a depender del pH de la reacción, a pH bajo se favorece la ozonolisis y a pH mayor a 8 las moléculas de O3 

son descompuestas a radicales libres 
.
O2

-
 y HO

.
2 que a su vez producen el radical 

.
OH. En el trabajo realizado 

por Lee y colaboradores plantearon la oxidación de N- Nitroso-dimetil-amina por ozonización convencional y 

procesos avanzados de oxidación O3/H2O2, mostrando que en la reacción de oxidación predomina el ataque 

de la molécula por medio de los radicales hidroxilo (25). 

2.1.2 Procesos Fenton (Fe
2+

/H2O2) 

Debido a que la producción de radicales hidroxilo en los procesos Fenton es eficiente, esta técnica es 

usualmente empleada en la degradación de contaminantes con alta concentración. Los procesos Fenton 

incluyen reacciones con peróxidos generalmente peróxido de hidrógeno con iones de hierro para formar 

especies reactivas capaces de oxidar los compuestos orgánicos (26). La química Fenton data desde el año de 

1894 cuando el científico Henry J. Fenton mostró que el peróxido de hidrógeno podía ser activado por sales 

de hierro para oxidar ácido tartárico (27); en la actualidad los procesos Fenton son ampliamente utilizados 

en el tratamiento de aguas contaminadas.  

En el trabajo realizado por Badawy (28) se muestra que los radicales hidroxilos en los procesos Fenton 

pueden ser generados como se muestra en la ecuación (1): 

Fe
2+

 + H2O2  Fe
3+

 + HO
-
 + 

.
OH  (1) 

Los radicales hidroxilos generados pueden reaccionar de dos formas, una la oxidación de Fe(II) y la otra por 

el ataque a la materia orgánica. En cualquiera de los casos el proceso está limitado por el pH de la reacción. 

Si existe un exceso de H2O2 el hierro divalente presenta una menor concentración que el hierro trivalente.  

Ahora bien, como ya se mencionó, existen procesos avanzados de oxidación que no emplean radiación y 

otros que si lo hacen. A continuación se enumeran algunos de los que si requieren radiación para la 

generación de radicales hidroxilo. 
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2.1.3 Ultravioleta/peróxido de hidrógeno UV/H2O2 

El principio de los sistemas en los que un oxidante fuerte es expuesto a la luz con fines de aplicación en 

fotodegradación, se basa en que la energía suministrada desde la radiación es suficiente para generar el 

ruptura de enlaces entre moléculas y así poder obtener radicales hidroxilos. Teniendo en cuenta que los 

oxidantes pueden ser fotosensibles, estos pueden ayudar a que ocurra la degradación. 

La fotólisis del peróxido de hidrógeno se realiza usando una lámpara UV (254 nm) de mercurio de baja 

presión debido a que el máximo de absorbancia de H2O2 es alrededor de 220 nm. Cuando existe un exceso 

de peróxido de hidrógeno y una alta concentración de 
.
OH en las reacciones se presenta una disminución en 

la eficiencia ya que hay una competencia individual por parte de cada uno de los componentes. En la 

ecuación (2) se muestra la ruptura de H2O2 que está expuesto a una lámpara UV con una longitud de onda 

de 254 nm: 

H2O2 + hν  2 HO
.
  (2) 

Por lo menos el 50% del consumo energético en la reacción se pierde en forma de calor o emisiones 

alrededor de 185 nm. Otras especies podrían absorber fotones a bajas energías de alrededor de 220 nm 

como es el caso del peróxido de hidrógeno que actuaría como un filtro de luz disminuyendo la eficiencia de 

absorción de la radiación, sin embargo, si las especies contaminantes pueden fotolizar directamente esto 

generaría una mayor eficiencia en los procesos de oxidación (29).       

Las ventajas de emplear esta técnica radican en que el oxidante es comercialmente accesible, estable 

térmicamente y es de fácil almacenamiento y las desventajas serian que requieren altas concentraciones del 

compuesto oxidante (H2O2) y el consumo del reactivo debería ser vigilado o seguido durante el periodo de 

reacción. Además el método es poco eficiente en tratamientos de aguas de alta absorbancia, en este caso 

también se requiere de una alta concentración del peróxido de hidrógeno (23).     

2.1.4 Ultravioleta/ozonización UV/O3 

La radiación ultravioleta de ozono en agua forma peróxido de hidrógeno que reacciona con moléculas de O3 

para generar radicales 
.
OH. Las ecuaciones (3) y (4) muestran las reacciones hasta la formación del radical 

hidroxilo.  

O3 + hν + H2O  H2O2 + O2 (3) 

O3 + H2O2  
.
OH + O2 + HO2

.
 (4) 

En esta técnica existen varias vías por las cuales se pueden generan radicales hidroxilo: una de ellas es a 

través de la fotólisis del producto H2O2 y otra por medio de la reacción de peróxido de hidrógeno con el 

ozono; en cualquiera de los dos casos existe formación del agente oxidante. El proceso de ozonización está 

limitado por la concentración de O3 (30). El ozono a pH alto incrementa los niveles de radicales hidroxilo  y 

por tanto existe un incremento en la degradación de contaminante orgánico. Este método puede ser 

potencializado llevando a cabo reacciones que involucren la radiación UV, la presencia de O3 y la adición de 

H2O2 (31).     

2.2 Fotocatálisis Heterogénea  

En las últimas décadas el interés por el desarrollo de la fotocatálisis heterogénea ha ido en aumento debido 

a que ha generado gran beneficio en relación a la obtención de fuentes de energía renovable y a la 

remediación medioambiental. Esta técnica puede ser definida como la aceleración de la fotoreacción en 
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presencia de un catalizador. La purificación del agua y la producción de hidrógeno son dos de las 

aplicaciones más importantes de la fotocatálisis.     

La fotocatálisis heterogénea se basa en la absorción directa o indirecta de energía radiante UV o visible por 

parte de un sólido que normalmente es un semiconductor de banda ancha. En la interfaz entre el sólido 

excitado y la solución, se llevan a cabo reacciones de óxido-reducción sin que el material sufra cambios (23). 

En 1972 Fujishima y colaboradores descubrieron que por medio de esta técnica el agua puede ser 

descompuesta en H2 y O2 (32); a partir de este estudio se ha prestado mayor atención a la obtención de H2 a 

partir de la energía solar con el fin de obtener un combustible limpio proveniente del agua. Además, en el 

trabajo realizado por Fox y Dulay en 1993 se encontró que las partículas semiconductoras irradiadas podrían 

ser útiles en la degradación de compuestos orgánicos e inorgánicos (33). A partir de estas investigaciones se 

ha hecho énfasis en el beneficio del empleo de la fotocatálisis heterogénea como método para solucionar 

problemas medioambientales y de carácter energético.   

Como se muestra en la Figura 2.1, cuando un sólido semiconductor (óxidos como TiO2, ZnO, ZrO2, CeO2, etc., 

o sulfuros como CdS, ZnS, etc.) es irradiado con fotones con una energía igual o superior a la energía de 

banda prohibida, el sólido absorbe los fotones dando lugar a la formación del par electrón-hueco (e
-
-h

+
). 

Estos portadores de carga se disocian en fotoelectrones libres en la banda de conducción (BC) y fotohuecos 

en la banda de valencia (BV).  

 

Figura 2.1. Procesos importantes en la superficie de los procesos fotocatalíticos. Formación del par electron-

hueco, procesos de transferencia de carga, recombinación de los portadores de carga en el interior o bulk y 

en la superficie (34). 

Los sólidos que promueven la reacción en presencia de una fuente de luz y no son consumidos durante la 

reacción se conocen como fotocatalizadores. Para que el fotocatalizador sea eficiente debe ser fotoactivo, 

es decir que sea capaz de emplear la luz UV o Visible, inerte biológica y químicamente, de bajo costo, estable 

a la foto-oxidación y no tóxico (35). Los materiales que presenten las características mencionadas 

anteriormente, cuando se encuentran en presencia de una fase fluida ya sea gas o líquido pueden llevar a 

cabo un proceso de adsorción y de acuerdo al potencial redox de cada molécula de adsorbato puede ocurrir 

la trasferencia de electrones a las moléculas aceptoras (Aads) y reacción de los huecos fotogenerados con 

moléculas donantes (Dads). 

hν + SC  e
-
 + h

+
   (5) 
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A(ads) + e
-
  A

-
(ads)    (6) 

D(ads) + h
+
 D

+
(ads)        (7) 

Cada ion generado reacciona dando lugar a la formación de compuestos intermediarios o productos finales. 

Como se observa en la ecuación (5) el primer paso para realizar la reacción es la activación del sistema 

catalítico, durante este proceso ocurre la excitación del sólido pero no de los reactivos presentes. Una vez 

activado el SC se logra obtener los portadores de carga. En el bulk y en la superficie pueden ocurrir varios 

fenómenos como la migración del par e
-
-h

+
 a la superficie para la subsecuente reacción superficial o 

recombinación de los portadores tanto en el bulk del semiconductor como en la superficie (Figura 2.1).    

El dióxido de titanio (TiO2) es uno de los fotocatalizadores más empleados, debido a que presenta alta 

absorción en la región ultravioleta y una buena estabilidad que lo hacen un material promisorio para ser 

usado en varios campos. TiO2 se encuentra en diferentes formas cristalográficas como anatasa, rutilo y 

brookita siendo anatasa y rutilo las fases más comunes. En términos de entalpia de formación la baja 

estabilidad hace que brookita sea la forma cristalina menos empleada y anatasa la más estable y la más 

activa en reacciones fotocataliticas. Degussa P-25 es la forma comercial disponible de TiO2 constituida por 

25% de rutilo y 75% de anatasa, este material ha sido empleado en diferentes aplicaciones fotocatalíticas 

debido a que es un sólido estable, de fácil disponibilidad, es activo y reproducible en procesos de óxido-

reducción. Sin embargo nuevos estudios han llevado a encontrar nuevos materiales que ayudan a disminuir 

el tiempo necesario para la llevar a cabo la reacción. 

La síntesis de estos nuevos materiales conllevan al aumento de área superficial, mejor dispersión de sitios 

activos sobre soportes, mejora en la absorción de fotones y reducción de las energías de banda prohibida, 

resistencia al envejecimiento, estabilidad del sólido en usos prolongados a alta temperatura, estabilidad 

mecánica, resistencia al desgaste y mejor estabilidad física y química. Durante los últimos años, muchos 

semiconductores han sido empleados como fotocatalizadores debido a que presentan una estrecha energía 

de banda prohibida entre las bandas de valencia y la de conducción haciéndolos materiales más activos en 

comparación a TiO2 (36). En este sentido, en el presente trabajo se hace énfasis en materiales como los 

hidróxidos dobles laminares y los semiconductores SnO2 y CdS.    

2.3 Hidróxidos dobles laminares (HDL)   

Los hidróxidos dobles laminares son una amplia gama de compuestos inorgánicos laminares de carácter 

básico y con alta capacidad de intercalación de aniones, además son una clase de arcillas aniónicas 

nanoestructuradas bidimensionales. Los HDL también son conocidos como materiales tipo hidrotalcita 

debido a la similitud que tienen con el sólido hidrotalcita, un mineral de formula Mg6Al2(OH)16CO3
.
4H2O (37). 

La estructura de los hidróxidos dobles laminares se basa en la del hidróxido de magnesio Mg(OH)2 llamado 

comúnmente brucita. Mg(OH)2 está formado principalmente por laminas que contiene cationes Mg
2+

 

coordinado octaédricamente por seis grupos hidroxilo. Para formar la hidrotalcita los cationes divalentes 

pueden ser sustituidos por cationes Al
3+

 generando una carga residual positiva que es compensada por 

aniones en la región interlaminar (38).   

Los hidróxidos dobles laminares pueden ser representados por la formula general [M
2+

1-xM
3+

x(OH)2]
x+

(A
n-

x/n)
.
mH2O donde M

2+
 es el metal divalente (generalmente Mg

2+
, Zn

2+
, Ni

2+
 o Co

2+
), M

3+
 es el catión  trivalente 

(Al
3+

, Fe
3+

, Cr
3+

), x es la relación molar M
III

/(M
II
+M

III
) que generalmente se encuentra en el intervalo de 0.2 a 

0.4, este parámetro determina la densidad de carga y por tanto la capacidad de intercambio del anión 

presente en la región interlaminar; valores fuera de este rango conllevarían a la formación de hidróxidos u 

óxidos libres del catión en exceso mezclados con el material tipo hidrotalcita, dentro de la formula A 
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representa al anión orgánico o inorgánico de carga n- (CO3
2-

, Cl
-
, NO3

-
, SO4

2-
, heteropolianiones, carboxilatos) 

y finalmente m simboliza las moléculas de solvente presentes, siendo el agua el solvente más comúnmente 

utilizado (39). La cantidad de materiales laminares es amplia ya que pueden existir varias combinaciones de 

HDL con diferentes aniones en la región interlaminar. 

Las especies aniónicas presentes en la región interlaminar son estabilizadas a través de las fuerzas de 

Coulomb entre la lámina cargada positivamente y el anión cargado negativamente y por medio de la 

formación de los enlaces de hidrógeno entre los grupos hidroxilo de las láminas y las moléculas de agua 

intersticiales. En una solución acuosa que contenga diferente tipos de aniones la afinidad del anión en 

solución jugaría un papel importante para la compensación de la densidad de carga de la lámina y para la 

determinación del tamaño en las distancias interlaminares, los aniones que son preferiblemente 

intercalados en la región interlaminar son aquellos que presentan alta densidad de carga y radios aniónicos 

pequeños (40). En la Figura 2.2 se muestra la representación de materiales tipo hidrotalcita en el que (c) 

hace referencia al espesor que hay entre una lámina y la capa intermedia. Además, se puede observar que 

dentro de la región interlaminar se encuentra iones carbonato y moléculas de agua. Los HDL son útiles 

debido a que presentan baja toxicidad, buena biocompatibilidad, propiedades de fácil manipulación, amplio 

rango de composición, alta versatilidad y un posible control en la liberación de compuestos, además de esto 

son empleados como estabilizadores de polímeros, tamices moleculares, intercambiadores de iones, 

adsorbentes, catalizadores y además sirven como soporte de catalizadores. Estas características hacen que 

estos materiales sean ampliamente usados en la industria farmacéutica, cosmética, química y en medicina 

(41).   

 

Figura 2.2. Representación esquemática de la estructura de hidróxidos dobles laminares. 

En el trabajo realizado por Shao y colaboradores se planteó la síntesis de hidróxidos dobles laminares Zn-Ti 

para el uso eficiente en la degradación fotocatalítica de azul de metileno. En la investigación se mostró que 

el HDL alcanzo un 100% de mineralización a los 100 minutos de reacción, un valor mucho más grande que el 

presentado por el dióxido de titanio comercial D-P25 que llegó al 70% de degradación. Además se demostró 

que después de varios ciclos de reacción el material laminar seguía siendo activo (42). Ahora bien, como la 

aplicación de los materiales tipo hidrotalcita es bastante amplia en el trabajo realizado por Li y 

colaboradores se hace hincapié del empleo de HDL como precursor de catalizadores de Cu para la 

producción de H2 a través de la reacción de desplazamiento agua-gas, de este trabajo se pudo concluir que 

el HDL sirve como precursor para obtener óxidos mixtos que son usados como soporte para favorecer una 

mejor dispersión de semiconductores (43). A partir del desarrollo de estos trabajos se puede inferir que las 
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arcillas aniónicas o hidróxidos dobles laminares resultan útiles en una amplia gama de estudios científicos 

como la obtención de combustibles limpios (H2) y la solución a problemas de carácter medioambiental 

(degradación de compuestos contaminantes).       

La temperatura de calcinación también tiene un papel importante en los compuestos laminares. La 

descomposición térmica de los materiales tipo hidrotalcita depende de la naturaleza del catión (no oxidables 

y oxidables), el tipo de anión interlaminar y de las condiciones experimentales que se lleven a cabo durante 

el calentamiento (condiciones de oxidación). Esta descomposición podría tomar lugar mediante cuatro 

etapas: la primera seria la remoción de agua adsorbida físicamente en la superficie de los cristalitos, la 

segunda la eliminación del agua interlaminar, en la tercera etapa se genera una deshidroxilación de las 

láminas en forma de vapor de agua y finalmente la cuarta etapa involucraría una remoción de los aniones de 

la capa interlaminar. La primera etapa se puede generar a partir de los 100°C y la tercera y cuarta etapa 

podrían estar superpuestas dependiendo el caso (44). Durante el calentamiento a temperaturas de 100°C la 

estructura laminar aún permanece, sin embargo entre el intervalo de temperatura de 200 a 450°C la 

estructura sufre un colapso debido a la deshidroxilación y perdida de los aniones presentes en la capa 

intermedia; en esta rampa de temperatura ocurre un fenómeno llamado efecto memoria (Figura 2.3) en el 

que la estructura en capas puede ser reconstruida al momento de poner el sólido en solución. Con 

temperaturas de descomposición superiores a los 600°C ya no es posible volver a reconstruir las láminas ya 

que para el caso específico de la hidrotalcita a esta temperatura se formaría una estructura periclasa MgO.     

 

Figura 2.3. Descomposición y reconstrucción de la hidrotalcita MgAl (45). 

La distribución y el tamaño de cristalito son características importantes para las aplicaciones de los HDL. 

Estas características pueden ser controladas mediante los métodos de síntesis de los materiales tipo 

hidrotalcita. Los HDL pueden ser sintetizados con un amplio abanico de combinación de cationes M(II)/M(III) 

como ya se explicó anteriormente. Sin embargo este tipo de combinación no es la única posibles ya que 

pares de cationes M(I)/M(III), M(II)/M(IV), así como estructuras ternarias también pueden ser sintetizados 

para obtener una estructura laminar. A continuación se detalla brevemente algunos de los métodos de 

síntesis para la obtención de hidróxidos dobles laminares.  

2.3.1 Método de co-precipitación:  

La técnica de co-precipitación de soluciones acuosas es una de las más comunes empleadas para la síntesis 

de hidróxidos dobles laminares. El mecanismo de co-precipitación está basado en la condensación de hexa-

aquo complejos en solución de los cationes metálicos con el fin de construir láminas tipo brucita. El método 

de mezcla y el pH durante el proceso de nucleación es muy importante durante la co-precipitación. En 

primera instancia, para la síntesis se emplean sales de los cationes metálicos M
2+

 y M
3+

 (o mezcla de 

especies M
2+

 y M
3+

) en una proporción adecuada dentro de un reactor que contiene agua. Una segunda 
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solución de un compuesto alcalino se adiciona para poder mantener el pH a un valor especifico que 

conduzca a la co-precipitación de las sales metálicas y además que suministra a la reacción los aniones que 

se incorporan dentro del material tipo hidrotalcita (46).  

Luego del proceso de co-precipitación, se realiza un tratamiento térmico con el fin de poder obtener una 

excelente cristalinidad de los HDL, este tratamiento puede estar clasificado de acuerdo a la temperatura 

empleada. Mantener el calentamiento durante horas o varios días de una suspensión acuosa del producto 

laminar a una temperatura superior a los 100°C constituye un tipo de envejecimiento convencional que 

favorece la cristalización de los materiales.  

2.3.2 Método de hidrólisis de la urea  

La urea es empleada como agente de precipitación de las soluciones homogéneas para formar hidróxidos de 

los cationes metálicos. La urea es una base de Brønsted débil que presenta alta solubilidad en agua y su 

velocidad de hidrólisis puede ser controlada a través de la temperatura de la mezcla. La hidrólisis de la urea 

en solución acuosa genera cianato de amonio (NH4CNO) o su forma iónica (NH4
+
, NCO

-
) (ecuación 8) y 

enseguida una segunda hidrólisisdel compuesto formado (ecuación 9) genera carbonato de amonio que por 

reacciones subsecuentes podría dar lugar a la obtención de CO3
2-

 en medio básico o CO2 en medio ácido: 

       CO(NH2)2 + H2O        NH4
+

  + NCO
-                

(8) 

NH4CNO + H2O  NH4
+

 + CO3
2-

 (9) 

Para materiales de MgAl-CO3 se encontró que la mejor cristalización se obtuvo con tiempos prolongados de 

envejecimiento. La velocidad de descomposición de la urea en solución acuosa va a depender de la 

temperatura, por tanto la distribución del tamaño de partícula puede ser seguida y analizada a partir de la 

modificación de la variable temperatura de reacción. A bajas temperaturas de síntesis se encuentran 

tamaños de partícula grande debido a la baja velocidad de nucleación (47). Emplear el método de hidrólisis 

de urea conlleva a obtener tamaños de partícula grande debido a que la hidrólisis del compuesto se produce 

muy lentamente conduciendo a una baja sobresaturación durante la precipitación. Una mezcla del método 

de hidrólisis de urea y co-precipitación sería una buena técnica para la síntesis de hidróxidos dobles 

laminares. 

2.3.3 Método de intercambio de aniones  

El intercambio de aniones ha sido ampliamente utilizado cuando durante el proceso de co-precipitación los 

aniones y cationes presentes en la hidrotalcita no son tan estructuralmente estables en solución alcalina. En 

el intercambio anionico, los materiales huésped son intercambiados con los aniones de la región 

interlaminar de HDL preformados para producir una estructura pilareada especifica (Figura 2.4). 

 

Figura 2.4. Esquema de intercambio iónico en hidróxidos dobles laminares (48). 
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El método del anión intercambiable puede ser esquematizado por dos mecanismos: 

HDL.Am- + Xn-  HDL. m/n (Xn-)+Am-  (10) 

HDL.Am- + Xn- + mH+ HDL. m/n (Xn-) + HmA  (11) 

Mediante el método mostrado en la ecuación (10) se observa que el precursor del HDL contiene un anión 

univalente como NO3
-
, Cl

-
 entre otros, este tipo de aniones tienen una interacción electrostática débil con la 

lámina. Por tanto otro tipo de aniones como oxoaniones, haluros, polioxometalatos o compuestos orgánicos 

pueden ser intercambiados en la región interlaminar. En el método (11) el precursor de hidróxido doble 

laminar puede contener aniones que sean susceptibles al ataque ácido como los carbonatos. En el momento 

del ataque ácido puede ocurrir un intercambio en los aniones presentes en la reacción (49). Varios factores 

como la afinidad del anión entrante en la reacción, el medio de intercambio, los valores de pH y la 

composición química de la lámina se deben tener en cuenta cuando se desea emplear este método de 

síntesis para la obtención de materiales óptimamente activos.  

2.3.4 Método sol-gel 

En la síntesis sol-gel el primer paso es obtener el sol que es una suspensión coloidal de partículas con 

tamaños entre 1-100 nm de diámetro; esto ocurre por una dispersión de un sólido, óxido o hidróxido 

metálico insoluble en un disolvente apropiado que generalmente es un alcohol o bien, mediante la adición 

de un precursor como un alcóxido metálico que reaccione con el disolvente para formar la suspensión 

coloidal. Una vez obteniendo el sol este es envejecido para llegar a la formación del gel que es un sólido 

semirrígido en el que el disolvente se encuentra embebido en la matriz sólida. Finalmente, por 

calentamiento del gel se obtiene el material laminar. En la síntesis sol-gel se muestra una baja cristalinidad y 

un área superficial elevada en comparación al método de co-precipitación. 

En el trabajo realizado por Figueredo y colaboradores (50) se prepararon HDL de MgAl empleando el 

método sol-gel. La síntesis se llevó a cabo mediante una reacción de una solución alcohólica de etóxido de 

magnesio, disuelto en HCl, con una solución alcohólica de acetilacetonato de aluminio (Al(acac)3). La mezcla 

de las soluciones se mantuvo en agitación y reflujo constante hasta la formación del gel. Como conclusión 

del trabajo ellos definieron que por este método se pudo obtener HDL con una cristalinidad aceptable.  

Ahora bien para hacer más eficientes los HDL la creación de materiales compuestos o mezclas mecánicas de 

semiconductores con las láminas favorece la actividad fotocatalítica por la inducción de la transferencia de 

electrones y mediante una difícil recombinación de portadores de carga fotogenerados durante la reacción. 

Para comprender un poco mejor este tema es importante hacer énfasis en la definición de semiconductores.  

2.4 Semiconductores 

Todos los compuestos pueden ser clasificados en 3 categorías: conductores, aislantes y semiconductores. 

Los conductores son aquellos materiales capaces de conducir muy bien la corriente eléctrica en cualquier 

dirección, generalmente dentro de este grupo se encuentran los metales, aunque existen otros compuestos 

como el grafito y algunos polímeros que también presentan este comportamiento. Los materiales aislantes 

son aquellos que se oponen al paso de la corriente, en esta categoría se encuentran los plásticos, el teflón, 

el papel y el vidrio. Finalmente, un SC se define como un material que posee resistencia en el rango entre  

10
-2

 – 10
9
 Ω*cm y también puede ser definido como un material cuyo valor de ancho de banda se encuentra 

en el intervalo entre los materiales conductores y los aislantes.   
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En un proceso fotocatalítico la transferencia de carga ocurre a través de la interface entre un semiconductor 

activado por radiación luminosa y la solución acuosa en la que se encuentra suspendida. En la interfase 

existe una densidad de carga diferente al de las fases individuales (SC y solución), generando un campo 

eléctrico que actúa como un instrumento para la trasferencia de carga. La estructura de las bandas en un SC 

se extiende en toda la red, generando estados deslocalizados muy próximos entre sí, formando bandas de 

estados electrónicos permitidos que son una de baja energía la banda de valencia  y una de mayor energía la 

banda de conducción. Entre las bandas formadas no existen estados electrónicos permitidos dando lugar a 

la energía de banda prohibida o band gap.  

Existen dos tipos de semiconductores: intrínsecos y extrínsecos. Los semiconductores intrínsecos son 

aquellos que contienen un elemento o un compuesto que a 0 K se comportaría como un material aislante y 

los extrínsecos son aquellos materiales que son semiconductores tras la adición de impurezas (dopado), que 

ocasionan una modificación de la estructura de las bandas. Cuando un material es dopado con átomos 

aceptores de electrones es conocido como semiconductor tipo-p y cuando el dopado ocurre con 

compuestos donadores de electrones a la BC son conocidos como semiconductores tipo-n. En cualquiera de 

los casos va a ocurrir una modificación en el nivel de fermi que es el máximo de los niveles de energía de 

electrones disponibles a bajas temperaturas (51). En la Figura 2.5 se pueden observar el valor de banda 

prohibida y la posición del borde de banda de varios materiales semiconductores, destacando la función de 

SnO2 como un material activo para oxidación y CdS para la reducción.   

 

Figura 2.5. Energía de banda prohibida, BC y BV para algunos semiconductores en escala de potencial (V) 

versus el electrodo normal de hidrógeno (NHE). (Tomado de Wu y colaboradores (52)). 

2.4.1 Óxido de estaño (SnO2) 

Nuevos materiales como el óxido de estaño (casiterita) han incrementado el rendimiento fotocatalítico 

debido a sus propiedades ópticas y eléctricas, ya que estas combinan una alta conductividad eléctrica con 

transparencia óptica. SnO2 es un SC tipo-n con una estructura rutilo que tiene aplicaciones como catalizador, 

material sensor de gas y electrodo para baterías de litio. Es importante mencionar que el óxido de estaño en 

forma pura no ha sido ampliamente estudiado como fotocatalizador. Este material es un potencializador 

que favorece la actividad catalítica en presencia de otros sólidos como TiO2  beneficiando el transporte de 

electrones y disminuyendo la velocidad de recombinación de los portadores de carga (53).  

En muchas aplicaciones químicas los óxidos son usados como soportes para la dispersión de partículas 

metálicas, sin embargo por sí mismo el SnO2 también puede ser empleado como fase activa. El estaño 

presenta dos estados de oxidación +2 y +4 formando con el oxígeno los óxidos de estaño (II) o (IV) u óxidos 
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estanoso y estanico, SnO y SnO2 respectivamente, sin embargo, el óxido de estaño SnO2 es la forma más 

abundante y la que presenta mayores aplicaciones para la detección de gas y como catalizador de oxidación. 

La estructura rutilo que presenta la casiterita tiene una celda unitaria tetragonal con simetría de grupo 

espacial P42/mnm y parámetros de red a= b = 4.7374 Å y c= 3.1864 Å (54). El SnO2 además es un 

semiconductor que reporta un valor de banda prohibida de 3.6 eV o mayor a 300 K. En una celda unitaria los 

iones de estaño se encuentran coordinados octaédricamente.    

 

Figura 2.6. Estructura de SnO2 con superficie (110). 

El tamaño de cristalito de SnO2 y de los semiconductores en general presenta una característica importante 

en el momento de realizar una reacción fotocatalítica, debido a que un tamaño óptimo del SC lograría 

prevenir la recombinación del par electrón – hueco y favorecería la migración de los portadores de carga a la 

superficie del material facilitando la reacción. 

Teniendo en cuenta que el óxido de estaño (IV) es ampliamente usado en reacción de oxidación de materia 

orgánica contaminante, este podría ser empleado en la degradación de fenol y naproxeno. El fenol y los 

derivados fenólicos son compuestos orgánicos biorecalcitrante que provienen de las aguas residuales de 

diferentes procesos industriales como refinerías de petróleo, papel, procesamiento de carbón y plásticos. 

Estos compuestos presentan alta toxicidad, amplio uso industrial, propiedades de alteración endocrina y 

baja retención en sedimentos del suelo. Varias técnicas han sido empleadas para realizar la descomposición 

de este tipo de contaminante, como es el caso de procesos físicos como la floculación, precipitación u 

ósmosis inversa, también se han utilizado enzimas y tratamientos con microorganismos, sin embargo, el 

empleo de enzimas es poco eficiente y de alto costo (55). El naproxeno por su parte es una molécula 

farmacéutica antiinflamatoria no esteroidal que se ha encontrado como un residuo tóxico persistente en 

ríos, lagos, aguas residuales provenientes de hospitales, plantas de tratamiento de aguas residuales, en 

aguas marinas y en matrices del suelo. El nivel de detección de este medicamento no excede los µg/L, sin 

embargo este compuesto a baja o alta concentración puede generar consecuencias toxicológicas 

perjudiciales. Diferentes tratamientos han sido empleados para la degradación de este medicamento como 

es el caso de tecnologías de remediación física y química sin obtener un alto rendimiento (56). Por tanto 

estos contaminantes son un material de estudio importante en procesos avanzados de oxidación 

específicamente a través de la fotocatálisis heterogénea.   
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2.4.2 Sulfuro de cadmio (CdS) 

Dentro de los calcogenuros, materiales conformados por un elemento del grupo 16 (o VIB) de la tabla 

periódica y un metal, se encuentra el CdS un semiconductor del grupo II-VI. Sulfuro de cadmio tiene una 

energía de banda prohibida (Eg) de alrededor de 2.4 eV que se adapta al espectro solar. Este material 

presenta una estructura cristalina hexagonal (wurzita) con parámetros de red a = 4.14 Å, c = 6.71 Å  y cubica 

(zincblenda) con parámetro 𝑎 = 5.82 Å, siendo la estructura hexagonal la más eficiente como fotocatalizador 

especialmente para la producción de H2 (57). Para cualquiera de las estructuras de CdS los átomos de Cd y S 

presentan número de coordinación 4.   

 

Figura 2.7. Esquema para CdS en estructura cubica y hexagonal (58). 

Cuando un fotón con una energía igual o superior a la Eg es absorbido por CdS, un electrón de la banda de 

valencia es promovido a la banda de conducción dejando un hueco cargado positivamente en la BV. Estos 

portadores de carga generados son capaces de formar hidrógeno y oxígeno desde la descomposición del 

agua como se muestra en las ecuaciones 12 a 14. 

CdS  h
+
 + e

-
  (12) 

h
+
 + OH

-
  ½ O2 + H

+
 (13) 

e
-
 + H

+
  ½ H2   (14) 

Sin embargo, según la ecuación (15) se puede suscitar la fotocorrosión de CdS mediante el proceso descrito 

a continuación.   

2h
+
 + CdS Cd

2+
 + S

2- 
(15) 

Además de presentar fotocorrosión, CdS tiende a agregarse, generando partículas muy grandes que resultan 

en una disminución en el área superficial y una alta tasa de recombinación  del par e
-
 - h

+
. Por tanto emplear 

otro tipo de materiales como metales de transición e hidróxidos dobles laminares,  podría conferir 

estabilidad al sulfuro metálico y prevenir eficazmente el crecimiento de cristalitos y su fotocorrosión (59).  

Debido a que CdS es un semiconductor activo en reducción, podría ser empleado en la producción de H2 a 

partir de una solución metanol-agua o para la reducción de 4-Nitrofenol. El hidrógeno es considerado como 

un combustible ideal para el futuro que puede ser generado a partir de fuentes de energía limpia y 

renovable como la eólica y solar, sin embargo esta energía renovable solo constituye el 5% de la producción 

comercial de H2, mientras el 95% restante proviene de combustibles fósiles que generan gases de efecto 

invernadero (17). En años recientes la producción de hidrógeno se ha extendido a la fotodescomposición de 

hv 
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metanol que tiene una energía de división menor que el del agua. Para el caso de la producción de 

hidrógeno el borde de la banda de conducción del SC debe ser más negativa que el nivel de producción de 

hidrógeno y el borde de la banda de valencia debe estar más positivo que el nivel en la producción de 

oxígeno. Por tanto en la irradiación el par electrón-hueco formado será capaz de llevar a cabo las reacciones 

de óxido-reducción para la formación de H2 y O2 (57).          

Por otra parte, uno de los contaminantes orgánicos encontrados en aguas naturales y residuales es el 4-

Nitrofenol (4-NF); este compuesto es ampliamente usado en la producción de fungicidas, pesticidas, 

herbicidas, insecticidas, fabricación de cauchos y en colorantes sintéticos. El 4-NF es un contaminante 

potencial de estudio ya que presenta alta solubilidad, estabilidad y elevada toxicidad incluso a bajas 

concentraciones. Un buen mecanismo de reducción de este contaminante es la conversión de 4-Nitrofenol a 

4-Aminofenol (4-AF) un  producto biodegradable en el entorno y que además tiene un valor agregado ya que 

puede ser empleado en la producción de productos farmacéuticos, inhibidores de corrosión y lubricantes de 

anticorrosión (60).     
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3. MATERIALES Y MÉTODOS 

3.1 Síntesis de fotocatalizadores 

3.1.1 Síntesis materiales MgAlSn  

Los sólidos MgAlSn fueron sintetizaron por el método convencional de co-precipitación, para esto se 

mezclaron 225 mmol de Mg(NO3)2
.
6H2O (Fermont) y 75 mmol de Al(NO3)2

.
9H2O (Reasol) manteniendo una 

relación molar de 3, junto con SnCl4
.
5H2O (JT Baker) para obtener sólidos  con un porcentaje en peso de Sn 

de 5, 10, 15 y 20. A la mezcla de las sales se le adicionó 500 mL de agua destilada y se puso en agitación 

durante 2 horas hasta llegar a la homogenización. 

Después de obtener la mezcla homogénea de las sales se adicionó 1.015 M de urea y se ajustó la 

temperatura a 60°C con agitación a 350 rpm durante 12 horas. Pasado ese tiempo se realizó la hidrólisis de 

la urea a 100°C por 10 horas y se ajustó el pH a 9.5 con una mezcla 2 M de NaOH (Reasol) y Na2CO3 (Reasol). 

Una vez ajustado el pH la solución se añejo durante 36 horas para asegurar la formación de las láminas tipo 

hidrotalcita de MgAlSn. Los productos obtenidos fueron lavados varias veces con agua destilada y secados a 

80°C durante toda la noche. Para el caso del material base MgAl solamente se realizó la mezcla de los 

nitratos de Magnesio y Aluminio y se procedió normalmente como en los demás fotocatalizadores. En la 

Figura 3.1 se esquematiza la síntesis de los materiales MgAlSn.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Esquema síntesis de materiales MgAlSn al 5, 10, 15 y 20%. 

En el material SnO2/MgAl se realizó una impregnación de SnO2 en la estructura laminar MgAl con relación 

molar igual a 3, para esto se tomó un gramo de la hidrotalcita y se puso en agitación durante toda la noche 

Mg(NO3)2
.
6H2O Al(NO3)2

.
9H2O 

CO(NH2)2 

Hidrólisis a 100°C 

pH 9.5 solución 2 M 
NaOH y Na2CO3 

Lavar 

Secar 80°C 

Añejamiento 36 h 

SnCl4
.
5H2O 

5, 10, 15 y 20% peso 
de Sn 
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con 0.3489 g del precursor SnCl4
.
5H2O, de la misma manera en que se realizó la síntesis de los sólidos in situ 

en este material se adicionó urea y la mezcla de la solución de NaOH/Na2CO3 2M. La suspensión fue lavada 

varias veces con agua destilada y se secó a 80°C.    

3.1.2 Síntesis fotocatalizadores CdS/MgAl 

En la síntesis de los materiales CdS/MgAl se mezclaron 217 mmol de Mg(NO3)2
.
6H2O (Fermont) y 71 mmol de 

Al(NO3)2
.
9H2O (Reasol) manteniendo una relación molar de 3, junto con Cd(NO3)2

.
4H2O (Meyer) para 

obtener sólidos  con un porcentaje en peso de 5, 10, 15 y 20. Se adicionaron 500 mL de agua a la mezcla de 

sales y se mantuvo en agitación hasta llegar a la homogenización.  

Una vez obtenida la mezcla homogénea de las sales se adicionó urea (Reasol) y se ajustó la temperatura a 

60°C con agitación a 350 rpm durante 12 horas. Transcurrido ese tiempo se realizó la hidrólisis a 100 °C por 

10 horas, se ajustó el pH a 9.5 con una mezcla de NaOH (Reasol) y Na2CO3 (Reasol) 2M. Una vez ajustado el 

pH la solución se añejó durante 36 horas asegurando la formación de las láminas de hidrotalcita. Los 

productos obtenidos fueron lavados varias veces con agua destilada y secados a 80°C durante toda la noche. 

Las muestras secas fueron sulfuradas con tiourea [(NH2)2CS] (Reasol) con un 10% más del porcentaje en peso 

de cadmio de cada uno de los sólidos sintetizados y de esta forma se obtuvo CdS/MgAl con diferente 

porcentaje en peso de CdS. 

Para la síntesis de CdS se preparó en primera instancia Cd(OH)2 a partir de 68 mmol de Cd(NO3)2
.
4H2O, se 

dejó en agitación a 350 rpm con agua destilada y urea durante 12 horas, se realizó la hidrólisis y se ajustó el 

pH bajo las mismas condiciones de los demás catalizadores mediante la adición de una solución de NaOH y 

Na2CO3 2M. Una vez obtenido el Cd(OH)2, se tomaron 34 mmol de Cd(OH)2 y [(NH2)2CS]; se mezclaron y se 

pusieron bajo reflujo y en agitación durante toda la noche para así poder obtener el material.  

3.2 Técnicas de caracterización   

3.2.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X es un método útil para el estudio de la estructura interna de los materiales 

cristalinos. El fenómeno de Difracción de Rayos X ocurre al bombardear un material con electrones 

altamente energéticos. Cuando estos electrones logran penetrar en el material se produce una 

desaceleración de los mismos y emiten una radiación en un intervalo de longitudes de onda conocida como 

radiación continua. En esta radiación se generan picos agudos de alta intensidad. Estos picos son originados 

por la interacción de los electrones incidentes con los electrones de las capas internas de los átomos de la 

muestra, la colisión entre los electrones expulsa a un electrón y otro de mayor energía desciende a la 

vacante emitiendo el exceso como un fotón de rayos X. 

Cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre un cristal, el haz choca con los átomos logrando que los 

electrones vibren con una frecuencia idéntica a la de la radiación incidente. Estos electrones actúan como 

frentes de onda de rayos X con una misma longitud y frecuencia.      
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Figura 3.2. Difracción de Rayos X en los planos atómicos A y B. 

En la Figura 3.2 se observan los planos paralelos de átomos A y B con iguales índices de Miller hkl y 

separados por una distancia interplanar dhkl. Un haz paralelo, monocromático y coherente de rayos X de 

longitud de onda λ incide en los planos con un ángulo Ɵ. Los dos rayos incidentes 1 y 2 se dispersan al 

interactuar con los átomos P y Q; ocurre una interferencia constructiva de los rayos dispersados 1´y 2´ con el 

mismo ángulo Ɵ, siempre que las diferencias de recorrido entre 1-P-1´y 2-Q-2´ equivalgan a un número 

entero, n, de longitud de onda. Por tanto la condición de difracción de rayos X es:  

                                 (1) 

La ecuación 1 es conocida como ley de Bragg, en el que n es el orden de difracción. En esta ecuación se hace 

una relación de la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del 

haz difractado. En los análisis de DRX, pequeños cristalitos pueden ser causantes de picos anchos en el 

difractograma, con cristalitos pequeños existen menos planos repetidos que cumplan con la ley de Bragg, 

por tanto un ángulo más amplio de rayos X incidente es reflejado sin que tenga alteraciones destructivas. El 

tamaño de cristalito se puede relacionar con el ancho del pico por medio de la ecuación de Scherrer: 

  
    

      
    (2) 

En donde D es el tamaño del cristalito, λ es la longitud de onda de rayos X, β expresado en radianes es el 

ancho de pico (anchura total a la mitad del máximo del pico), Ɵ es el ángulo de Bragg y K es la constante de 

Scherrer que presenta valores entre 0.62 y 2.8. En ausencia de información precisa sobre la forma del 

cristalito es comúnmente aceptado emplear valores de K entre 0.89-1 (61). Los patrones de difracción de 

rayos X para las muestras sintetizadas fueron medidos en un equipo Bruker D-2 Phaser acoplado a un tubo 

de rayos X de ánodo de cobre  Cu K (=0.15405 nm) con un incremento de paso de 0.01 s
-1

 en un ángulo 2θ 

de 5 a 80°. 

3.2.2 Propiedades texturales 

La fisisorción o adsorción física hace referencia al fenómeno de adherir moléculas de gas a una superficie a 

una presión menor a la presión de saturación. La atracción entre el adsorbente y el adsorbato es 

relativamente débil. Las isotermas de adsorción permiten obtener información de las propiedades texturales 

en un material poroso, en estas se realiza la medición de la cantidad de gas adsorbido versus la presión de 

Nitrógeno a la temperatura del nitrógeno líquido (77 K).    

Por medio de los datos contenidos en las isotermas de adsorción es posible determinar el valor de área 

superficial. El área superficial podría medirse a partir de la cantidad de adsorbato presente en la monocapa, 

simplemente se tendría que conocer el área de la sección transversal media de la molécula de adsorbato. Si 
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nm es el número de moles adsorbidos en la monocapa y a es el área de la sección transversal de la molécula 

adsorbida, el área superficial puede ser medida por medio de la ecuación: 

       𝑎   (3) 

En la ecuación (3) NA se refiere al número de Avogadro. El empleo de esta ecuación puede presentar dos 

inconvenientes. Primero el hecho de cómo llegar a determinar nm  y como se puede medir el valor de a. Una 

teoría ampliamente empleada para evaluar el área superficial es el método BET (Brunauer, Emmet, Teller), 

que asume que las moléculas de adsorbato se localizan en dos diferentes sitios específicos locales, uno en la 

superficie adsorbente y el otro en la parte superior de otra molécula de adsorbato. Se debe tener en cuenta 

que el área superficial BET está restringida a un intervalo de p/ps de 0.05 a 0.35 (62) según la transformada 

lineal. La ecuación BET entonces es: 
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Donde nad es la cantidad de adsorbato o volumen de adsorbato y C es la constante BET. Esta ecuación 

normalmente puede ser reordenada como:  

 

   (    )
 

 

(   )
  

   

(   )

 

  
  (5) 

Como se mencionó anteriormente, las isotermas son necesarias para realizar las mediciones de adsorción y 

estas dependen de la estructura porosa del material. Las isotermas se clasifican dentro de seis grupos según 

la IUPAC (63) como se muestra en la Figura 3.3.  

 

Figura 3.3. Clasificación de las isotermas de adsorción según la IUPAC (63). 

Antes de mencionar los tipos de isotermas se debe tener en cuenta que los materiales se pueden clasificar 

en tres diferentes categorías dependiendo del tamaño promedio de poro. 

 Microporos: con tamaños de poro inferiores a 2 nm. 

 Mesoporos: tamaño de poro entre 2 nm a 50 nm. 

 Macroporosos: tamaños de poro superiores a 50 nm.  
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Los poros pueden presentar formas regulares o irregulares. Las formas geométricas más empleadas para 

presentar los poros son cilindros, hendiduras (en materiales como arcillas) y huecos entre esferas 

conectadas. Ahora bien, una vez se haya tenido en cuenta esta clasificación, enseguida se mencionan los 

tipos de isotermas encontradas según la clasificación de la IUPAC: 

Isoterma Tipo I: este tipo de isoterma hace referencia a la isoterma de Langmuir, es cóncava hasta alcanzar 

un valor de 1 en p/ps. Las isotermas tipo I son características de sólidos microporosos que tienen una 

superficie externa pequeña, el límite de adsorción está más limitado por los microporos accesibles que por 

el área superficial interna. 

Isoterma Tipo II: es la isoterma obtenida para adsorbentes no porosos o macroporosos. La isoterma tipo II 

incorpora la adsorción en monocapa-multicapa. El punto B en esta gráfica muestra que la adsorción de la 

monocapa ha finalizado y comienza la adsorción en multicapas.    

Isoterma Tipo III: esta isoterma es cóncava durante todo el intervalo de presión relativa en el eje de las 

abscisas, este tipo de isoterma es poco común, pero existen algunos materiales que si la pueden presentar 

como el polietileno. En este tipo de isotermas la interacción adsorbato-adsorbato juegan un papel 

importante.    

Isoterma Tipo IV: uno de las características que presenta este tipo de isoterma es que tiene un ciclo de 

histéresis, que está relacionado con la condensación capilar presente en sólidos  mesoporosos, el límite de 

adsorción ocurre  en un valor alto de p/ps. Al inicio de la isoterma al igual que la isoterma Tipo II presenta 

una adsorción en mono-multicapa también representada por el punto B en la Figura 3.3. 

Isoterma Tipo V: este tipo de isoterma es poco común y está relacionada con la isoterma Tipo III en la que la 

interacción adsorbato-adsorbato es débil. Algunos adsorbentes porosos presentan este tipo de isoterma. 

Isoterma Tipo VI: la isoterma tipo VI muestra la adsorción en multicapas por etapas sobre una superficie 

uniforme no porosa. Cada una de las etapas representa la capacidad de adsorción de la monocapa, en 

algunos casos es constante durante dos o tres capas de adsorción. De los mejores ejemplos encontrados 

para este tipo de isoterma se encuentra la de argón y kriptón analizados a la temperatura del nitrógeno 

líquido.  

En materiales porosos una vez alcanzada la adsorción después de la condensación capilar se presenta un 

ciclo de histéresis que se forma con la desorción del adsorbato y que es debida a la forma de los poros. De 

acuerdo a la clasificación de la IUPAC existen 4 tipos de histéresis (64), como se muestra en la Figura 3.4.  

 

Figura 3.4. Ciclos de histéresis de las isotermas de adsorción usualmente encontradas para la fisisorción de 

N2. 
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Histéresis Tipo 1 y 2 (H1 y H2): son característicos de sólidos  formados por partículas cruzadas por canales 

casi cilíndricos o por agregados (consolidados) o aglomerados de partículas esferoidales (no consolidados). 

En H1 los poros pueden tener forma y tamaño uniforme, mientras, que H2 presenta forma y tamaño de los 

poros no uniforme. Estos tipos de histéresis generalmente están relacionadas con diferente boca y cuerpo 

de poro o con un comportamiento desemejante en la adsorción-desorción de los canales cilíndricos a través 

de los poros.   

Histéresis Tipo 3 y 4 (H3 y H4): son usualmente encontradas en sólidos  que consisten en agregados o 

aglomerados de partículas en forma de rendija o ranura (placas o partículas afiladas). La histéresis H3 tiene 

forma y tamaño no uniforme y H4 uniforme. Este comportamiento es debido a una adsorción-desorción 

diferente. Por ejemplo en platos paralelos el menisco es plano y en este caso la condensación no tiene lugar 

a cualquier presión relativa.    

Existen varios métodos para determinar la porosidad por medio de la fisisorción como es el caso del método 

propuesto por Barret, Joyner y Halenda (Metodo BJH). En este modelo, en la región de la condensación 

capilar (P/Po > 0.4) con cada aumento de la presión relativa incrementa el espesor de la capa adsorbida en 

las paredes del poro. La condensación capilar en los poros tiene un tamaño de núcleo rc definido por la 

ecuación de Kelvin: 

  
 

  
  

(    )

(    )
     (6) 

Donde rc representa el radio para poros cilíndricos o la distancia entre las paredes de los poros, ƴ es la 

tensión superficial, Wm es el volumen molar. Las isotermas de adsorción de N2 a 77 K se realizaron en un 

equipo marca Quantachrome Autosorb 3B. Antes de llevar a cabo el análisis de área las muestras fueron 

desgasificadas en vacío (10
-5

 Torr) a 100°C durante 12 horas. Se empleó el método BET para la 

determinación del área superficial y el método BJH en la desorción para el diámetro promedio de poro. 

3.2.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)   

La espectroscopia infrarroja que relaciona la interacción de la luz infrarroja (IR) con la materia ha sido 

ampliamente usada como una técnica de caracterización de catalizadores heterogéneos. Los análisis de 

espectroscopia infrarroja pueden dar información acerca de que molécula se encuentra presente en una 

muestra y a que concentración. Muchos tipos de espectroscopia infrarroja han sido usados pero la más 

empleada ha sido la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La espectroscopia infrarroja se 

divide en tres zonas: IR cercano: 12800-4000 cm
-1

, IR medio: 4000 – 400 cm
-1

 e IR lejano: 400 – 10 cm
-1

.  

El espectro infrarrojo es como una huella dactilar de las muestras analizadas mediante esta técnica, los picos 

de absorción que presenta corresponden a las frecuencias de las vibraciones entre los enlaces de los átomos 

que componen el sólido; además de esto el tamaño de los picos ayuda a determinar la cantidad de material 

presente. El empleo de un dispositivo óptico llamado interferómetro permite medir frecuencias infrarrojas 

simultáneamente y no de forma individual como se usan en otros dispositivos infrarrojos como los 

instrumentos dispersivos. Para realizar una buena interpretación e identificación es necesario hacer un 

espectro de frecuencia (una gráfica de la intensidad a cada una de las frecuencias individuales). La señal 

generada por el interferómetro no puede ser interpretada directamente y por tanto se requiere de una 

decodificación de las frecuencias individuales que puede conseguirse mediante la utilización de una técnica 

matemática conocida como transformada de Fourier (65). 
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Cuando ocurre la interacción de la radiación IR con la materia esta presenta algunas alteraciones que están 

relacionadas con cambios en el estado vibracional de las moléculas. Pueden identificarse dos categorías de 

vibraciones que son las de tensión y de flexión. Entonces como las moléculas presentan vibraciones que al 

ser activadas provocan la absorción de una determinada longitud de onda en el espectro IR, de ahí se puede 

obtener la información de que moléculas componen una muestra y poder identificarla.  

En el momento en que la muestra absorbe la energía de radiación IR esta pasa a un estado excitado, la 

energía es disipada para volver a recobrar su estado no excitado o estado basal por medio de un aumento 

en la amplitud del movimiento, promoviendo un alargamiento, giro o flexión de los enlaces que generan el 

espectro infrarrojo característico de cada muestra (66). Los espectros FTIR de los materiales sintetizados se 

registraron en un intervalo espectral de 4000 a 400 cm
-1

 empleando un equipo IRAffinity equipado con un 

módulo ATR marca Shimadzu.  

3.2.4 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa  

La medición de la energía de banda prohibida es una característica importante en materiales catalíticos 

debido a que permite determinar las aplicaciones optoelectrónicas de los sólidos. La reflectancia difusa mide 

el cambio relativo en la cantidad de luz reflejada por una superficie. En el espectro de reflectancia difusa se 

hace una evaluación de las luces dispersas de un espesor de capa de la muestra y el de un material de 

referencia y se miden en función a la longitud de onda. Este tipo de análisis se lleva a cabo para obtener 

información sobre la coordinación en la superficie y determinación de los diferentes estados de oxidación de 

iones metálicos mediante la comprobación de bandas de transferencia de carga d-d, f-d, oxigeno-iones 

metálicos (67).   

En el momento en que un rayo con un ángulo de luz incide sobre la muestra y se genere el fenómeno de 

absorción, este rayo incidente puede atravesar la muestra produciendo refracciones y dispersiones en el 

interior antes de ser re-emitido por el sólido; el ángulo de salida puede tomar cualquier valor siendo estos 

rayos los que contienen la información espectral del material. Para comprender este tipo de 

comportamiento se han planteado teorías que intentan describir el fenómeno. Una de las teorías 

ampliamente utilizada se conoce como teoría de Kubelka – Munk (KM).  

La teoría KM funciona muy bien en materiales ópticamente gruesos ya que en estos sólidos  más del 50% de 

la luz es reflejada y tan solo el 20% se transmite. Si se considera entonces que el grosor de la capa es infinito 

y la interfaz opaca, se logra la ecuación (7):  

 ( )  
(   ) 

  
  (7) 

En que F(R) es una función de remisión. Esta función es calculada a partir de los datos de absorción medidos 

por reflectancia difusa y por tanto permite determinar los valores de banda prohibida de una muestra cómo 

se puede observar en la Figura 3.5 en un estudio realizado por Dang y colaboradores (68).    
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Figura 3.5. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis para α-HgBrCl y β-HgBrCl. 

Los espectros de reflectancia difusa se determinaron usando un espectrofotómetro Cary 100 UV-Vis Scan 

Varian, equipado con una esfera de integración que tiene la función de recolectar la luz reflejada por la 

muestra ya que esta se conecta al detector. El intervalo de medición se realizó en el rango de longitud de 

onda entre 200 – 800 nm a temperatura ambiente.   

3.2.5 Análisis Térmico  

El análisis térmico es una herramienta útil a la hora de llevar a cabo la caracterización de materiales 

catalíticos. Los análisis térmicos son usados para investigar el comportamiento de una muestra como una 

función de la temperatura, dentro de esta técnica se contempla el análisis termogravimétrico (TGA) y 

calorimétrico diferencial de barrido (DSC). 

En el caso del análisis termogravimétrico se examina los cambios de masa de la muestra con el aumento de 

la temperatura, debido a que la muestra se apoya en una balanza de precisión o microbalanza, sin embargo 

no todos los materiales necesariamente exhiben variación de masa, también pueden presentar otros 

fenómenos como fusión, cristalización, transiciones vítreas, sublimación, vaporización, oxidaciones, 

reducciones y descomposición. El TGA ayuda a determinar la estabilidad y cinética de los procesos 

fisicoquímicos que se producen en la muestra; además se debe tener en cuenta que los cambios de masa 

están fuertemente relacionados con las condiciones experimentales empleadas. La curva del análisis 

termogravimétrico se representa como una variación de masa expresada en porcentaje en el eje vertical y 

temperatura en el eje horizontal. La interpretación de los termogramas puede ser facilitado por el cotejo 

con otras técnicas de caracterización. Muchos equipos actualmente ofrecen el análisis simultáneo TGA-DSC, 

siendo una ventaja debido a que la muestra empleada para los dos análisis trabaja bajo condiciones 

idénticas y los datos pueden obtenerse de forma rápida (69). 

La calorimetría es una técnica de medición de propiedades térmicas; se establece una conexión entre la 

temperatura y las propiedades físicas. Dentro de varios tipos de calorímetros una técnica ampliamente 

usada es la calorimetría diferencial de barrido (DSC por las siglas en ingles). DSC es un análisis térmico que 

mide la variación de las propiedades físicas de una muestra a lo largo de la temperatura, es decir esta 

técnica determina la temperatura y el flujo de calor asociados con transiciones del material como una 

función de la temperatura y el tiempo. Durante un cambio de la temperatura DSC mide una cantidad de 

calor que puede ser irradiada o absorbida por la muestra mostrando picos endotérmicos o exotérmicos. DSC 

es una herramienta que supervisa los cambios de las transiciones de fase cuando la temperatura aumenta o 

disminuye. La cantidad de energía suministrada es igual tanto para el sólido como para una referencia. La 
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diferencia de energía necesaria para igualar la temperatura de la muestra con la de la referencia seria el 

calor absorbido o liberado dependiendo el caso (70). En la Figura 3.6 se pueden observar las curvas 

representativas de un análisis térmico TGA y DSC. Los análisis térmicos se determinaran en un instrumento 

STA i 1000 TG/DSC, operado en atmósfera dinámica de aire, en un intervalo de 30 a 800°C con un aumento 

de temperatura de 10°C/min.          

 

Figura 3.6. Curvas representativas de un análisis térmico. 

3.2.6 Microscopia electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy) 

acoplado a Espectroscopia de energía dispersiva (EDS Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) 

La microscopia electrónica de barrido es una técnica útil en el momento de examinar y analizar las 

características microestructurales de los materiales. Las imágenes son obtenidas a alta resolución espacial y 

un voltaje bajo de aceleración, además el SEM presenta una excelente profundidad de campo que permite 

un acceso a mayor información de la muestra. El SEM emplea electrones en lugar de luz para formar una 

imagen.  

El haz de electrones es producido en la parte superior del microscopio por un cañón de electrones. En vacío 

este haz de electrones sigue un camino vertical a través del microscopio, el rayo pasa a través de los campos 

electromagnéticos y las lentes del equipo que lo enfocan hasta chocar con la muestra produciendo varias 

señales como rayos X, electrones retrodispersados y electrones secundarios que luego son medidos por el 

detector para finalmente convertirlas en una señal que se envía a una pantalla donde se puede observar la 

imagen (71). Los electrones secundarios dan información acerca de la morfología integral, debido a que 

estos son emitidos desde los átomos que se encuentran en la superficie. Los electrones retrodispersados 

permiten conocer algunas características del interior de la muestra, en este caso el contraste de la imagen 

es producido por el número atómico de los elementos en el material.  

Finalmente la interacción de la materia con el haz de electrones conlleva a la emisión de una placa de rayos 

X. Los rayos X emitidos tienen una energía característica y la detección y medición de esta energía permite el 

análisis elemental (espectroscopia de energía dispersiva o EDS por sus siglas en ingles). El análisis EDS puede 

dar información semicuantitativa de una manera rápida. Las señales EDS son específicas de cada elemento 

presente en la muestra, estas señales son recolectadas por un detector especial que tiene la capacidad de 

cambiar cada señal en un pulso específico que es comparado con la base de datos que contiene los 

elementos de la tabla periódica. Los análisis SEM/EDS de los catalizadores se realizaron en un equipo JEOL 

modelo 7600F acoplado a un detector Oxford X-MAX 20 mm
2
 de ventana para el microanálisis de 

espectroscopia de energía dispersiva operado a 30 KV.        
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3.2.7 Microscopia electrónica de transmisión (TEM por siglas en inglés transmission electron 

microscopy)   

Una de las principales virtudes de la microscopia electrónica de transmisión para la caracterización de la 

estructura de los materiales, es que presenta alta resolución proporcionada por los haces de electrones 

acelerados a alto voltaje con una longitud de onda eficaz. A diferencia de la microscopia electrónica de 

barrido el haz de electrones en el TEM atraviesa la muestra.   

Los microscopios electrónicos de transmisión constan de un sistema de iluminación, un sistema de lente 

objetivo, el sistema de magnificación, el sistema de recolección de datos y un sistema de análisis químico. 

Un cañón de electrones sirve como sistema de iluminación, este generalmente emplea LaB6 o un filamento 

de tungsteno como una fuente de emisión termoiónica o utiliza una fuente de emisión de campo que 

presenta una alta densidad de corriente y una buena coherencia del haz (72). Una vez el haz de electrones 

formado a partir del cañón pasa por la muestra se puede obtener dos tipos de imágenes. Una de ellas es si la 

imagen se forma a partir del haz trasmitido y este haz no ha sufrido dispersión, en este caso la imagen de la 

muestra es oscura sobre un fondo brillante. La otra se forma a partir de los electrones dispersados, de la que 

se obtiene una imagen clara del material sobre un fondo oscuro. Estas técnicas son denominadas de campo 

claro y de campo oscuro respectivamente, siendo el campo claro el más ampliamente utilizado.   

Las lentes  o sistemas de lente objetivo son necesarias debido a que crean un campo magnético que dirige y 

enfoca el haz de electrones hacia la muestra, además dentro del microscopio electrónico existe un sistema 

de vacío que evita que los electrones puedan ser desviados y así una vez hayan interactuado con la muestra 

se pueda hacer el registro de la imagen por medio de un ordenador. Un TEM contiene 3 tipos de lentes: las 

lentes condensadoras que son las encargadas de la formación inicial del haz, las lentes objetivo que enfocan 

el haz sobre la muestra y por ultimo las lentes de proyección que se centran en expandir el haz reflejado 

hacia la pantalla. Para realizar el análisis de microscopia electrónica de transmisión se empleó un equipo 

JEOL JEM – 2100F equipado con un cañón de emisión de campo, que opera a 200 KV.  

3.2.8 Fluorescencia  

La fluorescencia es un proceso en que la molécula susceptible emite luz a partir de los estados electrónicos 

excitados originados por mecanismos físicos, químicos o mecánicos. La generación de luminiscencia de la 

molécula que se origina a partir de la excitación con luz UV o Visible se denomina fotoluminiscencia. La 

fotoluminiscencia puede dividirse en dos categorías denominadas fluorescencia y fosforescencia, que 

dependen de la trayectoria de la emisión y de la configuración electrónica de los estados excitados. La 

fluorescencia es una propiedad que tienen algunos átomos o moléculas para absorber luz a una longitud de 

onda particular, para luego emitirla a una longitud de onda más larga en un tiempo corto que es 

denominado tiempo de vida de la fluorescencia. En el caso de la fosforescencia esta presenta un proceso 

muy parecido pero tiene un tiempo de vida útil mayor de los estados excitados.  

La fluorescencia contempla tres eventos importantes: la excitación de la molécula por un fotón incidente 

(1x10e
-15

 segundos), la relajación de la vibración de los electrones en estado excitado que es más lenta 

(1x10e
-12

 segundos) y finalmente la emisión del fotón con una longitud de onda más larga y el retorno de la 

molécula al estado basal con una velocidad de 10e
-9

 segundos. El estudio de la fluorescencia ofrece una 

posibilidad para determinar radicales hidroxilo (
.
OH), debido a que esta técnica muestra una alta 

selectividad y sensibilidad. Existen dos métodos por los cuales se puede lograr la detección de radicales 

hidroxilo uno de ellos implica la hidroxilación de un sustrato aromático que forma un cromóforo 

fluorescente y otro se basa en el fenómeno de transferencia de energía de la resonancia de fluorescencia. 

Siendo el primero el más ampliamente empleado debido a la facilidad del análisis (73).  
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Para poder realizar la medición de radicales hidroxilo utilizando un sustrato aromático, se ha empleado 

ácido tereftálico que sirve como captador de OH ya que no reacciona con otro tipo de radicales como O2
-
, 

HO2 y H2O2. El ácido tereftálico reacciona con los radicales hidroxilo formando ácido 2-hidroxitereftálico que 

presenta fluorescencia. En este caso las moléculas de ácido tereftálico son irradiadas con luz UV generando 

ácido hidroxitereftálico que emiten luz a λ=425 nm (74). En el análisis los espectros del ácido fueron 

medidos en un espectrómetro de fluorescencia SCINCO FS-2. La reacción se realizó con ácido tereftálico (5 x 

10
-4

 M) que se disolvió en una solución H2O/NaOH (2 x 10
-3

 M), posterior a esto se adicionaron 100 mg de 

fotocatalizador, la suspensión obtenida fue mantenida en agitación bajo condiciones oscuras durante 30 

min. Después se procedió a irradiar la suspensión con una lámpara Pen-Ray de luz UV (254 nm; 4.4 mW cm
-

2
) durante 30 min, tomando alícuotas cada 5 min. La reacción sin presencia de fotocatalizador (fotólisis) se 

llevó a cabo bajo las mismas condiciones. Los espectros de emisión de la solución irradiada fueron 

analizados por PL (315 nm de excitación).  

3.3 Actividad fotocatalítica          

3.3.1 Sistema de degradación 

La actividad fotocatalítica de los sólidos MgAlSn se evaluó en la degradación de fenol y con el material 

MgAlSn 15% se realizó la descomposición de naproxeno. Las reacciones de actividad a temperatura 

ambiente de los sólidos sintetizados se realizaron en un reactor de vidrio con chaqueta de enfriamiento, en 

el que 0.1 g de los catalizadores MgAl y MgAlSn (5, 10, 15 y 20%) se suspendieron en 200 mL de una solución 

acuosa de fenol 40 ppm y para el sólido MgAlSn 15% en naproxeno 20 ppm. El material suspendido se dejó 

en agitación durante 120 min hasta asegurar el equilibrio adsorción – desorción. Durante la reacción se 

mantuvo constante el burbujeo de aire de 1 L/min y la agitación a 700 rpm como se muestra en la Figura 3.7.  

Una lámpara Pen-Ray  con luz UV (254nm) se puso en contacto con la solución después de haberse realizado 

la prueba de adsorción. El reactor está diseñado de tal manera que la lámpara UV queda completamente 

sumergida en la solución. Usando un filtro se tomaron alícuotas de 4 ml cada 30 minutos para realizar un 

seguimiento del proceso de degradación de la molécula de fenol y naproxeno hasta culminar en 3 horas de 

exposición con la lámpara. La evolución de la concentración de la molécula en función del tiempo se 

monitoreó mediante espectroscopia UV-Vis, utilizando un espectrofotómetro Cary 100 siguiendo la banda 

de absorción a 268nm para fenol. Las reacciones de evaluación fotocatalítica de los sólidos sintetizados 

fueron comparadas con la del óxido de titanio comercial Degussa P-25 (D-P25) usando las mismas 

condiciones experimentales. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Sistema de reacción para la degradación de contaminantes orgánicos. 
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3.3.2 Determinación de carbón orgánico total (TOC por sus siglas en inglés)  

Las muestras evaluadas en la degradación de fenol y naproxeno fueron medidas por el análisis de carbón 

orgánico total (TOC) con el fin de verificar la degradación de las moléculas antes mencionadas. Esta técnica 

proporciona una medida rápida, cuidadosa y directa del contenido orgánico. El método se basa en una 

oxidación catalítica a 680°C que como producto de la combustión genera agua que se vaporiza y elimina por 

medio de la condensación, el otro producto de interés es el carbón (orgánico e inorgánico) que se oxida a 

CO2. El CO2 producido es transportado mediante una corriente de aire y es medido por un detector de 

infrarrojos no dispersivo (NDIR). Para este caso particular el carbón inorgánico o carbón purgable es 

eliminado mediante la acidificación de la muestra y una posterior agitación dejando como resultado la 

medición del carbón orgánico o carbón orgánico no purgable (NPOC). De esta manera la muestra acidificada 

y agitada se introduce en el tubo de combustión sin remanentes de carbón inorgánico para así poder 

generar la oxidación y próxima formación de CO2 proveniente del carbón orgánico (75).  

 

Figura 3.8. Equipo para la medición de carbón orgánico total. 

Las mediciones de las alícuotas de la reacción se realizaron en un equipo Shimadzu TOCV CSH con detector 

de infrarrojo no dispersivo Figura 3.8.         

3.3.3 Sistema de producción de hidrógeno 

La reacción de producción de hidrógeno para los sólidos CdS/MgAl se llevó a cabo empleando un reactor de 

vidrio cerrado herméticamente en el que se adicionaron 200 mL de una solución metanol-agua con una 

relación de volumen 1:1 y 25 mg de fotocatalizador como se muestra en la Figura 3.9. Una lámpara Pen-Ray 

con luz UV (254 nm) encapsulada en un tubo de cuarzo se introdujo dentro de la solución para proporcionar 

la radiación. La reacción se mantuvo en agitación durante todo el tiempo de reacción. 

La cantidad de hidrógeno que se iba produciendo con el tiempo de reacción se midió en un cromatógrafo de 

gases Shimadzu GC-8A equipado con un detector de conductividad térmica y con una columna mg 5A  2.25 

empleando N2 como gas de arrastre. El gas producido dentro del sistema cerrado de reacción se monitoreo 

dentro del cromatógrafo de gases a intervalos de tiempo de 1 hora hasta alcanzar 7 horas de reacción de 

producción de hidrógeno. Se realizó una prueba de fotólisis para saber qué tan eficiente eran los 

catalizadores con respecto al empleo de simplemente la lámpara en la solución de metanol-agua. 
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Figura 3.9. Sistema de reacción para la producción de hidrógeno. 

3.3.4 Sistema de reducción de 4-Nitrofenol  

Las reacciones a temperatura ambiente de actividad fotocatalítica de los sólidos sintetizados en la reducción 

de 4-Nitrofenol se realizaron en un reactor de vidrio con chaqueta de enfriamiento adicionando 200 mL de 

la solución de 10 ppm de 4-Nitrofenol, 200 mg de sulfito de sodio (Na2SO3) y 50 mg del fotocatalizador 

(MgAl, CdS/MgAl y CdS) como se observa en la Figura 3.10.  

En primera instancia se tomaron muestras de la mezcla del 4-Nitrofenol con el sulfito de sodio y de  la 

mezcla de 4NF, Na2SO3 y del sólido en suspensión en condiciones oscuras para medir la adsorción del 

catalizador en la solución. La lámpara con luz UV (254 nm – 4.4 mW) se puso en contacto con la solución 

después de haberse realizado la prueba de adsorción y usando un filtro se tomaron alícuotas de 4 mL cada 

30 minutos para realizar un seguimiento del proceso de reducción de la molécula de 4-Nitrofenol  hasta 

culminar en 4 horas de exposición con la lámpara. La evolución de la cantidad de 4-NF reducido fue 

estimada analizando las muestras tomadas mediante espectroscopia UV-Vis, utilizando un 

espectrofotómetro Cary 100 siguiendo la desaparición de la banda de absorción a 400 nm y la aparición de 

una nueva banda alrededor de 300 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10. Sistema de reducción de 4-Nitrofenol. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Resultados y Discusión MgAlSn 

4.1.1 Caracterización de materiales MgAlSn  

4.1.1.1 Difracción de Rayos X 

Los patrones de difracción de rayos X de las muestras MgAl y MgAlSn (5, 10, 15 y 20%) se muestran en la 

Figura 4.1.1a. Como se puede observar en los difractogramas los materiales presentan picos característicos 

de los hidróxidos dobles laminares de acuerdo a la carta JCPDS 22-0700 que se obtuvo para compuestos tipo 

hidrotalcita (76). Los picos de difracción se ajustan a una red hexagonal con simetría romboédrica R-3m 

(77,78). Las reflexiones características (003) y (110) presentes en ángulos 2Ɵ a 11.6° y 60.7° corresponden al 

espaciado basal y la distancia entre cationes respectivamente. Los parámetros de red se calcularon a partir 

de la posición del primer pico que se encuentra alrededor de 2Ɵ = 11° como c = 3d(003) y del primer pico del 

doblete que aparece alrededor de 2Ɵ = 60° como a = 2d(110) (79). El parámetro de red c está estrechamente 

relacionados con la distancia del espaciado interlaminar que puede estar definido por el tamaño del anión y 

el grado de hidratación del material laminar, mientras que el parámetro de red a se refiere a la distancia 

entre cationes en la red. Además de la formación de la hidrotalcita en el difractograma se puede apreciar la 

formación de segregados de estaño (SnO2) que incrementa con el aumento del contenido de estaño en la 

lámina. 

 

 

    

 

 

 

 

Figura 4.1.1. a) Patrones de difracción de Rayos X  de MgAl, MgAlSn y SnO2, b) comparación de los patrones 

de difracción de rayos X para MgAlSn 15% y SnO2/MgAl 15% Impregnación. 

Las bandas alrededor de 26.5° y 52° puede ser debido a la formación de segregados de SnO2 sobre los 

cristalitos de la estructura laminar y a la amorfización del material, es decir a su desorden estructural, 

generando una reorganización que hace que las propiedades del material compuesto sean diferentes a los 

componentes individuales de SnO2 y MgAl (80).   

En la Figura 4.1.1b se hace una comparación del material MgAlSn 15% sintetizado in situ y el sólido 

SnO2/MgAl 15% impregnado. Como se puede observar en el material in situ existe una disminución de la 

cristalinidad en comparación a la muestra impregnada. Esta disminución de la cristalinidad en el material 

preparado in situ puede estar asociada a un mejor contacto entre las fases de MgAl y SnO2  ocasionando  

una modificación de la superficie del material laminar por la presencia de los segregados de SnO2, además 

puede deberse a que los cristalitos de SnO2 obstaculizan el crecimiento de las partículas de MgAl (81). En la 
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impregnación el SnO2 no ocasiona la modificación de la superficie de MgAl manteniendo la cristalinidad y 

obteniendo tamaños de cristalito más grande en comparación a los materiales compuestos MgAlSn.    

Los valores calculados para los parámetros de red están reportados en la Tabla 4.1.1. En la tabla se puede 

observar que hay un pequeño aumento en el parámetro de red a con el incremento del contenido de SnO2 

en los sólidos MgAlSn sintetizados, sin que este aumento sea tan significativo para suponer que exista 

incorporación del metal Sn
4+ 

en la red en los materiales MgAlSn al 5, 10, 15 y 20% sintetizados in situ.  

Tabla 4.1.1. Propiedades estructurales, texturales y actividad fotocatalítica en la degradación de fenol de los 

sólidos MgAlSn.  

Catalizador  

Parámetros de 

red 

Tamaño 

de 

cristalito* 

(Å) 

SBET 

(m
2
/g) 

Diámetro 

de poro 

(nm) 

Porcentaje 

de Sn (wt%) 

Energía de 

Banda 

Prohibida  

(eV) 

Degradación 

de Fenol 

después de 3 

horas (%) 
a (Å) c (Å) 

MgAl 3.046 22.771 267.3 33 18 - 5.25 - 

MgAlSn 5% 3.046 22.762 195.3 87 35 5.11 4.23 48 

MgAlSn 10% 3.047 22.754 183.2 99 61 10.8 4.09 60 

MgAlSn 15% 3.049 22.744 130.0 111 24 18.4 4.06 80 

MgAlSn 20% 3.049 22.754 131.4 149 34 -- 3.92 75 

SnO2/MgAl 

15% 
3.046 22.779 276.3 60 62 -- 4.45 57 

D-P25   210
a
 50

b
 -- -- 3.2

b
 36 

  * Tamaño de cristalito medido para el plano (003) 
a,b

 valores tomados desde la literatura (82,83).    

 

En el caso del parámetro de red c no existe variación del valor lo que aseguraría que no hay una 

modificación en la distancia interlaminar del material tipo hidrotalcita. El sólido impregnado SnO2/MgAl 

presenta parámetros de red similares a los mostrados para el material base MgAl teniendo en cuenta que la 

impregnación de SnO2 en el HDL no ocasiona una modificación superficial de MgAl. En la Tabla 4.1.1 también 

se reporta el tamaño de cristalito medido mediante la ecuación de Scherrer. En esta se puede apreciar que 

existe una disminución en el tamaño de cristalito a medida que aumenta el contenido de SnO2 en el material 

laminar sugiriendo una mejor dispersión de las partículas del óxido metálico en el material tipo hidrotalcita 

(84).  

4.1.1.2 Análisis textural 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.2. a) Isotermas de adsorción para MgAl, MgAlSn y SnO2/MgAl 15%. b) distribución tamaño 

promedio de poro de los materiales sintetizados. 

a b 
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La Figura 4.1.2a muestra las isotermas de adsorción de los materiales MgAl, MgAlSn (5, 10, 15 y 20%) y el 

sólido impregnado SnO2/MgAl 15%. De acuerdo a la clasificación de la IUPAC las muestras indican la 

presencia de isotermas tipo IV que corresponden a materiales mesoporosos con ciclo de histéresis H3 (85) 

asociada a partículas similares a placas que generan poros en forma de rendija. La microporosidad en estas 

muestras es pequeña como se puede apreciar por una curva plana y ligeramente cóncava a presiones 

relativas bajas (80).    

En la Figura 4.1.2b se puede apreciar la distribución de tamaño de poro medido para los materiales MgAl, 

MgAlSn y SnO2/MgAl 15%. En esta gráfica se ve que el diámetro de poro de los sólidos MgAl, MgAlSn 5%, 

MgAlSn 15% y MgAlSn 20% es de 18, 35, 24 y 34 nm respectivamente, encontrándose dentro de la 

clasificación de mesoporos (2-50 nm). Sin embargo los materiales MgAlSn 10% y SnO2/MgAl 15% presentan 

diámetros de 61 y 62 nm que podrían entrar dentro de la clasificación de macroporos (> 50 nm), lo que 

sugeriría que estos dos últimos sólidos se encuentran en la región macro/mesoporoso (86) y que podría 

corresponder a los materiales de forma separada o a la región interfacial entre la hidrotalcita y el óxido de 

estaño.        

En la Tabla 4.1.1 se reportan los valores de área superficial específica de los materiales sintetizados. Se 

puede observar que con el incremento del contenido de SnO2 existe un incremento en el área superficial 

SBET; esto probablemente puede ser originado por las perturbaciones causadas por el estaño durante el 

proceso de síntesis del material laminar, además por la presencia de óxidos amorfos en la superficie del HDL 

(87). El sólido impregnado SnO2/MgAl 15% muestra un área superficial superior al material base MgAl; sin 

embargo este no es lo suficientemente alto en comparación a MgAlSn 15% posiblemente debido a una 

mejor dispersión de la fase activa en el material laminar durante el proceso de síntesis in situ (88). Además 

la presencia de tamaños de cristalito más grande en el sólido impregnado provocaría una disminución en el 

área superficial del material.          

4.1.1.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier   

En la Figura 4.1.3 se muestran los espectros FTIR de los materiales MgAl, SnO2 y de los sólidos MgAlSn con 5, 

10, 15 y 20% de semiconductor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.3. Espectros FTIR de los sólidos MgAl, MgAlSn y SnO2 secos a 100°C. 
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En los espectros FTIR mostrados en la Figura 4.1.3 se puede observar que en el intervalo de 1200 – 500 cm
-1

 

se encuentran vibraciones características de Metal-Oxigeno M-O y Metal – Hidroxilo M-OH en la lámina, 

específicamente a un número de onda de 771 cm
-1

 se encuentran modos vibracionales Al-OH (89). A medida 

que se adiciona estaño a las muestras se  puede apreciar una disminución de la intensidad de las bandas que 

puede ser causada por una pérdida en la cristalinidad como sugiere el análisis de DRX. Además con el 

aumento del contenido de estaño en las muestras MgAlSn la banda alrededor de 556 cm
-1

 que corresponde 

a vibraciones Sn-O se hace cada vez más intensa (90).    

Una banda de absorción intensa a 1384 cm
-1

 es atribuida a modos vibracionales ν3 de iones CO3
2-

 

(estiramiento asimétrico) localizados en la región interlaminar (91). Esta banda se hace menos intensa con la 

presencia de SnO2 en la lámina. Por tanto una disminución en esta banda por efecto del óxido de estaño 

puede estar asociada a la perdida en la cristalinidad en los materiales. Cerca de la banda de absorción a 

1384 cm
-1

, se puede ver un pequeño hombro a 1480 cm
-1

 que puede ser asignado a una disminución en la 

simetría del anión carbonato (sitio de división de grupo) (92), debida a la interacción de iones CO3
2-

 mono o 

bidentados con la lámina. Para el sólido MgAl se observa un pequeño pico a 1650 cm
-1

 asociado a las 

moléculas de agua adsorbidas (93). Además un hombro cercano a 3000 cm
-1

 puede estar relacionado con 

enlaces de hidrógeno entre las moléculas de agua y los aniones carbonato en la región interlaminar (94).      

Alrededor de 3450 cm
-1

 se pueden apreciar vibraciones atribuidas al estiramiento y deformación de grupos 

hidroxilo presentes en las láminas tipo brucita (95). Vale la pena señalar que estos grupos OH se encuentran 

triplemente coordinados cuando no se están en el borde de los cristales (96). 

4.1.1.4 Reflectancia Difusa 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.4. Espectro de Reflectancia Difusa UV-Vis de los materiales MgAl, MgAlSn 5%, MgAlSn 10%, 

MgAlSn 15%, MgAlSn 20% y SnO2/MgAl 15%. 

El estudio de los espectros UV-Vis son una excelente herramienta que proporciona información acerca de las 

propiedades ópticas de los fotocatalizadores. Los valores de energía de banda prohibida de los HDL 

calculados a partir de los espectros de reflectancia difusa UV-Vis (Figura 4.1.4) se muestran en la Tabla 4.1.1. 

Se puede observar que con un alto contenido de SnO2 la energía de banda prohibida disminuye desde 5.25 

eV para MgAl a 3.92 eV para MgAlSn 20%. En los materiales que contienen óxido de estaño y que fueron 
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sintetizados in situ se puede apreciar un aumento en la intensidad con el incremento del contenido de SnO2 

en el material compuesto, que puede ser ocasionado por una mayor absorción de fotones de luz (97).  

En los espectros de los materiales MgAlSn se observan dos picos. Alrededor de 220 nm un pico que puede 

ser asignado a transiciones de transferencia de carga O
2-

    Sn
4+ 

de los iones de estaño en una coordinación 

tetraédrica (98) como parte de regiones amorfas de los cristalitos de SnO2 (99) y el segundo pico que se 

encuentra cercano a 252 nm puede estar relacionado con especies hexacoordinadas de estaño 

(posiblemente enlaces Sn-O-Sn) en el material laminar (78). Estos resultados pueden ser correlacionados 

con los patrones de DRX que muestran la presencia de SnO2. El material impregnado presenta un 

corrimiento hacia el rojo con respecto al material base MgAl. En SnO2/MgAl 15%  se puede observar la 

presencia del pico alrededor de 220 nm pero no es evidente la banda a 252 nm, esto podría sugerir que 

existen transiciones de transferencia de carga de oxígeno a los iones de estaño asociada a óxido de estaño 

amorfo, sin embargo como no hay presencia de la señal a 252 nm se asume que se inhibe la 

hexacoordinación de las especies Sn-O-Sn en el material SnO2/MgAl 15%. Además el valor de energía de 

banda prohibida en el material impregnado es mayor que el que presenta MgAlSn 15%, haciendo del sólido 

sintetizado in situ un catalizador más eficiente en la reacción de degradación.        

4.1.1.5 Análisis termogravimétrico  

 

Figura 4.1.5. Análisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial (TG-DSC) de a) MgAlSn 15% y b) SnO2. 

El análisis termogravimétrico de las muestras se realizó bajo una atmosfera de aire con un flujo de 5 ml/min 

en el intervalo de  temperatura de 30°C a 800°C como se muestra en la Figura 4.1.5. En la Figura 4.1.5a se 

puede apreciar la pérdida de peso alrededor del 15% y 30% en una temperatura de 100°C a 190°C y de 

200°C a 400°C respectivamente. La primera pérdida de peso está relacionada con una liberación del agua 

débilmente adsorbida y a la que está presente en la región interlaminar de la hidrotalcita (100). En el 

segundo intervalo de 200°C a 400°C se asume un proceso de descarbonatación, además simultáneamente 

ocurre una deshidroxilación y deshidratación desde la red del HDL (101). El análisis calorimétrico diferencial 

también mostrado en rojo en la Figura 4.1.5a respalda el análisis termogravimétrico al exponer dos picos 

endotérmicos que corresponden a la perdida de agua débilmente adsorbida y a la descarbonatación y 

deshidroxilación de la lámina (102).  

A una temperatura superior de 400°C ocurre un colapso de la estructura laminar generado por la pérdida 

simultanea de grupos hidroxilos y los iones carbonatos (103), sin embargo a esta temperatura de calcinación 

es posible generar de nuevo las hojas en el HDL por rehidratación. A temperaturas mayores a los 600°C se 
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genera un proceso irreversible debido a la formación de una fase espinela MgAl2O4 en que las láminas ya no 

pueden ser recuperadas (104). El análisis termogravimétrico para SnO2 (Figura 4.1.5b) tiene una pérdida de 

peso del 20% en el intervalo de temperatura de 30°C a 350°C con un pico endotérmico alrededor de 62°C 

relacionada con la perdida de agua y agentes surfactantes presentes en la síntesis del sólido.  

4.1.1.6 Análisis SEM/EDS 

En la Tabla 4.1.1 se reportan los contenidos de Sn en los materiales sintetizados obtenidos por EDS. Se 

puede ver que el contenido de estaño de los materiales compuestos MgAlSn fueron 5.11, 10.8 y 18.4 por 

ciento en peso para MgAlSn 5%, MgAlSn 10% y MgAlSn 15% respectivamente.      

 

 

 

 

 

Figura 4.1.6. Imagen SEM de los catalizadores a) MgAlSn 5%, b) MgAlSn 10%, c) MgAlSn 15%. 

La Microscopia electrónica de barrido fue usada para estudiar la morfología de los materiales como se ve en 

la Figura 4.1.6. Las imágenes muestran la formación de SnO2 amorfo en las partículas del hidróxido doble 

laminar a medida que incrementa el contenido de estaño. Según lo reportado por Dvininov y colaboradores 

esta alta porosidad en SnO2 se mezcla íntimamente con el material tipo hidrotalcita (78). Además, se podría 

decir que las diferentes cantidades de SnO2 en el HDL es el responsable del incremento en el área superficial 

específica de los sólidos (105) generado por una alta dispersión del semiconductor y por tanto una 

disminución en el tamaño de cristalito (medido mediante la ecuación de Scherrer) con el aumento del 

contenido de óxido de estaño.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.7. Imagen SEM/EDS: a) imagen SEM de MgAlSn 15%, b) Mapeo elemental de Mg, c) Mapeo 

elemental de Al, d) Mapeo elemental de Sn, e) Mapeo elemental de O y f) Espectro EDS correspondiente. 
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Para verificar que tan disperso se encuentran las partículas de SnO2 en el material laminar se llevó a cabo un 

análisis SEM/EDS con mapeo elemental del sólido MgAlSn 15% como se puede observar en la Figura 4.1.7. 

En la Figura 4.1.7d se observa que el estaño presente en la región en que se tomó la imagen SEM se 

encuentra disperso homogéneamente y no muestra presencia de aglomerados de estos en la estructura 

laminar (106, 107). La composición química para Mg y Al mostrada en la Figura 4.1.7b-c también indica una 

uniformidad en la distribución de estos metales, así como en la Figura 7f el espectro EDS confirma la 

presencia de los metales Mg, Al y Sn.      

4.1.1.7 Análisis TEM 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.8. Imágenes TEM de a) MgAl, b) MgAl 10% y c) MgAl 15%. 

Las imágenes de Microscopia Electrónica de Transmisión de las muestras MgAl, MgAlSn 10% y MgAlSn 15% 

se presentan en la Figura 4.1.8. En el caso del material MgAl puede verse una interacción de borde a cara de 

la estructura de HDL que resulta en un “castillo de naipes”, que aparece como un agregado esférico 

altamente poroso (108) o como en forma similar a una aguja debida a la débil atracción entre las capas 

laminares (109). En los materiales que tienen 10 y 15% de SnO2 también se observa la formación de agujas.  

4.1.1.8 Fluorescencia  

El análisis para poder determinar la presencia y generación de radicales hidroxilo (
.
OH) en la superficie del 

material más activo MgAlSn 15% y del material base MgAl fue desarrollado empleando la técnica de 

fluorescencia. El catalizador fue suspendido en una solución de ácido tereftálico (5 x 10
-4

 M) manteniendo la 

agitación durante todo el proceso de reacción. El sólido suspendido en la solución fue iluminado con una 

lámpara Pen-Ray de luz UV (254 nm) durante 30 min tomando una alícuota cada 5 minutos durante el 

periodo de iluminación. La fluorescencia se realizó para llevar a cabo un espectro de emisión excitado a 315 

nm.  

  

 

 

 

 

 

a b c 
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Figura 4.1.9. Seguimiento por espectroscopia de fluorescencia (λ=315 nm) para cuantificar la presencia de 

radicales hidroxilo (
.
OH) en a) fotólisis, b) MgAl, c) MgAlSn 15% y d) seguimiento de la banda a 425 nm.  

Como se muestra en la Figura 4.1.9a-c existe un incremento gradual en la fluorescencia a medida que 

aumenta el tiempo de exposición a la lámpara, indicando un máximo de intensidad en el pico alrededor de 

425 nm. Esto podría sugerir que con el tiempo de iluminación se van formando más radicales hidroxilo que 

reaccionan con el ácido tereftálico generando ácido 2-hidroxitereftálico. Como es bien sabido los 

compuestos aromáticos son oxidados por la presencia de radicales hidroxilo y por tanto este tipo de 

materiales son promisorios para ser empleados en la degradación de materia orgánica. 

La absorción de fotones por parte del fotocatalizador conduce a la formación del par electrón-hueco. Los 

radicales hidroxilo pueden ser formados por la reacción de los huecos fotogenerados (h
+
) con las moléculas 

de agua adsorbidas en la superficie del material o por la reacción de los h
+
 con los iones hidroxilo (OH

-
). 

Mientras que los electrones fotogenerados (e
-
) reaccionan con el O2 formando en radical superóxido (O2

.-
) 

que puede llegar hasta la formación de 
.
OH (110). Estos radicales hidroxilo generados desde la superficie de 

los fotocatalizadores son los responsables del incremento de la fotoactividad en la degradación de fenol y 

naproxeno.     

La relación lineal entre la intensidad de la fluorescencia y el tiempo de irradiación mostrada en la Figura 

4.1.9d indica que la cantidad de radicales hidroxilo generados es proporcional al tiempo de exposición a la 

lámpara durante el proceso fotocatalítico. La velocidad de formación de radicales 
.
OH que puede expresarse 

desde la pendiente de las líneas mostradas en la Figura 4.1.9d indican que MgAlSn 15% es dos veces más 

activo que la fotólisis y una vez más activo que el material base MgAl. Además de lo mencionado 

anteriormente también se podría inferir que el área superficial en los fotocatalizadores tiene un papel 

importante en la actividad fotocatalítica debido a la gran cantidad de sitios activos superficiales. 

4.1.2 Actividad fotocatalítica de los sólidos MgAlSn   

4.1.2.1 Degradación de fenol  

La actividad fotocatalítica de los materiales fue evaluada en la degradación de fenol un compuesto 

altamente tóxico que es empleado como materia prima en la industria química, farmacéutica y petroquímica 

(111). La degradación del contaminante fue seguida a través de espectrofotometría UV-Vis tomando 

alícuotas durante el tiempo de reacción hasta alcanzar una irradiación de 240 min.    

 

c 
d 
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Figura 4.1.10. Espectro UV-Vis de la degradación de fenol en función del tiempo en a) foto-oxidación 

(fotólisis) y  empleando los sólidos b) MgAl y c) MgAlSn 15%. 

En la Figura 4.1.10b que corresponde al espectro UV-Vis de la degradación de fenol  empleando MgAl como 

fotocatalizador se puede apreciar un aumento en las bandas de absorción alrededor de 245 y 290 nm 

correspondientes a la benzoquinona (112) e hidroquinona (113) respectivamente, el aumento de estas 

bandas generaría un falso incremento en la concentración relativa como se observa en la Figura 4.1.12 

mostrando una degradación nula de la molécula contaminante. La baja actividad en MgAl puede ser debida 

a que el sólido no es un material semiconductor y por tanto la generación del par electrón-hueco no es tan 

eficiente en comparación a los sólidos que contienen SnO2.  

Por otra parte en la Figura 4.1.10c se muestra el espectro de degradación de fenol empleando MgAlSn 15%, 

en este espectro se puede apreciar que a medida que aumenta el tiempo de irradiación es evidente un 

decremento en la banda de absorción alrededor de 268 nm. Además, se puede ver que durante el tiempo de 

adsorción y los primeros 15 minutos de irradiación el contaminante sufre una modificación ocasionada por 

un cambio batocrómico e hipsocrómico. Estos cambios resultan en un aumento de la concentración que es 

explicado a partir de la presencia de las bandas alrededor de 245 y 290 nm, que indican la formación de 

moléculas intermediarias con un grupo cromóforo distinto (114). Este tiempo, en el que aparentemente 

existe un aumento de la concentración es llamado periodo de fotoinducción. Sin embargo, luego de 

transcurrir este periodo, la degradación del compuesto fenólico se lleva a cabo y puede ser probado a partir 

de la disminución de las bandas de absorción.     

a b 

c 
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Para realizar una comparación de la eficiencia de la fotocatálisis se llevó a cabo una reacción de fenol 40 

ppm en ausencia de catalizador para evaluar la descomposición del contaminante por efecto de la radiación 

UV como se muestra en la Figura 4.1.10a. En esta Figura se puede apreciar que no hay una disminución de la 

banda correspondiente a la absorción de fenol con el tiempo de irradiación y si por el contario un 

incremento de esta, adicionalmente un aumento de las bandas a 245 y 290 nm dando una idea de que no 

existe una degradación de fenol y si la formación de productos intermediarios. 

 

Alrededor de 190-230 nm se encuentra bandas de energía más alta que son asignadas a transiciones             

π      π* de grupos aromáticos. En la fotólisis la absorbancia en esta banda incrementa con el tiempo de 

reacción, esto probablemente puede ser originado por la formación de otros subproductos. En presencia de 

fotocatalizador esta banda aumenta y luego permanece constante para finalmente a los 180 y 240 min 

empezar a disminuir con el tiempo de irradiación UV, teniendo en cuenta que los iones CO3
2-

 absorben 

aproximadamente a 200 nm el aumento alrededor de esta banda estaría asociado a la liberación de iones 

carbonatos presentes en la hidrotalcita durante la exposición a la luz (115). 

La cantidad adecuada de fotocatalizador para ser empleado en la degradación del compuesto contaminante 

fue evaluada y el resultado se muestra en la Figura 4.1.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.11. Gráfica de la constante de velocidad en función de la masa de catalizador utilizado para 

evaluar la cantidad de masa óptima de catalizador en la degradación de fenol. 

El sólido necesario para llevar a cabo la degradación de fenol se evaluó empleado el material MgAlSn 15%. A 

medida que hay un aumento en la masa existe un incremento en la actividad fotocatalítica hasta obtener un 

valor casi invariable, siendo las constantes de velocidad  2.9 x 10
-3

, 4.7 x 10
-3

 y 5.0 x 10
-3

 para 50, 100 y 200 

mg respectivamente. Empleando una masa de catalizador de 100 mg se obtiene una actividad  1.72 veces 

mayor que utilizando 50 mg; sin embargo para 100 y 200 mg la actividad es muy similar por tanto con 100 

mg del sólido sería suficiente para obtener una buena degradación de la materia orgánica que en este caso 

en particular seria la degradación de fenol 40 ppm.  

Cuando la cantidad de catalizador es muy alta, la turbidez impide una buena penetración de la luz en el 

reactor, por tanto el estudio de una masa óptima necesaria del sólido puede prevenir el uso de masa de 

catalizador en exceso y además asegura la absorción total de fotones provenientes de la radiación UV (116). 
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Una vez se obtuvo la masa óptima de fotocatalizador se realizó la evaluación en la degradación de fenol 40 

ppm con todos los sólidos sintetizados, además se hizo una comparación con TiO2 D-P25, MgO y la adsorción 

con el material MgAlSn 15%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.12. Concentración relativa de fenol sometido a degradación fotocatalítica usando MgAl, MgAlSn, 

SnO2/MgAl 15%, D-P25 y MgO bajo irradiación UV durante 3 horas. 

La actividad fotocatalítica de todos los materiales es reportada en la Figura 4.1.12. Los sólidos con alto 

contenido de SnO2 presentan la mejor actividad en la degradación del contaminante evidenciando una 

valiosa disminución en la concentración relativa hasta alcanzar porcentajes de degradación del 80 y 75% 

para los sólidos MgAlSn 15% y MgAlSn 20% respectivamente como se muestra en la Tabla 4.1.1. Además se 

observó que el material base MgAl y el sólido MgO no tienen buena actividad presentando un falso aumento 

de la concentración relativa. Este incremento indica la formación de productos intermediarios como la 

benzoquinona e hidroquinona pero no la degradación de los mismos. 

Como se pudo observar por medio de los patrones de Difracción de Rayos X con el aumento del contenido 

de estaño durante el proceso de síntesis in situ existe un incremento de la señal de SnO2, lo que sugiere un 

efecto de segregación de las partículas del óxido metálico en el hidróxido doble laminar. Además del efecto 

de segregación se puede confirmar mediante los análisis EDS que hay una buena dispersión de las partículas 

metálicas sobre la hidrotalcita lo que favorece la actividad fotocatalítica. Es de esperar que con el aumento 

en el contenido de estaño aumente la concentración de segregados de SnO2 que evitan que después de la 

irradiación UV ocurra la recombinación de los portadores de carga.   

Por otra parte se puedo apreciar que con el aumento en el área superficial específica existe un incremento 

en la actividad fotocatalítica de los sólidos MgAl, MgAlSn 5%, MgAlSn 10% y MgAlSn 15%, siendo MgAlSn 

15% el material más eficiente en la degradación de fenol. Sin embargo, el sólido con el 20% de 

semiconductor muestra una mayor área superficial en comparación a los demás fotocatalizadores, pero este 

sólido no supera la activada del catalizador MgAlSn 15% probablemente debido a una saturación de la 

superficie ocasionada por la aglomeración de partículas. En todos los materiales sintetizados por el método 

de co-precipitación se evidenció que no existe un proceso de adsorción, lo que se pudo comprobar a través 

de la adsorción realizada en el material MgAlSn 15% en donde se mostró que no hay una disminución de la 

concentración relativa después de 3 horas sin exposición a la lámpara UV. Este comportamiento es originado 



55 
 

por la presencia de aniones en la región interlaminar que no permiten que la molécula de fenol sea 

adsorbida. 

La degradación de compuestos fenólicos pueden conducir a la formación de diferentes intermediarios como: 

compuestos dihídricos, benzoquinonas (117) y otros derivados cíclicos. Dependiendo de las reacciones 

intermedias se produciría ácido maleico (118) y ácido oxálico (119) que llevan a la formación de 

hidrocarburos y finalmente a ácidos orgánicos de cadena más corta para generar la mineralización del 

contaminante obteniendo CO2 y H2O (111). Como puede apreciarse en los espectros UV-Vis de la Figura 

4.1.10 la aparición de las dos bandas pueden corresponder a la formación de los intermediarios 

Benzoquinona (245 nm) e hidroquinona (290 nm) (120) como ya se mencionó anteriormente. Sin embargo la 

concentración de estos intermediarios es baja y pueden ser degradados rápidamente empleando un buen 

fotocatalizador.     

El contenido de Carbón Orgánico Total (TOC) en la solución irradiada fue determinado y los resultados son 

presentados en la Figura 4.1.13. Cuando los sólidos son comparados, la mayor actividad en la degradación 

de fenol corresponde al material MgAlSn 15% y la menor actividad la presenta TiO2 D-P25 con un 36% de 

degradación. Los fotocatalizadores MgAlSn al 5, 10, 15 y 20 por ciento en peso muestran una degradación 

de 48, 60, 80 y 75% respectivamente, indicando que la mayor degradación pudo ser alcanzada para el sólido 

con 15% de semiconductor. Aunque SnO2/MgAl 15% tiene el mismo porcentaje de SnO2 que el sólido 

MgAlSn 15%, la muestra impregnada es menos eficiente en la degradación del contaminante. Este 

comportamiento puede ser ocasionado por un mejor contacto y una excelente interacción entre las fases de 

SnO2 y MgAl en el material sintetizado in situ; adicionalmente en estos materiales se puede promover la 

formación de un efecto sinérgico que favorece la fotoactividad (81,121).      

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.13. Degradación de fenol medida por TOC usando catalizadores MgAlSn, D-P25 y SnO2/MgAl 15%. 

La evaluación de reproducibilidad de los fotocatalizadores se llevó a cabo bajo las mismas condiciones en las 

que se realizó la primera reacción de degradación del compuesto contaminante. En la Figura 4.1.14 se puede 

ver que a medida que se incrementan los reciclajes o ciclos de uso del material MgAlSn 15% en el análisis 

TOC hay una disminución de la actividad. Con el aumento en los ciclos se podría esperar un incremento de la 

concentración de la molécula orgánica debida a los remanentes que pueden quedar presentes en el sólido 

reusado después de ser secado a 100°C, de este modo los sitios activos en el fotocatalizador estarán 

0 120 150 180 210 240 270 300
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

C
/C

o

Tiempo (min)

 MgAlSn 5%

 MgAlSn 10%

 MgAlSn 15%

 MgAlSn 20%

 SnO
2
/MgAl 15%

 D-P25

A
d
s
o
rc
ió
n

Fotoactividad



56 
 

ocupados por moléculas del mismo compuesto contaminante formando una monocapa que dará como 

resultado una disminución en la degradación de fenol.     

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.14. Reciclaje del sólido MgAlSn 15% medido por TOC para la degradación de fenol 40 ppm. a) 

Primera reacción, b) primer ciclo y c) segundo ciclo. 

El modelo Langmuir – Hinshelwood es ampliamente usado para describir la fotodegradación de compuestos 

contaminantes en solución acuosa. Este modelo relaciona la velocidad de degradación (r) con la 

concentración de contaminante (C) (122) por medio de la ecuación:  

   
  

  
 

      

      
 (1) 

En el que Kr es la constante de velocidad intrínseca y Kad es la constante de adsorción en equilibrio, si el 

proceso de adsorción es relativamente bajo como puede apreciarse en la Figura 4.1.12, el término (kadC) 

seria insignificante y por otra parte krkad sería una constante aparente de reacción, kap . De esta manera la 

ecuación (1) puede ser simplificada como: 

   
  

  
      ó       

  

 
             (2) 

Después de la integración en la ecuación (2) se obtiene una cinética de pseudo- primer orden, como se 

puede apreciarse en la ecuación (3). Al graficar ln(Co/C) vs el tiempo (t) la constante de velocidad puede ser 

medida a partir de la pendiente de la línea recta (123). 

  
  

 
      (3) 

En la ecuación (3), k es la constante aparente de velocidad, C, es la concentración de fenol a un cierto 

tiempo y Co es la concentración inicial de fenol. Esta ecuación para aplicar la cinética de reacción se llevó a 

cabo en la degradación de fenol empleando TiO2 D-P25 y los fotocatalizadores sintetizados por el método de 

co-precipitación como se presenta en la Figura 4.1.15.    

En la  Tabla 4.1.2 se puede apreciar que los valores de la constante de velocidad incrementan con el 

incremento del contenido de óxido de estaño de modo que el fotocatalizador MgAlSn 15% muestra la 

constante de velocidad más alta con un valor de 4.7 x 10
-3

 min
-1

, mientras que los sólidos MgAlSn 5%, 
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MgAlSn 10% y MgAlSn 20% tienen constantes de velocidad más bajas que el material con el 15% de 

semiconductor.       

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.15. Cinética de pseudo primer orden de los sólidos MgAlSn y TiO2 D-P25. 

El tiempo de vida media de la reacción que es el periodo de tiempo que se requiere para reducir los 

reactantes a la mitad del valor inicial fue calculado mediante la ecuación (4): 

     
   

   
 (4) 

El resultado obtenido se muestra en la Tabla 4.1.2, en la que se puede apreciar que el tiempo de vida media 

más bajo lo presenta MgAlSn 15% en comparación a TiO2 D-P25 que tiene el t1/2 más alto. A través de la 

evaluación cinética se confirma que el material más activo en la degradación de fenol es el sólido que tiene 

un 15% de SnO2 en la fase laminar. El tiempo de vida media es independiente de la concentración inicial o el 

punto de partida, lo que quiere decir que en cualquier instante una fracción constante de moléculas de 

reactivo de reacción tiene la energía necesaria para superar la barrera cinética  y así poder obtener 

moléculas de producto.   

Tabla 4.1.2. Parámetros cinéticos de la degradación de fenol usando los materiales que contienen SnO2 a 

diferente concentración. 

Fotocatalizador  K (min-1) t1/2(min) R2 

MgAlSn 5% 2.1 x 10-3 330 0.95 

MgAlSn 10% 3.2 x 10-3 216 0.95 

MgAlSn 15% 4.7 x 10-3 147 0.98 

MgAlSn 20% 3.9 x 10-3 177 0.99 

D-P25 2.4 x 10-3 288 0.98 

 

Para poder comprender el funcionamiento durante el proceso de degradación de fenol, en la Figura 4.1.16 

se presenta un esquema que muestra la posible interacción entre el material laminar y el SnO2. 
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Figura 4.1.16. Esquema de interacción de la hidrotalcita MgAl con SnO2. 

 

En este caso cuando el fotocatalizador es irradiado con luz UV (λ=254 nm) ocurre la formación del par 

electrón-hueco (e
-
-h

+
). Estos huecos fotogenerados presentes en la banda de valencia de SnO2 promueven la 

degradación de la molécula orgánica ya que son capaces de llevar a cabo procesos de oxidación por medio 

de la generación de radicales hidroxilo (
.
OH). Los radicales hidroxilo pueden formarse a partir de la 

descomposición de moléculas de agua adsorbidas en la superficie del material, esta descomposición 

conlleva a la formación de H
+
 y OH

-
 siendo los iones hidroxilo OH

-
 los que interactúan con los h

+
 para formar 

los radicales hidroxilo o bien por la interacción de los huecos fotogenerados con los OH presentes en la 

estructura laminar de la hidrotalcita MgAl.  

Por otro parte, los electrones fotogenerados presentes en la banda de conducción del material SnO2 pueden 

reducir moléculas de oxígeno generando el radical súper óxido (O2
._

) que reacciona con moléculas de agua 

presentes en la solución para formar radicales hidroxilo (
.
OH) que como ya se mencionó anteriormente 

favorecen la degradación de fenol. Zhao et al reporta que una alta dispersión del semiconductor facilita la 

transferencia electrónica (124). La estructura laminar puede mejorar la eficiencia de la fotoactividad 

evitando la aglomeración de partículas y previniendo la recombinación de los portadores de carga (125, 

126). La formación de este compuesto permite un contacto físico eficaz y un fuerte acoplamiento 

electrónico entre SnO2 y MgAl proporcionando un efecto sinérgico en el sistema catalítico (127).      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.17. Comparación actividad fotocatalítica en porcentaje de degradación de la molécula de fenol 

con a) tamaño de cristalito y b) área superficial. 

 

a b 



59 
 

En la Figura 4.1.17 se puede apreciar una comparación del porcentaje de degradación de la molécula de 

fenol con el tamaño de cristalito y el área superficial.  La Figura 4.1.17a muestra que existe un incremento 

en la descomposición del compuesto orgánico a medida que hay una disminución en el tamaño de cristalito; 

sin embargo los sólidos con el 15% y 20% de semiconductor presentan tamaños de cristalito similares siendo 

el material MgAlSn 15% un poco más activo, esto puede ser debido a una posible aglomeración o saturación 

del sólido a partir del 20% generando una disminución en la actividad fotocatalítica. Además se puede 

apreciar que el sólido con 15% de fase activa sintetizado in situ es más activo que el sintetizado por 

impregnación lo que podría sugerir una mejor interacción entre las fases de MgAl y SnO2 en la síntesis in situ 

logrando una mejor dispersión de SnO2 en la hidrotalcita. Por otra parte en la Figura 4.1.17b se analiza que a 

medida que en los materiales MgAlSn 5, 10 y 15% aumenta el área superficial específica hay un aumento en 

la degradación de fenol debida a una buena dispersión de SnO2 en MgAl, aunque el material MgAlSn 20% 

tiene una mayor área superficial este no supera la degradación de fenol en comparación al sólido MgAlSn 

15% debido a como ya se mencionó anteriormente una posible saturación superficial o por bloqueo de sitios 

catalíticos más eficientes, lo que estaría ocasionando la recombinación de los portadores de carga que son 

los encargados de favorecer la actividad fotocatalítica.            

 

4.1.2.2 Degradación de naproxeno  

 

Aunque la materia orgánica como fenol ocasiona grandes problemas en las aguas residuales provenientes de 

la  industria existen otro tipo de compuestos como los fármacos que de igual manera causan efectos nocivos 

en el medio ambiente. Para poder realizar una verificación de la efectividad de los materiales sintetizados se 

realizó una prueba con el sólido más activo en la degradación de fenol usándolo en la degradación de 

naproxeno.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.18. Espectro UV-Vis de la degradación de Naproxeno 20 ppm en función del tiempo empleando 

en sólido MgAlSn 15%. 

El espectro de absorción UV-Vis de la reacción de degradación de naproxeno (NPX) 20 ppm en presencia de 

100 mg del sólido MgAlSn 15% se muestra en la Figura 4.1.18. El espectro UV-Vis de naproxeno presenta 3 

bandas características de absorción una centrada a 230 nm, una segunda banda centrada a 270 nm y la 

tercera de baja intensidad alrededor de 320 nm. La banda fuerte de absorción a 230 nm está asociada con 

transiciones π       π*del sistema aromático, mientras que la banda de absorción menos intensa a 320 nm 
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está relacionada con transiciones n        π* del grupo C = O (8). Como se puede ver con el paso del tiempo 

hay una disminución de las bandas mencionadas sugiriendo que efectivamente hay un proceso de 

degradación de la molécula. En las últimas décadas se ha estudiado que la presencia de farmacéuticos como 

el naproxeno que es medicamento antiinflamatorio no esteroidal en sistemas acuáticos son un grupo de 

sustancias peligrosas que se encuentran como residuos tóxicos persistentes en el medio ambiente 

haciéndolos productos muy peligrosos debido a que son ampliamente usados en el mundo (56).   

Según el trabajo reportado por Jallouli y colaboradores (128) el pH de la solución juega un papel importante 

en la degradación de naproxeno, en el estudio que realizo demostró que a un valor de pH 6.5 existe una 

mejora en la disminución de la concentración de la molécula orgánica, en comparación a pH ácido; por tanto 

se podría suponer que el compuesto MgAlSn 15% ocasiona una mejor actividad fotocatalítica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1.19. Análisis TOC de la degradación de naproxeno 20 ppm utilizando 100 mg del fotocatalizador 

MgAlSn 15% y en la fotólisis. 

La Figura 4.1.19 muestra la disminución de carbón orgánico total en presencia de catalizador y sin el empleo 

de este en el transcurso del tiempo. Como se observa en presencia de MgAlSn 15% hay una mejor actividad 

con un 64% en la disminución en la concentración de NPX, mientras la fotólisis alcanza solamente un 22%, 

siendo el catalizador 3 veces más activo que la foto-oxidación (fotólisis).  

También se puede observar que durante los primeros 30 min de reacción fotocatalítica hay una disminución 

del 41% en la concentración relativa en MgAlSn 15% mostrada por medio del análisis TOC mientras que la 

fotólisis no llega ni al 10%. Por otra parte en la Figura 4.1.18 se observa un pequeño aumento en la banda 

menos intensa a 320 nm que podría ser ocasionada por la formación de los posibles intermediarios, sin 

embargo estos no logran ocasionar un aumento en el análisis de TOC debido a su baja concentración y 

rápida degradación empleando el material compuesto.           

4.2 Resultados y discusión CdS/MgAl  

4.2.1 Caracterización de materiales CdS/MgAl  

4.2.1.1 Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de rayos X fueron registrados para determinar la fase cristalina de CdS en el 

material compuesto. En la Figura 4.2.1a se pueden observar los patrones de difracción de CdS y CdS/MgAl 
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con diferente contenido de SC, medidos en un rango 2Ɵ de 5° a 80° y un incremento de paso de 0.01°. 

Alrededor de 11.6° y 60.7° con índices de Miller (003) y (110) respectivamente se encuentran reflexiones 

características de materiales tipo hidrotalcita en una red hexagonal con simetría romboédrica R-3m (78).   

Los parámetros de red a y c medidos a partir de los índices de Miller (110) y (003), dan información acerca 

de la distancia entre cationes y el espaciado interlaminar en el HDL respectivamente (129). La reflexión (003) 

indica la formación de materiales altamente cristalinos, además confirma la presencia del anión carbonato 

con un valor del espaciado basal d(003) de 0.75 nm, también cabe resaltar que dentro del espaciado basal 

están presentes las moléculas de agua (130).  Por tanto una reducción de la cristalinidad puede estar 

relacionada con la disminución en la intensidad de la reflexión a 11.6° en el ángulo 2Ɵ a medida que 

aumenta el contenido de CdS. Esta disminución de la cristalinidad puede ser ocasionada por una 

modificación de la superficie de la hidrotalcita por partículas de CdS (131). Igualmente, la presencia de una 

cantidad elevada de CdS durante el proceso de síntesis resulta en un apilamiento de las láminas menos 

ordenadas y por tanto se refleja una menor cristalinidad de los materiales (132). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.1. a) Patrones de difracción de rayos X de los sólidos sintetizados, b) ampliación en el ángulo 2Ɵ 

de 20-50° para los sólidos CdS y CdS/MgAl 5, 10, 15 y 20%. 

La Figura 4.2.1b muestra una ampliación en 2Ɵ de 20° a 50° de los materiales CdS y CdS/MgAl. En los 

difractogramas se pueden observar los principales picos de difracción (100), (002), (101) y (110) que son 

característicos de una estructura hexagonal tipo wurtzita (tarjera JCPDS No 41-1049) con parámetros de red 

a = 4.1 y c = 6.7 cercanos a los valores de la carta para el CdS (133), siendo la estructura hexagonal más 

eficiente como fotocatalizador que una estructura cristalina cubica según lo reportado por Matsumura  y 

colaboradores (134). Una alta intensidad en el plano (002) a medida que aumenta el contenido de CdS en el 

material es indicativo de un crecimiento preferencial en el eje c de la fase hexagonal (135). Además, 

alrededor de 32° se puede apreciar un pico en los materiales CdS/MgAl que puede ser asignado a una 

estructura hexagonal de CdCO3.     

En la tabla 4.2.1 se muestran los parámetros de red medidos para los catalizadores sintetizados. Se puede 

observar que no existe un cambio en los parámetros de red a y c tanto para MgAl como para los sólidos 

CdS/MgAl. Esto puede dar idea de que la estructura laminar no sufre ninguna modificación en la red 

intra/inter capas debido a que estos parámetros dan información sobre la distancia interlaminar y la 

distancia entre cationes en la lámina.  

a b 
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Tabla 4.2.1. Propiedades estructurales CdS y CdS/MgAl con diferente contenido de CdS. 

Catalizador 

Parámetros de 

red 

Tamaño de 

cristalito nm* Energía de banda 

prohibida (eV) 

 

SBET (m
2
/g) Diámetro de 

poro (nm) a (Å) c (Å) CdS 

 (002) 

HT (003) 

CdS 4.120 6.715 37.8 -- 2.26 4 56 

MgAl 3.045 22.809 -- 26 5.28 33 18 

CdS/MgAl 5% 3.044 22.790 21 30 2.31 23 61 

CdS/MgAl 10% 3.044 22.809 26 34 2.30 29 60 

CdS/MgAl 15% 3.043 22.809 27 34 2.30 29 61 

CdS/MgAl 20% 3.041 22.809 28 33 2.31 35 59 

*  Tamaño de cristalito medido mediante la ecuación de Scherrer. 

El tamaño de cristalito medido para CdS en el plano (002) característico del semiconductor se tomó a partir 

de la ecuación de Scherrer. Como se ve en la Tabla 4.2.1 existe una disminución en el tamaño de cristalito en 

los sólidos de CdS/MgAl con respecto al CdS. Esta disminución puede ser debida a que el material laminar 

evita la aglomeración del semiconductor. Además, la basicidad superficial de MgAl puede ser considerada 

como un promotor para mejorar la dispersión de CdS y también puede hacer posible un contacto íntimo 

entre el soporte en este caso MgAl y el SC (136). En el material CdS/MgAl 5% este presenta el menor tamaño 

de cristalito por tanto se podría suponer que el sólido tiene una mejor dispersión. En los sólidos CdS/MgAl el 

tamaño en CdS incrementa de 21 a 28 nm, esto puede ser debido a que a medida que se incrementa el 

contenido de CdS este tiende a nuclearse y la estructura laminar solo puede cristalizar las partículas 

semiconductoras hasta cierto punto (59).   

En la Tabla 4.2.1 se puede apreciar que el tamaño de cristalito medido para la hidrotalcita en el plano (003) 

se incrementa con el aumento del contenido de CdS lo que sugeriría de igual manera una disminución en la 

cristalinidad, este comportamiento es normalmente encontrado en la formación de hidróxidos dobles 

laminares por métodos convencionales como la co-precipitación (137). Este aumento puede ser debido a la 

formación de materiales con capas de hidróxidos de metal de forma más ordenada.        

4.2.1.2 Fisisorción de N2 

 

La Figura 4.2.2a muestra la isoterma adsorción para MgAl evidenciando la formación de una isoterma tipo IV 

característica de materiales mesoporosos. Los materiales CdS y CdS/MgAl presentan isotermas tipo II en la 

que la interacción entre el adsorbato y el adsorbente es débil, este tipo de isotermas corresponden a sólidos  

no porosos o macroporosos  (138) como se muestra en la Figura 4.2.2b. 
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Figura 4.2.2. Isotermas de adsorción a) MgAl a 100°C, b) CdS y CdS/MgAl. 

El material MgAl presentan un bucle de histéresis H3 que se obtiene al trabajar con aglomerados de poros 

en forma de placa o partículas laminares como la hidrotalcita. Además se pudo probar por medio de la 

distribución de tamaño de poro que se muestra en la Figura 4.2.2a que MgAl tiene tamaño promedio de 

poro de 18 nm que se encuentra dentro del intervalo de la clasificación para mesoporos, mientras que los 

materiales CdS y CdS/MgAl 5, 10, 15 y 20% tienen valores de 56, 61, 60, 61 y 59 nm respectivamente, 

característicos de macroporos, confirmando de esta manera el tipo de isoterma al que corresponde cada 

catalizador.   

Los valores de área superficial se muestran en la Tabla 4.2.1. Como se puede apreciar la mayor área 

superficial corresponde al sólido CdS/MgAl 20% con un valor de 35 m
2
/g y la menor al material CdS con 4 

m
2
/g. Existe una disminución en el área superficial en los sólidos CdS/MgAl al 5, 10 y 15% con respecto a 

MgAl que puede ser debido a que partículas de CdS tapan los poros del material laminar, ocasionando la 

disminución en el área superficial BET.  

También se puede ver que los fotocatalizadores de CdS/MgAl 5, 10, 15 y 20% presentan una mayor área 

superficial con respecto a CdS, valores que se confirman teniendo en cuenta que el tamaño de cristalito de 

CdS medido en el plano (002) es mayor para el sustrato que para el material hibrido. Este incremento en el 

área superficial también puede ser ocasionado por la facilidad que tiene el material laminar para prevenir la 

formación de aglomerados del semiconductor, mientras que CdS si puede generar partículas de tamaño más 

grandes (139).        

4.2.1.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.3. a) Espectro FTIR de MgAl, CdS y CdS/MgAl (5, 10, 15, 20%) y b) ampliación de 1800 a 500 cm
-1

. 

a b 

a b 



64 
 

La Figura 4.2.3a muestra los espectros FTIR de los materiales. Entre valores de 1200 a 500 cm
-1

 pueden 

evidenciarse bandas adscritas a vibraciones Metal-Oxigeno (M-O) y Metal-Hidroxilo (M-OH); 

específicamente a 771 cm
-1

 modos vibracionales que corresponden a la vibración Al-OH.  

Alrededor de 1360 cm
-1

 se puede observar una banda intensa característica de vibraciones ν3 (estiramiento 

asimétrico) de iones CO3
2-

 localizados en la región interlaminar. Como se puede apreciar esta vibración 

permanece constante en los catalizadores CdS/MgAl. La banda de absorción a 3450 cm
-1

 de los sólidos MgAl 

y CdS/MgAl en el espectro infrarrojo es asignada a vibraciones de estiramiento del grupo OH presentes en la 

lámina tipo brucita. En el espectro FTIR mostrado en la Figura 4.2.3b con un ampliación de 1800 – 500 cm
-1

 

se observa una banda a 680 cm
-1

 que corresponde a la flexion ν4 de iones CO3
2-

, a 553 cm
-1

 un pico 

característico de los modos de translación de los grupos hidroxilo influenciados por el metal trivalente. 

Además, un pico agudo a 1397 cm
-1

 puede ser atribuido a los enlaces Cd-S, bandas cercanas a 600 cm
-1

 seria 

asignado a vibraciones de CdS (140).  Por debajo de 1000 cm
-1

 en CdS se encuentran modos vibracionales 

con metales como Cd-S (141).  

4.2.1.4 Reflectancia Difusa  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.4. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de MgAl, CdS y CdS/MgAl (5, 10, 15 y 20%). 

Los espectros de reflectancia difusa se emplearon para caracterizar los estados electrónicos de los sólidos 

preparados. La Figura 4.2.4 muestra los espectros de absorción de CdS, MgAl y los materiales CdS/MgAl con 

diferente contenido de CdS. Los fotocatalizadores CdS/MgAl y CdS exhiben un amplio espectro de absorción 

de 200 a 550 nm indicando que estos presentan propiedades de fotoabsorción eficaces. Además, los 

materiales CdS/MgAl exhiben un borde de absorción alrededor de 500 nm mostrando la formación de 

nanocristalitos de CdS embebidos en MgAl (142). El sólido CdS tiene un borde de absorción alrededor de 550 

nm para una Eg = 2.6 eV que podría deberse a transiciones electrónicas del borde de la banda de conducción 

a estados de superficie de cristalito grande (143). 

En comparación con el material base MgAl existe un corrimiento al rojo en el borde de absorción de los 

sólidos que tienen CdS, mientras MgAl permanece en la región UV del espectro electromagnético. Además, 

se puede observar que los fotocatalizadores CdS/MgAl tienen un perfil espectral similar y no hay un efecto 

evidente por la presencia de MgAl o por la variación de CdS en el material compuesto. Este comportamiento 

puede ser debido a un posible recubrimiento total de la superficie de MgAl por CdS que actúa como un filtro 

óptico (144).   
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Los valores de banda prohibida (Eg) de los materiales se resumen en la Tabla 4.2.1. Este valor se calculó a 

partir de la extrapolación al eje X para Y=0. Como se puede observar mediante los datos obtenidos existe un 

efecto de CdS en MgAl en los materiales compuestos mostrando una disminución en el valor de energía de 

banda prohibida de 5.28 eV para la hidrotalcita a 2.3 eV para los sólidos CdS/MgAl con 5, 10, 15 y 20% de 

semiconductor. Los materiales CdS/MgAl permanecen constantes entre ellos posiblemente debido al 

recubrimiento de la superficie de MgAl con CdS.  

4.2.1.5 Análisis Termogravimétrico  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.5. Análisis TG/DSC de a) CdS y b) CdS/MgAl 5%. 

La pérdida de peso en el material CdS se presenta en dos etapas como se muestra en la Figura 4.2.5a, la 

primera a una temperatura de 250°C y un pequeño pico endotérmico a 100°C con una disminución del 0.1% 

del peso estaría relacionada con la pérdida de agua adsorbida físicamente en la muestra. La segunda que 

toma lugar alrededor de 600°C y un pico exotérmico a 580°C con el 20% de pérdida en peso podría deberse 

a la sinterización de las nanopartículas de CdS (145). Por otra parte, en una atmosfera de aire a 

aproximadamente 650°C puede iniciarse la descomposición de CdS, con un proceso ligeramente 

endotérmico, debida a la sublimación parcial de sulfuro de cadmio (146).  

La Figura 4.2.5b muestra el análisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial del sólido CdS/MgAl 5%. La 

disminución del 10% de peso de la muestra alrededor de 200°C y un pico endotérmico cercano a 190°C  

corresponde a la pérdida del agua adsorbida en la superficie de los cristalitos y del agua interlaminar 

presente en el hidróxido doble laminar (147). Esta pérdida de masa no conlleva a un colapso de la estructura 

pero si puede generar una disminución en el espaciado basal.  

En el intervalo de temperatura de 200°C – 400°C con un pico endotérmico a 304°C en el termograma se 

observa una pérdida de peso que puede ser ocasionada por una descarbonatación del material, además de 

una deshidroxilación de los grupos –OH en las capas octaédricas (148). Estos iones CO3
2-

 presenten en la 

capa interlaminar son eliminados como dióxido de carbono. Hasta una temperatura de 400°C puede existir 

un proceso reversible, es decir se puede retomar la estructura laminar tipo hidrotalcita a lo que se le conoce 

como efecto memoria. A temperaturas superiores de 550°C – 600°C se producen transformaciones 

estructurales del material sin pérdidas de masa como la formación de la fase cristalina espinela 

característica de la hidrotalcita. A partir de esta temperatura ya no es posible volver a obtener las capas.    

Se ha reportado que la hidrotalcita presenta una descomposición térmica alrededor de 450°C que conduce a 

la generación de una fase de MgO no cristalina, la formación de esta fase puede estar representada en el 

pico endotérmico alrededor de 410°C. En un rango de temperatura de 500 – 700°C existe la formación de 

una fase mixta de CdO y CdS sin pérdida de masa (149). 

b a 
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4.2.1.6 Análisis SEM/EDS 

El análisis SEM/EDS para el sólido CdS/MgAl 10% se llevó a cabo para poder evaluar el grado de dispersión 

de los materiales a través de esta muestra representativa.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.6. Imagen SEM/EDS: a) Imagen SEM sólido CdS/MgAl 10%, b) Mapeo elemental de Mg, c) Mapeo 

elemental de Al, d) Mapeo elemental de Cd, e) Mapeo elemental de S y f) Espectro correspondiente para 

CdS/MgAl 10%. 

La caracterización microestructural del material compuesto se realizó mediante análisis de Microscopia 

Electrónica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy). En la figura 4.2.6a y 

4.2.6f se puede observar la imagen SEM y el espectro EDS de CdS/MgAl 10%. La imagen SEM consiste 

principalmente de agregados de menor tamaño en el material laminar (150). El mapeo elemental medido 

por espectroscopia de energía dispersiva (EDS) se muestra en la Figura 4.2.6b-e. En estas imágenes se puede 

apreciar la distribución elemental de Mg, Al, Cd y S tomadas para la imagen SEM. En general se observa que 

los elementos metálicos y el azufre se encuentran altamente dispersos y no hay presencia de aglomeración 

de partículas.  

Para realizar un análisis más detallado se tomaron varios espectros EDS en diferentes puntos de la imagen 

SEM. En la Tabla 4.2.2 que corresponde al análisis elemental se confirma la presencia del 10% en peso del 

metal de Cd con una desviación estándar de 0.20 para las cuatro mediciones realizadas. Además por medio 

del análisis EDS se puede confirmar que la relación molar de Mg:Al es de 2.7:1 como se puede apreciar en la 

Tabla 4.2.2.  

 

 

a b c 
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Figura 4.2.7. Imagen SEM del material CdS/MgAl 10%. 

De igual manera en la Tabla 4.2.2 se puede encontrar la relación molar Cd/S mostrando la formación de las 

partículas de CdS con relación 1:1.    

Tabla 4.2.2. Análisis elemental EDS en diferentes puntos para el sólido CdS/MgAl 10%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.2 Evaluación de la actividad fotocatalítica de los sólidos CdS/MgAl  

4.2.2.1 Producción de Hidrógeno  

En la Figura 4.2.8 se presenta el comportamiento en barras de la producción de hidrógeno en función de la 

cantidad de masa de CdS/MgAl 15%, mostrando un efecto de la cantidad de catalizador en la reacción. Se 

observa que a medida que hay un incremento en la masa de fotocatalizador la producción de hidrógeno se 

disminuye considerablemente, siendo 25 mg 2 y 43 veces más activo que las masas de 50 y 100 mg, 

respectivamente. La disminución en la actividad con el incremento de catalizador puede ser debida a que la 

intensidad de la luz no es suficiente para iluminar la mayor cantidad de masa y por lo tanto se puede 

generar un fenómeno conocido como turbidez (151). Empleando 25 mg de material se favorece un mejor 

uso de la radiación por parte del catalizador.  

Spectrum 
O 

wt% 

Mg 

wt% 

Al 

wt% 

S 

wt% 

Cd 

wt% 

S 

mol 

Cd 

mol 

Relación 

molar 

Cd/S 

Spectrum 1 57.41 21.51 8.02 2.97 10.10 0.092 0.089 0.967 

Spectrum 2 57.81 21.22 8.20 2.77 10.00 0.086 0.088 1.023 

Spectrum 3 58.83 20.90 7.73 2.79 9.75 0.087 0.086 0.988 

Spectrum 4 59.71 19.88 7.41 2.78 10.22 0.086 0.090 1.046 

Promedio 58.44 20.88 7.84 2.83 10.02 0.087 0.088 1.006 

Desviación 

Estándar  
1.03 0.71 0.35 0.09 0.20 0.03 0.02 0.03 

Max. 59.71 21.51 8.20 2.97 10.22 0.086 0.086 0.967 

Min. 57.41 19.88 7.41 2.77 9.75 0.092 0.090 1.046 
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Figura 4.2.8. Evaluación masa de catalizador sólido CdS/MgAl 15%. 

La actividad fotocatalítica mostrada como µmoles producidos de hidrógeno por gramo de CdS para los 

sólidos que contienen el SC se muestra en la Figura 4.2.9. Se puede observar en la gráfica que el material 

CdS/MgAl con 5% de semiconductor exhibe una actividad superior (1148 µmol) en comparación con los 

demás fotocatalizadores. Además en general se observa que bajo las mismas condiciones los catalizadores 

CdS/MgAl muestran mejor actividad que CdS, lo que puede ser debido a la facilidad de la dispersión del 

semiconductor en la estructura laminar evitando la aglomeración de partículas y la posible recombinación 

del par electrón-hueco.        

 

Figura 4.2.9. Producción fotocatalítica de H2 para los sólidos CdS y CdS/MgAl empleando 25 mg de 

fotocatalizador. 

En la Figura 4.2.9 se observa que CdS/MgAl 5% es 20 veces más activo que CdS. El mejoramiento de la 

actividad fotocatalítica para la producción de H2 en el material CdS/MgAl 5% puede ser debido al efecto del 

tamaño de cristalito, la dispersión del SC en la hidrotalcita y la inhibición de la recombinación del par 

electrón-hueco (152). Además, según lo reportado por Arora y colaboradores la clave para la mayor 

producción de hidrógeno radica en la mayor superficie de contacto en los materiales compuestos (136). 

Incluso comparando el sólido al 20% del semiconductor (285 µmol) este presenta 5 veces mejor actividad 

que CdS (53 µmol); esto reafirma el hecho de que la hidrotalcita facilita una mejor dispersión y eficazmente 

evita la recombinación de los electrones y huecos fotoinducidos. Para un mayor análisis del comportamiento 
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de los sólidos preparados se evaluó la producción de hidrógeno en ausencia de fotocatalizador mostrando 

que la presencia de los materiales compuestos de CdS/MgAl favorece la actividad fotocatalítica, mientras 

que CdS tiene un comportamiento similar al presentado en la fotólisis.  

Para evaluar la reproducibilidad de las mediciones se llevaron a cabo 3 reacciones del material más activo 

por evaporación de la solución de metanol-agua desde la primera reacción hasta el segundo ciclo o 

repetición como se muestra en la Figura 4.2.10. En esta gráfica se puede apreciar que las medidas están muy 

cercanas entre ellas.   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.10. Reproducibilidad para el sólido CdS/MgAl 5%  en la producción de H2 empleando 25 mg del 

material. 

Las repeticiones realizadas para el material tienen una desviación estándar relativa de las mediciones del 

4.27%. Se podría entonces asumir que este material tiene una buena reproducibilidad como fotocatalizador 

y además presenta una buena estabilidad. Para el caso de los sólidos capaces de generar hidrógeno es 

necesario que estos tengan un potencial termodinámico apropiado, una energía de banda prohibida lo 

suficientemente estrecha para poder transferir los electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción y finalmente una buena estabilidad a la fotocorrosión (153). Debido a estos estrictos requisitos, 

el número de catalizadores fiables y reproducibles es limitado, por tanto de la Figura 4.2.10 también se 

podría inferir que el material CdS/MgAl al 5%  presenta una buena estabilidad y buena prevención a la 

fotocorrosión haciendo que el catalizador sea eficiente en la reacción fotocatalítica.  

4.2.2.2 Reducción 4 Nitrofenol  

Las propiedades catalíticas de los sólidos CdS y CdS/MgAl con diferente contenido de semiconductor se 

examinaron bajo la reducción fotocatalítica de 4-Nitrofenol (4-NF) a 4-Aminofenol (4-AF). En la reacción de 

reducción el pH de la solución tiene un papel importante ya que en medio ácido es estable el 4-NF que 

absorbe a una longitud de onda de 317 nm y en medio básico se forma el ion 4-Nitrofenolato (4-NFT) que 

absorbe a 400 nm (60). La formación del 4-NFT es debida a una desprotonación de 4-Nitrofenol (154). 

Además de la absorción ocasionada por el pH a la longitud de onda a 400 nm este viene acompañado de un 

cambio de color en la solución de amarillo claro a amarillo brillante, ocasionado por la formación del ion 

nitrofenolato en condiciones alcalinas (14). La banda de absorción que se siguió en el transcurso de la 

reacción fue a 400 nm teniendo en cuenta que la reducción se realizó en presencia del agente de sacrificio 

Na2SO3. La solución en ausencia de sulfito de sodio se muestra en la Figura 4.2.11a como una línea punteada 

que exhibe dos bandas de absorción a 315 y 400 nm que corresponde a la especie 4-NF y 4-NFT en equilibrio 

(155), solución que se ve influenciada por el pH como ya se mencionó anteriormente.      
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En la Figura 4.2.11a se puede observar en el espectro que la banda de absorción a 400 nm decrece 

gradualmente con el incremento del tiempo de reacción indicando la reducción del 4-NF. Esta disminución 

en la banda está acompañada por la aparición de un nuevo pico alrededor de 300 nm que evidencia la 

presencia de 4-AF producto de la reducción de 4-NF (156).          

 

Figura 4.2.11. a) Espectro de fotoreducción de 4-NF 10 ppm, 200 mg de Na2SO3 y 50 mg de CdS/MgAl 20%. 

b) Ampliación del espectro para la verificación de la formación de 4-AF. 

En la Figura 4.2.11b se observa una ampliación de 260 a 340 nm en el espectro de reducción de 4-NF 10 

ppm, 200 mg de Na2SO3 y 50 mg de material CdS/MgAl 20%. En este espectro se puede ver que hay un 

pequeño aumento en la banda de absorción alrededor de 300 nm (banda perteneciente a la producción de 

4-AF) con el tiempo de reacción. Además, en la Figura se puede apreciar la formación de dos puntos 

isosbésticos alrededor 280 nm y 313 nm que indican la generación de 4-Aminofenol como un único 

producto dejando de lado la formación de otros subproductos (157).  

 

 

 

 

 

   

 

Figura 4.2.12. Actividad fotocatalítica reducción 4-Nitrofenol 10 ppm sin presencia de catalizador. 

Para realizar una comparación y asegurar que si es necesario el uso del fotocatalizador se llevó a cabo un 

ensayo de la reacción sin presencia del material semiconductor como se presenta en la Figura 4.2.12. En 

este caso se observó que hubo poca disminución de la banda de absorción a 400 nm en comparación al 

presentado en la Figura 4.2.11a que corresponde a la reducción de 4-NF empleando un catalizador  lo que 

conduce a suponer que no se produjo la reducción catalítica de 4-NF y por tanto no hay una aparición del 

a b 



71 
 

pico alrededor de 300 nm. Teniendo en cuenta lo anterior es indispensable el uso del catalizador para poder 

realizar la reacción fotocatalítica en la reducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.13. Evaluación de la cantidad de masa de catalizador para el sólido CdS/MgAl 20% 

La masa adecuada de catalizador para realizar la reducción de 4- Nitrofenol a 4-Aminofenol se evaluó 

usando el material CdS/MgAl 20%. La Figura 4.2.13 muestra que existe un aumento en la constante de 

velocidad con el aumento del contenido de fotocatalizador hasta aproximarse a un valor máximo a una 

concentración de 200 mg en el que la actividad disminuye. Este valor límite  puede ser producido  por la 

formación de partículas agregadas que ocasiona una disminución de sitios activos superficiales (158); 

también puede ocurrir que una elevada masa de catalizador no favorezca la reacción de reducción debido a 

un aumento en la turbidez de la suspensión y por tanto una posible disminución de la penetración de la luz 

UV a través de la muestra (159). Ahora, teniendo en cuenta que el sólido presenta una constante de 

velocidad similar para 50 y 100 mg, se concluye que la cantidad necesaria requerida de fotocatalizador para 

llevar a cabo la reducción de 4-NF a 4-AF es de 50 mg asumiendo que con una menor cantidad de catalizador 

se obtiene un resultado favorable para la reacción.     

Una vez obtenida la cantidad adecuada de masa de catalizador para realizar la reacción fotocatalítica se 

procedió a evaluar la actividad con cada uno de los sólidos sintetizados como se muestra en la Figura 4.2.14.   

 

Figura 4.2.14. Comportamiento catalítico para CdS, CdS/MgAl 5%, CdS/MgAl 10%, CdS/MgAl 15% y 

CdS/MgAl 20% en la reducción de 4-Nitrofenol empleando 50 mg de fotocatalizador. 
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En la gráfica 4.2.14 se ve que el catalizador CdS/MgAl con 5% de semiconductor presenta la mayor 

fotoactividad en comparación a los demás sólidos  sintetizados. Con respecto al material CdS/MgAl 10% este 

es dos veces más activo, mientras que en comparación a los sólidos que tienen el 15 y 20% de 

semiconductor es 3 veces más eficaz y finalmente es 29 veces más activo que CdS. De igual manera se pudo 

apreciar que sulfuro de cadmio es el sólido menos activo de todos los fotocatalizadores, esto teniendo en 

cuenta que este material tiende a agregarse y favorecer la recombinación del par electrón-hueco. Además,  

la morfología y tamaño de los agregados formados pueden afectar las propiedades de dispersión de la luz en 

el catalizador (160). 

Otro factor que puede favorecer la eficiencia de la actividad fotocatalítica de los sólidos CdS/MgAl es el 

hecho de que al estar soportados sobre un material laminar la fase activa se dispersa mejor, así los sitios 

activos de CdS tienen un buen contacto con la estructura laminar de la hidrotalcita para de esta manera 

evitar que las partículas de CdS se aglomeren y se facilite la separación del par electrón-hueco evitando que 

se generen fácilmente sitios de recombinación de los portadores de carga (124). Los hidróxidos dobles 

laminares son excelentes candidatos para realizar la inmovilización de nanopartículas semiconductoras 

debido a que estos materiales proporcionan una estructura porosa adecuada y previenen la agregación de 

partículas como se mencionó anteriormente. Los HDL  juegan un papel importante en la estabilización de las 

partículas gracias a la composición, morfología y densidad de carga superficial que presentan (127).       

Por otra parte, teniendo en cuenta que el tamaño de cristalito es un parámetro importante en la eficiencia 

fotocatalítica (161) y según lo reportado en  la Tabla 4.2.1 el tamaño de cristalito más pequeño medido 

mediante la ecuación de Scherrer corresponde al sólido CdS/MgAl 5%. Por tanto se podría asumir que el 

material con el 5% de semiconductor tiene un tamaño óptimo para hacer eficiente la reacción de reducción 

de 4-Nitrofenol. Un aumento de la actividad con la disminución en el tamaño de cristalito del SC puede ser 

debido a que la distancia entre los electrones y huecos fotogenerados tiende a difundirse antes de llegar a la 

interface (162). Por otro lado, en la Figura 4.2.14 se observa que el sólido base MgAl no es un catalizador 

eficiente en la reducción de 4-NF y es necesario el uso de un material semiconductor que favorezca la 

reacción.    

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.15. Ajuste cinético de la desaparición del ion 4-Nitrofenolato con el tiempo usando el sólido 

CdS/MgAl 5%. 
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En la Figura 4.2.15 se muestra el comportamiento cinético para el sólido CdS/MgAl 5% en la reducción de 4-

Nitrofenol a 4-Aminofenol. En la cinética de orden cero para la reacción fotocatalítica, la desaparición del 

compuesto orgánico se mantiene a medida que el tiempo de reacción transcurre sugiriendo que la 

constante de velocidad es independiente de la concentración de 4-Nitrofenolato (163).  

Normalmente, en una cinética de orden cero se observa una saturación de la superficie. En las reacciones de 

este orden la velocidad no varía con la concentración, en otras palabras un cambio en la concentración no 

da lugar a ningún cambio en la velocidad de la reacción (164, 165). En este caso la ley de velocidad 

diferencial de la desaparición de cualquier molécula reactiva está dada por: 

    

  
     

Entonces  

           

Después de la integración entre los límites de concentración y tiempo se obtiene:  

     -        -        ó                  –   

En donde [A]t es la concentración en el tiempo t, [A]o es la concentración inicial y k es la constante de 

velocidad de la reacción. La gráfica de orden cero se realizó mediante la adopción de concentración frente al 

tiempo, mostrando una línea recta con pendiente negativa que corresponde a la constante de velocidad de 

la reacción. Este orden de reacción es aplicable durante un periodo de tiempo, si hay un incremento mayor 

de tiempo la concentración alcanzaría un punto cero e incluso tomaría valores negativos de concentración.  

Tabla 4.2.3. Parámetros cinéticos para la evaluación fotocatalítica en la reducción de 4-Nitrofenol. 

 Catalizador K [Mol min
-1

] Coeficiente de 

correlación R
2
 

CdS/MgAl 5% 3.026 x 10
-8

 0.998 

CdS/MgAl 10% 1.522 x 10
-8

 0.999 

CdS/MgAl 15% 8.787 x 10
-9

 0.998 

CdS/MgAl 20% 9.621 x 10
-9

 0.996 

CdS 1.046 x 10
-9

 0.990 

 

La Tabla 4.2.3 muestra los valores de la constante cinética y el coeficiente de correlación para la reacción 

fotocatalítica de reducción de 4-NF. El coeficiente de correlación R
2
 para la cinética de orden cero es alto 

mostrando un buen ajuste para este modelo. Según lo reportado en la Tabla 4.2.3 se podría concluir que 

empleando el sólido CdS/MgAl 5% se obtiene una mejor actividad fotocatalítica con una constante de 

velocidad de 3.026 x 10
-8

, mientras una menor reducción del reactivo se vio en los demás fotocatalizadores 

sintetizados. Como era de esperarse la constante cinética más baja corresponde al material CdS que es 

menos efectivo en la reacción como ya se ha mencionado anteriormente.     

Los catalizadores CdS/MgAl 15 y 20% presentan valores de constante de velocidades cercanas además de 

una actividad fotocatalítica similar, este comportamiento puede ser ocasionado por un tamaño de cristalito 

parecido. En este caso estos sólidos  pueden presentar una tasa de recombinación más rápida del par 
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electrón-hueco debido al tamaño de cristalito mayor en comparación al sólido activo que tiene el 5% de 

semiconductor. Sin embargo estos sólidos  aun muestran una mejor constante de velocidad (8.787 x 10
-9 

y 

9.621 x 10
-9

 respectivamente) con respecto al material base de CdS, demostrando nuevamente que se 

favorece la actividad con el empleo de materiales laminares.   

  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.16. Reutilización del sólido CdS/MgAl 5% en la reducción de 4-Nitrofenol. 

Un análisis de la reutilización del material CdS/MgAl 5% en la reducción de 4-Nitrofenol bajo las mismas 

condiciones de reacción se muestra en la Figura 4.2.16. El mantenimiento de una alta actividad fotocatalítica 

es un tema de interés ya que sugiere el empleo de catalizadores a largo plazo en aplicaciones fotocatalíticas.   

En la Figura 4.2.16 se observa que la constante de velocidad en la primera reacción es un poco mayor a la 

del primer reciclaje. Sin embargo, durante el primer ciclo el sólido aún es eficiente en la reducción 

fotocatalítica de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol. Aunque el material CdS/MgAl 5% puede ser reciclado y 

reusado para la reducción de 4-NF, la velocidad de reducción decrece con el incremento del número de 

ciclos como se ve desde la primera reacción a el segundo ciclo en el que la constante de velocidad disminuye 

de 3.026 x 10
-8

 para la primera reacción a 2.814 x 10
-8

 para el segundo ciclo. 

Se podría decir que no existe una pérdida significativa de actividad durante las dos pruebas de reciclaje en la 

reducción catalítica de 4-NF, por lo tanto se ratificaría que efectivamente el material laminar y la presencia 

de Na2SO3 en la reacción previene la fotocorrosión o fotodisolución de CdS en la superficie del material (155, 

166). La eficiencia del material semiconductor como fotocatalizador se atribuye a la excelente fuerza 

conductora para la transferencia de electrones desde la nanoestructura de CdS al grupo nitro del 4-

Nitrofenol. Teniendo en cuenta lo reportado por Park y colaboradores así como de Eskandari y 

colaboradores el potencial de reducción de compuestos nitroaromáticos se encuentra entre -0.59 y -0.25 V 

vs Electrodo Normal de Hidrógeno (ENH), mientras la nanoestructura de CdS presenta un potencial de 

excitación en la banda de conducción mucho más negativo de -0.75 eV vs ENH (167, 168), por tanto los 

electrones de la BC de CdS pueden transferirse fácilmente al grupo nitro del 4-NF facilitando la reducción del 

compuesto hasta obtener 4-AF.   

El mecanismo que se lleva a cabo para las reacciones de reducción por parte de la hidrotalcita no puede ser 

comparado directamente con otro tipo de materiales. En este caso en particular ocurre una excitación del 

electrón desde la banda de valencia a la banda de conducción en CdS dejando un hueco fotogenerado en la 

BV cuando el material compuesto es irradiado con luz UV. Como ya se ha mencionado anteriormente el 

material laminar permite una buena dispersión del semiconductor previendo la formación de partículas 
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aglomeradas que puedan evitar la fácil recombinación de los portadores de carga. Además de esto el 

mejoramiento en la actividad fotocatalítica puede ser originada por la presencia de iones carbonato en la 

región interlaminar de la hidrotalcita MgAl que actúan como una trampa de huecos junto con Na2SO3 o 

metanol según la reacción de reducción que se lleve a cabo. Los iones carbonatos liberados durante la 

exposición a la luz UV reaccionan con los huecos generando radicales carbonato (169). Este proceso reduce 

la posibilidad de que los huecos y electrones fotogenerados se recombinen en la superficie del material SC 

(Figura 4.2.17).     

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.17. Mecanismo fotocatalítico de reducción bajo irradiación UV-Vis. 

Para concluir el análisis en las reacciones de reducción se realizó una comparación de la actividad 

fotocatalítica tanto en la reducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol y en la producción de hidrógeno con el 

tamaño de cristalito. Como se puede observar en la Figura 4.2.18a y b hay un aumento en la actividad 

fotocatalítica con la disminución del tamaño de cristalito, siendo el material CdS/MgAl 5% el mejor 

fotocatalizador tanto para la producción de hidrógeno como para la reducción de 4-Nitrofenol. Este 

comportamiento puede ser debido a que el menor tamaño de cristalito previene la recombinación de los 

portadores de carga quienes son los encargados de realizar las reacciones de óxido-reducción, además con 

el aumento del contenido de CdS en la hidrotalcita en los sólidos CdS/MgAl se podrían generar partículas 

aglomeradas que no favorecen la reacción fotocatalítica. Para el caso específico de CdS este muestra la 

menor actividad debido a que este SC tiende a agregarse y a presentar fotocorrosión en solución, por eso 

una buena solución para prevenir estos inconvenientes es tratar de inmovilizar partículas semiconductoras 

en materiales laminares como la hidrotalcita.      

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.18. Comparación de la actividad fotocatalítica vs el tamaño de cristalito en a) producción de 

hidrógeno y b) reducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol. 

a b 
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

5.1 Conclusiones  

 

 Empleando el método de co-precipitación fue posible obtener la estructura de los hidróxidos 

dobles laminares con una buena cristalización como es el caso del sólido MgAl con relación molar 

de 3.  

 Por medio de la caracterización de DRX se confirmó en los materiales tipo hidrotalcita un ajuste en 

una red hexagonal con simetría romboédrica R-3m. Además se evidenció la presencia de las 

reflexiones características en los planos (003) y (110) que corresponden al espaciado basal y la 

distancia entre cationes respectivamente. Para el caso de los sólidos MgAlSn se confirmó la 

formación de segregados de SnO2 en la hidrotalcita y para los fotocatalizadores que contienen 

sulfuro de cadmio se pudieron observar los picos de difracción (100), (002), (101) y (110) 

característicos de una estructura hexagonal tipo wurtzita para CdS.         

 A través de la medición de las áreas superficiales BET se pudo concluir que los sólidos MgAlSn 

corresponden a isotermas tipo IV características de materiales mesoporosos, mientras que para el 

caso de los fotocatalizadores CdS/MgAl las isotermas son tipo II correspondientes a sólidos  no 

porosos o macroporosos en las que la interacción entre el adsorbato y el adsorbente es débil. 

 Los espectros FTIR de los materiales tanto para MgAlSn como para CdS/MgAl presentaron bandas 

alrededor de 3450 cm
-1

 características de modos vibracionales de los iones hidroxilo en la lámina y 

vibraciones alrededor de 1360-1384 cm
-1

 característico de vibraciones ν3 de los iones CO3
2-

, así 

como las vibraciones Al-OH alrededor de 771 cm
-1

.      

 En los espectros de reflectancia difusa se pudo apreciar que los sólidos CdS/MgAl exhiben un 

amplio espectro de absorción de 200 a 550 nm, mientras que el material MgAl absorbe en la región 

UV del espectro electromagnético. En los catalizadores MgAlSn es evidente la formación de dos 

picos uno alrededor de 220 nm que puede ser asignado a transiciones de carga O
2-

    Sn
4+

 de los 

iones de estaño en una coordinación tetraédrica y el otro alrededor de 252 nm asignado a especies 

hexacoordinadas en el material laminar.  

 En el análisis termogravimétrico se apreció la deshidroxilación y descarbonatación en la 

hidrotalcita, confirmando que la temperatura de calcinación podría dar lugar a la construcción de 

óxidos laminares a temperaturas de alrededor de 400°C o a temperaturas superiores de 600°C la 

formación de fases cristalinas espinela en las que ya no es posible volver a obtener la estructura 

laminar.      

 Los análisis SEM/EDS para los sólidos MgAlSn y CdS/MgAl ayudaron a determinar la morfología de 

los materiales  y la dispersión de las partículas metálicas en la matriz laminar, además permitió 

hacer un estimado de la cantidad de material semiconductor que está presente en el catalizador.   

 En el análisis TEM de MgAl  pudo verse una interacción de borde a cara de la estructura de HDL que 

resulta en una forma similar a una aguja, además se aprecia que se forman agregados esféricos 

altamente porosos. 

 La generación de radicales hidroxilo es una etapa determinante en el momento de llevar a cabo 

reacciones de oxidación de moléculas contaminantes como fenol y naproxeno, por medio de la 

fluorescencia de MgAl y MgAlSn 15% se pudo determinar que existe un incremento en la banda 

alrededor de 425 nm sugiriendo que con el tiempo de iluminación se van formando más radicales 

hidroxilo que favorecen la degradación de los compuestos contaminantes especialmente en el 

material con el 15% de semiconductor.     
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 La actividad fotocatalítica en la degradación de fenol 40 ppm empleando MgAlSn mostró que el 

mejor fotocatalizador de oxidación fue MgAlSn 15% alcanzando un 80% de degradación después de 

3 horas de irradiación con la lámpara UV, este mismo sólido se probó en la mineralización de 

naproxeno 20 ppm mostrando buena actividad de degradación. La eficiencia de la degradación de 

fenol y naproxeno con el material MgAlSn 15% está relacionada con una buena área superficial y 

con la presencia de los grupos hidroxilos en el sólido que ayudaron a generar los radicales hidroxilo 

que fueron los encargados de realizar el ataque fotocatalítico. 

 Las reacciones de reducción usando CdS/MgAl tanto para la reducción fotocatalítica de 4-Nitrofenol 

a 4-Aminofenol como para la producción de H2 mostraron que el material con 5% de semiconductor 

presenta la mejor actividad fotocatalítica. Además se confirmó que los sólidos CdS/MgAl son mucho 

más activos que el CdS, lo que puede sugerir que la dispersión de materiales semiconductores en 

matrices laminares es una buena alternativa para la fotocatálisis heterogénea.      
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5.2 Perspectivas  
 

Trabajos posteriores que sean capaces de mejorar la actividad fotocatalítica ayudando a solucionar 

problemas medioambientales o favoreciendo la generación de energía renovable podrían  abarcar: 

 El estudio de temperaturas de calcinación de los materiales tipo hidrotalcita para ser empleados en 

reacciones de óxido-reducción. Los hidróxidos dobles laminares presentan una estructura en capas 

que puede ser modificada con la temperatura; estos materiales laminares presentan características 

diferentes después de la calcinación en comparación a los sólidos secos a 100°C. 

 Diferentes métodos de síntesis (sol-gel, intercambio aniónico, hidrólisis de urea o métodos 

hidrotermales) de los compuestos tipo hidrotalcita para obtener estructuras altamente cristalinas o 

tamaños de cristalito más pequeño.     

 El empleo de diferentes precursores de estaño y cadmio durante la síntesis para comprobar cuál de 

ellos es la mejor opción en la obtención de hidróxidos dobles laminares más activos.  

 Diferentes métodos de sulfuración en los sólidos CdS/MgAl, además otro tipo de solventes aparte 

del agua que ayuden a obtener materiales nonoestructurados.   
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