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RESUMEN 

Tres hidróxidos dobles laminares MgAl con diferente razón molar MII/MIII, fueron sintetizados mediante 

el método de cooprecipitación, utilizando como agentes precursores nitratos de los cationes metálicos y 

soluciones de K2CO3/KOH para ajustar el pH de los sistemas de reacción a un valor de 9 ± 0.5. 

Los sólidos sintetizados fueron caracterizados por difracción de rayos-X, espectroscopia de energía 

dispersiva (EDS), adsorción-desorción de N2, análisis termogravimétrico y espectroscopia de reflectancia 

difusa UV-Vis. La actividad catalítica de los materiales, previamente calcinados a 723 K, fue evaluada 

mediante la degradación de dos fármacos solubles en  agua, naproxeno sódico, antinflamatorio no 

esteroideo, y oxitetraciclina, antibiótico de amplio espectro perteneciente a la familia de las 

tetraciclinas.  

Los materiales MgAl calcinados mostraron una alta eficiencia en la fotodegradación de las moléculas de 

prueba; después de 5 horas de reacción, cerca del 90% de naproxeno sódico y 70% de oxitetraciclina, 

fueron mineralizadas por el material con mayor actividad fotocatalítica. Con fines comparativos, se 

realizaron estudios de fotolisis y fotodegradación empleando TiO2 P25. Los fotocatalizadores 

sintetizados exhibieron una mayor actividad en la eliminación de las moléculas de prueba que el TiO2. 

Los análisis de espectroscopia FTIR realizados a los sólidos recuperados después del proceso de 

fotodegradación, indicaron que ningún intermediario de reacción o los fármacos en su forma nativa, se 

adhirieron a la superficie de los catalizadores. Estudios de fluorescencia apuntan hacia la generación de 

radicales OH· como especies oxidativas de las moléculas objetivo, utilizando los materiales calcinados e 

irradiados con luz ultravioleta. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

  
 

OBJETIVOS 

Objetivo general 

Sintetizar hidróxidos dobles laminares MgAl con diferente razón molar MII/MIII por el método de 

cooprecipitación, para ser empleados en la fotodegradación en medio acuoso de naproxeno sódico y 

oxitetraciclina. 

 

Objetivos específicos 

a) Sintetizar tres hidróxidos dobles laminares con razones molares MII/MIII de 2, 3 y 4, por el 

método de coprecipitación a partir de los nitratos de los cationes metálicos y soluciones de 

K2CO3/KOH para el ajuste del pH a un valor de 9 ± 0.5 y como fuente de aniones interlaminares. 

 

b) Determinar las propiedades fisicoquímicas de los materiales sintetizados por medio de: 

 

• Difracción de rayos-X 

• Espectroscopia dispersiva 

• Adsorción-desorción de N2 

• Análisis termogravimétrico 

• Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa 

 

c) Estudiar la actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados vía la degradación de          

naproxeno sódico y oxitetraciclina, como moléculas de prueba. La evolución de la concentración 

de los fármacos en función del tiempo, será monitoreada por espectroscopia UV-Vis y análisis de 

carbono orgánico total. Se realizarán dos pruebas alternas al proceso fotocatalítico, las cuales 

son: 

 

• Análisis FTIR de los sólidos secos después del proceso fotocatalítico para una posible 

detección del fármaco en forma nativa o intermediarios de reacción 

• Pruebas de fluorescencia para la detección de radicales OH·.   
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 INTRODUCCION 

Los productos farmacéuticos son un grupo diverso de compuestos químicos empleados en medicina 

humana y veterinaria para la cura y control de enfermedades, combate al dolor y control natal. En años 

recientes y con el desarrollo de técnicas analíticas más sofisticadas, una gran variedad de ellos, han sido 

detectados en efluentes de agua residual, superficial y mantos acuíferos en concentraciones que van de 

los ng/L a los µg/L [1, 2].  

A diferencia de otros contaminantes, tales como dioxinas y PCBs (policlorobifenilos), los fármacos son 

sustancias caracterizadas por su alta estabilidad química y su capacidad para producir respuestas 

biológicas específicas [3]. Debido a ello, los métodos convencionales aplicados en plantas de 

tratamiento, no son lo suficientemente eficaces  para su remoción, por lo que muchos de estos 

productos terminan en cuerpos de agua superficial. Asimismo, el uso de agua residual sin tratamiento 

previo para el riego de cosechas, ha ocasionado la contaminación directa del suelo y la filtración de 

diversos fármacos a mantos acuíferos poco profundos. Una de las principales preocupaciones sobre la 

presencia de productos farmacéuticos en ecosistemas acuáticos, es su posible efecto fisiológico sobre 

organismos no objetivo. Diversas investigaciones han sugerido un vínculo entre la existencia de 

fármacos en efluentes naturales y alteraciones en el sistema endocrino de ciertas especies de animales 

[4-5]. 

Aunque los fármacos detectados en agua contaminada y efluentes naturales incluyen una gran variedad 

de compuestos [6, 7], es frecuente que se reporte la presencia de naproxeno sódico y oxitetraciclina en 

las muestras analizadas. El naproxeno sódico es uno de los anti-inflamatorios no esteroideos más 

comúnmente empleados para reducir la inflamación y la percepción de dolor. En diversos países, este 

producto es de libre venta, por lo cual su incidencia en agua residual es alta. Por otra parte, la  

oxitetraciclina es un antibiótico de amplio espectro, que además de ser utilizado en medicina humana, 

es una de las sustancias de mayor consumo en el sector agropecuario, por lo que su presencia en 

cuerpos de agua y ecosistemas del suelo es constante. 

Algunas de las técnicas fisicoquímicas, aplicadas para la remoción de fármacos en medio acuoso, han 

sido los procesos de oxidación avanzada, AOP´s por sus siglas en inglés, la adsorción y la filtración por 

membranas [1, 4-12]. De todas ellas, los AOP´s son hasta ahora, los únicos métodos que han permitido 

la mineralización del fármaco y sus posible metabolitos.   
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Los procesos de oxidación avanzada son un conjunto de técnicas caracterizadas por la oxidación de 

compuestos orgánicos mediante la generación de especies reactivas  de oxígeno, principalmente 

radicales OH·. Aunque los AOP´s comprenden reacciones tan diversas como la ozonización, los procesos 

Fenton, foto-Fenton, la electrólisis y fotólisis, la fotocatálisis heterogénea es uno de los procesos más 

eficientes en la transformación de contaminantes orgánicos a CO2, H2O y ácidos minerales; asimismo los 

materiales empleados como catalizadores suelen ser sólidos inorgánicos inocuos, con alta actividad 

catalítica y poca selectividad.  

Pese a su eficacia, pocos han sido los materiales probados en la fotodegradación de fármacos; además 

del dióxido de titanio, el ZnO, CdS y SnO2 han sido empleados como fotocatalizadores en este proceso 

[10]. Estos sólidos no han mostrado un incremento significativo respecto a la alta actividad fotocatalítica 

del TiO2, además de que la síntesis de algunos de ellos es perjudicial para el medio ambiente. La 

búsqueda de nuevos materiales de bajo costo, amigables con el ambiente y eficientes en la degradación 

y mineralización de contaminantes orgánicos, ha atraído considerable atención hacia los hidróxidos 

dobles laminares, LDH´s por sus siglas en inglés.     

Los hidróxidos dobles laminares son arcillas aniónicas cuya estructura cristalina consiste en láminas tipo 

brucita cargadas positivamente, debido a la sustitución isomórfica de cationes divalentes por iones 

metálicos trivalentes. En la zona interlaminar se localizan moléculas de agua y aniones, los cuales 

compensan la carga positiva del sólido. Estos compuestos han sido utilizados en una gran variedad de 

aplicaciones tecnológicas e industriales, entre las cuales se incluyen: aditivos para PVC, retardantes de 

flama, adsorbentes y en la formulación de antiácidos [13]. Los óxidos mixtos derivados de la 

descomposición térmica de los LDH´s, se han empleado frecuentemente como catalizadores y soportes 

para catalizador debido a su estabilidad térmica, basicidad, alta área superficial y a la capacidad de 

regenerar su estructura laminar al ser colocados en medio acuoso (efecto memoria). No obstante, pocos 

estudios han explorado el comportamiento de estos óxidos en procesos fotoquímicos. Un número 

limitado de investigaciones, ha reportado el comportamiento fisicoquímico de estos materiales en la 

fotodegradación de colorantes [14, 15] y compuestos fenólicos [16, 17]. 

 

En el presente trabajo de investigación tres hidróxidos dobles laminares con diferente razón molar  

MII/MIII (donde MII y MIII son los cationes di y trivalentes respectivamente), sintetizados por el método de 

coprecipitación y caracterizados por diversas técnicas analíticas, fueron empleados en la 

fotodegradación en medio acuoso, de dos fármacos comúnmente empleados en medicina, naproxeno 
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sódico y oxitetraciclina. La eficiencia de los materiales sintetizados fue cotejada con la fotólisis de las 

moléculas orgánicas y su fotodegradación por medio de TiO2 P25. 

1. ANTECEDENTES 

1.1. Contaminación del agua 

Aunque más de tres cuartas partes del planeta Tierra se encuentran cubiertas por agua, menos del 3% 

corresponde a agua dulce; de esta cantidad, cerca del 70% se encuentra congelada en polos y glaciares, 

30% se localiza en mantos acuíferos, y solo un 1%, localizado en ríos, lagos, arroyos y humedales, es 

accesible para los seres humano [18]. 

 

 

 

 

 

Actualmente más de la cuarta parte de los países del mundo sufre de escasez. La intensa demanda de 

agua, también ha suscitado la sobreexplotación de un gran número de depósitos subterráneos poco 

Pese a que la cantidad de agua dulce disponible 

es mínima, con objeto de abastecer actividades 

industriales, agropecuarias y el consumo de 

comunidades humanas cada vez más 

numerosas, la extracción de agua dulce se ha 

incrementado significativamente a nivel mundial 

y, en tan solo 30 años, 1970-2000, se registró un 

aumento de aproximadamente 50% [19]. Sin 

bien las precipitaciones anuales permiten el 

reabastecimiento de las fuentes de extracción y 

pueden proporcionar hasta 7000 m3 de agua por 

habitante [20], su distribución no uniforme en 

tiempo y espacio, la tala inmoderada de 

bosques y la impermeabilización del suelo como 

consecuencia de la urbanización, han provocado 

la carencia del vital líquido en diversas regiones 

del planeta. 
Figura 1.1. Distribución del agua en la Tierra. Imagen 
modificada del sitio Pinterest: 
https://www.pinterest.com/pin/533817362053688160/ 
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profundos. Sólo en México, el número de acuíferos en esta categoría se elevó de 32 en 1975 a 102 en 

2011 [19]. 

La disponibilidad de agua dulce, no es la única problemática a la cual se deben enfrentan las actuales 

sociedades humanas; la calidad del líquido es quizá un asunto de mayor importancia, dado que influye 

de manera directa en la salud de la población y en la integridad de los ecosistemas acuáticos. Una 

consecuencia de la utilización del agua en actividades humanas, es su continua contaminación con 

diversas sustancias de origen biológico y químico. Sin un tratamiento adecuado, el agua residual que se 

reintegra al ciclo hidrológico, contamina severamente cuerpos subterráneos y superficiales, así como 

también, imposibilita su reutilización en diversas aplicaciones. Pese a lo anterior, se estima que menos 

del 2% de las ciudades del mundo cuentan con plantas de tratamiento, por lo que entre 85 y 90% del 

agua residual no es depurada antes de su reincorporación a los efluentes naturales. Así, el uso 

sustentable del agua, además de incluir la concientización sobre el uso racionalizado del líquido y la 

construcción de infraestructura eficiente para su captación, almacenamiento y distribución, requiere de 

un tratamiento adecuado del agua residual producto de las actividades humanas. 

El agua residual proveniente de la industria, el sector agropecuario, edificios públicos y viviendas, 

contiene una gran cantidad de materia orgánica, organismos patógenos, metales pesados y sustancias 

de origen  químico, tales como fertilizantes, pesticidas, detergentes y productos farmacéuticos.  Para la 

remoción de estos contaminantes, las plantas de tratamiento emplean, principalmente, procedimientos 

primarios, es decir métodos biofísicos, que incluyen lodos activados, lagunas de estabilización, lagunas 

aireadas y filtros biológicos; en el caso del agua residual severamente contaminada, el proceso biológico 

es acompañado por la aplicación de técnicas fisicoquímicas. Sin embargo, con frecuencia el tratamiento 

de agua residual es a nivel primario, por lo que los compuestos químicos no biodegradables pasan a los 

efluentes naturales, poniendo en riesgo la salud de la población y el equilibrio de los ecosistemas 

acuáticos. Tal es el caso de fármacos y hormonas [2, 21, 22]. 

Los fármacos y hormonas son compuestos de origen químico, empleados en medicina humana y 

veterinaria para la cura y control de enfermedades, combate al dolor y control natal. Al entrar a un 

organismo, estas sustancias atraviesan por una serie de pasos que incluyen su metabolización, es decir 

modificaciones químicas por la acción de diferentes enzimas, y su excreción mediante la orina y las 

heces. En este último paso, no solo se evacua al fármaco en su forma nativa, también son expulsados los 

subproductos de su metabolización. Aunque son considerados micro-contaminantes, concentración en 

el intervalo de ng/L-µ g/L, el incremento en su consumo a nivel mundial y la aparición constante de 
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nuevos medicamentos, ha ocasionado su alta incidencia en aguas residuales. Se calcula que la demanda 

per cápita  

de fármacos, se multiplico entre 20 y 30% en diversos países para el periodo 2000-2008 [23]; asimismo 

alrededor de 4000 medicamentos son producidos año con año para su comercialización global [24]. Si 

bien, el agua residual doméstica y de la industria farmacéutica es depurada en plantas de tratamiento, 

se ha reportado que, debido a su actividad biológica y a su alta estabilidad química, la remoción y/o 

degradación de los fármacos y sus metabolitos solo es parcial, por lo que una gran parte de estas 

sustancias, pasan a  los efluentes naturales [7, 25].   

Al igual que otros contaminantes de origen químico, diversos fármacos y hormonas son compuesto  

persistentes y bio-acumulables, lo cual puede poner en riesgo el equilibrio de los ecosistemas acuáticos. 

Pese a que no se conocen con exactitud los efectos eco-toxicológicos de los fármacos y sus metabolitos, 

ya sea puros o como componentes de mezclas complejas de contaminantes, diversas investigaciones 

realizados a partir de la década de los años 90, han encontrado una estrecha relación entre la presencia 

de productos farmacéuticos y problemas de salud en la flora y fauna acuática,  tales como el 

decremento en la fertilidad de peces, pájaros y ostras, la feminización de poblaciones de peces y 

pájaros, alteración en funciones inmunes de pájaros y mamíferos y la disminución en el éxito de la 

ruptura de cascarón en peces, pájaros y tortugas [4, 5, 26].  

En años recientes y gracias al desarrollo de técnicas analíticas más sofisticadas, ha sido posible la 

detección e identificación de una gran diversidad de fármacos que se encuentran en agua residual. La 

tabla 1.1 contiene algunos de estos medicamentos; destacan por su uso extendido y variedad los 

antibióticos y analgésicos. 
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1.1.2. Antibióticos. 

Los antibióticos son sustancias que incluso en pequeñas concentraciones, pueden inhibir el crecimiento 

o la multiplicación de bacterias y hongos. La mayor parte de estos compuestos son producidos por 

ciertos microrganismos, aunque algunos de ellos son obtenidos mediante síntesis química.  Debido a la 

frecuencia de enfermedades de origen infeccioso, los antibióticos se encuentran entre los fármacos con 

mayor producción a nivel mundial; se calcula que el sector farmacéutico fabrica aproximadamente 200, 

000 toneladas anualmente [25]. 

La incidencia de los antibióticos en agua residual y efluentes naturales, depende directamente de las 

condiciones socio-económicas de la región analizada. Debido a diferentes factores tales como los brotes 

frecuentes de enfermedades infecciosas, poco control en la automedicación de los individuos y menor 

acceso a la recolección y tratamiento de agua residual, los países con menores ingresos per cápita 

presentan una mayor concentración de antibióticos en efluentes superficiales y mantos acuíferos poco 

profundos. Al estudiar la presencia de tetraciclinas, macrólidos, sulfonamidas, quinolonas y 

trimetoprima en agua superficial contaminada,  P. A. Segura et al [28], encontraron que en los países 

con ingresos bajo-medio y bajo, la concentración promedio de estas sustancias químicas era de 3.2 a 

    

    
Uso terapeutico Tipo y nombre de fármaco 

    

    
Antibióticos Sulfametazol, ciprofloxacin, trimetroprim 

  penicilina, oxitetraciclina, tetraciclina 
    

Analgésicos Diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno 
  ketoprofeno, carbazepina 
    

Fármacos cardiovasculares Propanolol, atenolol, metropolol 
  ácido clofibrico, gemifibrozil,fezafibrato 
    

Hormonas 17-α-etinilestradiol, estrona, 17β-estradiol 
  estriol 
    

  

Tabla 1.1 Fármacos más comunmente detectados en agua residual. Datos tomados de [5],  
[10] y [27] 
 

    

    
       

    

    
    

     
    

    
    
    

     
     
    
     
   
    

      



 
 

  8 
 

39.2 veces más alta que aquella registrada en naciones con altos ingresos económicos; en el caso de los 

estados con ingreso medio-alto la diferencia es de 1.0 a 14.9 veces mayor respecto a países ricos [28]. La 

figura 1.2 muestra la ocurrencia de los 5 tipos de antibióticos mencionados anteriormente en el agua 

superficial de diversos países. El ingreso per cápita de cada uno de los territorios analizados se indica 

mediante el uso de color. 

 

 

 
 

Figura 1.2. Incidencia de fármacos en el agua superficial de diversos países. El color indica el ingreso económico de las naciones 
analizadas. Los grupos de antibióticos están designados por ML = macrolidos, QL = quinolonas, SA = sulfonamidas, TC = 
tetraciclinas y TRI = trimetroprima. La línea horizontal dentro de los rectángulos de los gráficos es la concentración promedio. 
Tomado de [16] 

 

Aunque, en general, la concentración de antibióticos en efluentes naturales y mantos acuíferos no 

excede los 2000 ng/L, numerosas investigaciones han mostrado que la presencia de algunas de estas 

sustancias incluso en pequeñas cantidades, puede ser altamente perjudicial para la biota acuática. Por 

ejemplo, se ha reportado que la ciprofloxacina en concentraciones de 12 a 120 ng/L, puede modificar el 

material genético de ciertas algas marinas [28, 29]; algunos antibióticos, tales como oxitetraciclina, 

eritromicina, sulfametoxazol  y trimetroprima, son inmunotóxicos para el mejillón Elliptio complanata 

cuando se encuentran en el intervalo de concentración de 20-1100 ng/L [30]. Asimismo, se ha sugerido 
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que la frecuente descarga de mezclas de antibióticos en cuerpos de agua naturales, más que ocasionar 

daños agudos inmediatos, provoca afecciones sutiles y crónicas en la flora y fauna de  los ecosistemas 

acuáticos. 

Otro de los graves problemas que ha suscitado la presencia de antibióticos en agua residual y efluentes 

superficiales, es la creciente resistencia que exhiben ciertos patógenos a la acción de diferentes 

fármacos [25, 31, 32]. Los microorganismos que se encuentran en el agua de desecho, suelen exponerse 

a una mezcla de altas concentraciones  de fármacos y sus respectivos metabolitos. En este entorno tan 

complejo, los especímenes patógenos pueden cambiar su material genético o adquirir uno nuevo 

mediante transferencias genéticas horizontales, lo cual incrementa sus mecanismos de defensa contra 

diversos fármacos. Más aun, el uso de agua residual doméstica para el riego de cosechas, práctica muy 

extendida en países con ingresos medios y bajos, puede esparcir esta combinación de antibióticos y 

metabolitos en el suelo, ocasionando desequilibrios y la mutación genética de las comunidades de 

microrganismos que se habitan este ecosistema. Asimismo, se ha encontrado que la presencia de estas 

sustancias modifica las condiciones ambientales del suelo, causa la intoxicación de la flora y fauna, 

perturba el ciclo natural de los nutrientes y, debido a sus propiedades fisicoquímicas algunos 

antibióticos, tales como la oxitetraciclina,  pueden ser filtrados a mantos acuíferos poco profundos. 

Debido a que exhibe una actividad antimicrobial de amplio espectro contra diversas enfermedades 

producidas por bacterias, la oxitetraciclina es uno de los antibióticos más prescritos en medicina 

humana y veterinaria. Perteneciente al grupo de las tetraciclinas, este fármaco de origen natural consta 

de una estructura anular de 4 anillos con diversos sustituyentes, entre los que destacan  un grupo 

carboxiamida, una amina terciaria y un hidróxilo fenólico en la posición 10, los cuales, junto con el 

conjunto policiclico básico del compuesto, determinan su acción antibacterial (Figura 1.3). Este 

antibiótico es predominantemente bacteriostático, es decir inhibe el crecimiento de las bacterias, pero 

en altas dosis puede ser bactericida [33, 34]. 
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Pese a que la polución por antibióticos representa un grave problema para la salud de la población 

humana y los ecosistemas, los fármacos conocidos como analgésicos no esteroideos son quizá un grupo 

de contaminantes emergentes más  perjudiciales para el medio ambiente. Debido a que en diversos 

países su venta no requiere receta médica, el consumo global y anual de estas sustancias es muy 

elevado; asimismo la información que se tiene sobre sus posibles daños a organismos no objetivo, es 

aún muy limitada. 

 

1.1.3. Antiinflamatorios 

Los analgésicos son compuestos químicos administrados para disminuir la percepción del dolor sin 

provocar en el individuo la pérdida de conciencia ni la alteración de la actividad refleja [36]. De acuerdo 

a su origen, pueden ser clasificados como esteroideos y no esteroideos. Los primeros, son corticoides 

naturales o semi-sintéticos de uso muy limitado ya que producen una gran variedad de efectos 

Al igual que otros productos farmacéuticos, un alto 

porcentaje de la oxitetraciclina es evacuada por el 

organismo huésped y permanece activa en el medio 

ambiente. Por ejemplo, se ha reportado que los 

residuos de este antibiótico excretados por 

animales de granja, conservan su acción 

antibacterial por más de 20 días; además, al ser 

fácilmente adsorbida por suelos de tipo arcilloso, 

puede quedar protegida de una posible 

biodegradación [35]. Su alto consumo a nivel 

mundial y su ineficiente remoción en plantas de 

tratamiento, ocasiona su frecuente aparición en 

agua residual y cuerpos de agua naturales. En 

Estados Unidos se ha reportado la presencia de este 

antibiótico en agua residual doméstica en una 

concentración promedio de 4.2 ± 0.4 μg/L [5], 

mientras que en Pakistán, ha sido detectada a 

niveles de 3.2 μg/L [25].  

 
 

        

        

        

        

      

      

         

       

      

       

        

      

        

Figura 1.3. Estructura química de la oxitetraciclina y 
algunos medicamentos comerciales que la contienen 
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secundarios en el individuo, tales como el Síndrome de Cushing. Los antinflamatorios no esteroideos 

(AINE) son un grupo de fármacos que además de emplearse como analgésicos, tienen una potente 

acción antiinflamatoria y antipirética. El uso de estos medicamentos tiene pocos efectos adversos en el 

individuo por lo que son medicamentos muy populares.  Los ácidos orgánicos, entre los que se 

encuentran el ácido acetilsalicílico, ibuprofeno, idometacian y naproxeno, representan la mayor parte 

de los AINE que actualmente se comercializan. 

Aunque pueden ser prescritos, los AINE son fármacos de libre venta, por lo que su consumo a nivel 

mundial es muy alto. Se estima que sólo en Alemania 87.5 millones de recetas para la adquisición de 

estas sustancias fueron dadas en 2001 [37]. Debido a su uso extendido, diversos AINE han sido 

identificados en efluentes de agua residual y en algunos ecosistemas acuáticos. Entre las sustancias 

identificadas, es frecuente la presencia de naproxeno en concentraciones que van de los 25 ng/L a 33.9 

μg/L [8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El naproxeno es un derivado del ácido propiónico, cuyo 

nombre químico es ácido (+)-6-metoxi-α-metil-2-

naftalenacético. Estructuralmente cuenta con dos 

anillos bencénicos sustituidos con un grupo metoxi y un 

ácido carboxílico (Figura 1.4). Al igual que otros AINE, 

actúa sobre el sistema nervioso central o nivel 

periférico  inhibiendo la actividad de las enzimas 

ciclooxigenasas, lo cual impide la síntesis de 

prostaglandinas y tromboxanos, sustancias 

responsables de la regulación del dolor. Se comercializa 

como ácido o como su sal sódica, la cual se absorbe 

más rápidamente en el tracto gastrointestinal. Aunque 

existe poca información sobre sus efectos 

ecotoxicológicos,  algunas investigaciones han 

mostrado que el naproxeno y algunos de los productos 

que forma al interaccionar con  la luz ultravioleta, 

pueden tener efectos agudos y crónicos en 

comunidades de bacterias, algas, anfibios y algunos 

microcrustáceos [8, 37].   
 

        

     

     

Figura 1.4. Estructura química del naproxeno y 
algunos medicamentos comerciales que contienen 
esta sustancia. 
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También se ha encontrado que esta sustancia y sus metabolitos pueden acumularse en organismos 

acuáticos que habitan áreas cercanas  al punto de descarga del agua residual tratada con métodos 

primarios [38]. Debido a que las prostaglandinas desempeñan funciones biológicas específicas en 

diversas especies de agua fresca, como  peces, pájaros, moluscos, corales, entre otras, el continuo 

depósito de sustancias que inhiban su formación, puede ocasionar graves deficiencias en la salud de 

estos especímenes, y a largo plazo generar un desequilibrio de los ecosistemas. 

Por su alta ocurrencia en la naturaleza y sus posibles daños a la biota acuática y terrestre, se ha hecho 

cada vez más indispensable, el desarrollo y la implementación de técnicas que permitan la eliminación 

eficaz de fármacos recalcitrantes, como lo son los antibióticos y los antiinflamatorios no esteroideos. 

 

1.1.4. Técnicas de remoción y eliminación de fármacos 

Diversos métodos han sido probados en la remoción y eliminación de productos farmacéuticos. La 

adsorción y la fotodegradación por medio de procesos de oxidación avanzada han sido algunas de las 

técnicas más significativas hasta ahora implementadas. 

La adsorción es un fenómeno por el cual un soluto (adsorbato), que puede estar en fase liquida o 

gaseosa, se adhiere a la superficie de un sólido (adsorbente) debido a la insaturación del campo de 

fuerzas del material. Esta técnica ha sido comúnmente empleada en la remoción de diferentes grupos 

de fármacos que van desde los antibióticos, los antiinflamatorios, antiepilépticos y hormonas. Aunque 

los adsorbentes empleados han sido muy diversos, destacan por su uso frecuente las montmorillonitas, 

naturales o modificadas con iones orgánicos, y el carbón activado. Por ejemplo, Kulshrestha et al. 

reportaron la adsorción de oxitetraciclina en montmorillonita con cationes interlaminares Na y la arcilla 

modificada con hexadeciltrimetilamonio [35]; los resultados mostraron que el proceso de adsorción 

depende del pH y de la cantidad de materia orgánica presente en el medio. En este mineral también se 

han intercalado bencildimetilhexadecilamonio para la adsorción de tetraciclina y sulfonamida, y 

tetrabutilamonio para la remoción de flurbiprofen [39]. El carbón, potencial adsorbente de bajo costo, 

se ha empleado para la remoción de antiinflamatorios. Cuerda-Correa et al. estudiaron la adsorción de 

naproxeno y ketoprofeno en carbón negro; aunque el proceso depende de diversos factores, tales como 

el pH, la temperatura y la fuerza iónica, en condiciones óptimas, el material  puede adsorber 517 mg/g 

de naproxeno y 400 mg/g de ketoprofeno [40]. En una línea de investigación similar, Yu Zirui et al. 

reportaron 
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 la remoción de poco más del 90% de naproxeno en dos tipos de carbón activado [11]. Las membranas 

de filtración (nanofiltración u osmosis inversa) también han sido empleadas para la remoción de 

antibióticos y hormonas [2, 4]. Pese a la eficiencia de ésta técnica, la capacidad de retención de la 

molécula objetivo, se ve reducida por la presencia de materia orgánica natural o compuestos químicos. 

Pese a que las técnicas de adsorción se han aplicado con éxito en la remoción de diversos fármacos, los 

compuestos quedan almacenados en el adsorbente sin ser degradados y pueden ser desorbidos  

paulatinamente hacia el medio ambiente. Por su parte, los procesos de oxidación avanzada (AOP por sus 

siglas en inglés), no sólo transforman al contaminante en sustancias menos tóxicas y más 

biodegradables, si no también pueden lograr su mineralización a CO2, agua y ácidos inorgánicos. 

Los AOP´ son métodos de oxidación basados en la generación de especies altamente reactivas, 

principalmente OH·, para la destrucción de moléculas objetivo. Aunque desde hace algunos años, estas 

técnicas se han aplicado en la degradación de diferentes contaminantes orgánicos tales como pesticidas, 

herbicidas, surfactantes y compuestos fenólicos, recientemente se ha reportado su aplicación en la 

eliminación de fármacos, con resultados promisorios. De los diversos métodos clasificados como AOP´s, 

cuatro han sido lo más aplicados para el estudio de la remoción de productos farmacéuticos en agua 

residual y superficial: fotolisis, reacciones Fenton y foto-Fenton, ozonización y fotocatálisis heterogénea 

(Figura 1.5)  

 

 

 

Fig. 1.5. Distribución de AOP´s empleados en la degradación de productos fármaceuticos. Imagen modificada de [10] 
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 Fotólisis 

Las reacciones de fotólisis conllevan la interacción de radiación ultravioleta o visible con moléculas 

orgánicas, para inducir reacciones fotoquímicas que permitan su degradación. En este sentido, la 

eficiencia del proceso depende en gran medida de las propiedades ópticas del compuesto. Numerosos 

fármacos son fotoactivos, es decir absorben radiación luminosa. Este hecho, ha sido aprovechado para 

la realización de diversas investigaciones enfocadas en la destrucción de estas sustancias mediante 

fotólisis. Los resultados han mostrado que la degradación de los productos farmacéuticos es rápida y 

eficiente, especialmente cuando se emplean otros oxidantes (fotolisis indirecta). Por ejemplo, I. Kim et 

al. investigaron la degradación de 30 productos farmacéuticos incluidos antibióticos, antiinflamatorios y 

anti-convulsionantes, depositados en una misma matriz, mediante fotólisis directa e indirecta. Se 

encontró que sólo 3 fármacos pueden ser degradados, >90%; mediante fotólisis directa en tanto que al 

agregar H2O2, se logra un porcentaje de degradación similar para 23 de ellos [1]. Por otra parte, Shaojun 

J. et al. estudiaron la oxidación de oxitetraciclina (10-40 ppm) por fotólisis directa. Después de 4 horas 

de reacción,  poco más del 73% del antibiótico fue degradado [41]. Otro factor determinante en la 

fotólisis de contaminantes orgánicos, es la radiación que incide en el sistema. Pereira et al. analizaron la 

fotólisis directa de 3 antinflamatorios, naproxeno, ketoprofeno y carbamazepina, variando la cantidad 

de irradiación electromagnética en los sistemas de reacción. A altas intensidades, lograron la 

degradación del 99% de cada uno de los fármacos [42]. Otras fármacos degradados por fotolisis han 

sido: metronidazol, penicilina, paracetamol, sulfamidas y algunas hormonas [10]. 

La eliminación de fármacos mediante fotólisis, presenta ciertas desventajas, entre las que se incluyen: 

 El fármaco debe absorber radiación a la longitud de onda que emite la lámpara utilizada 

 Se ha reportado una baja mineralización de los productos farmacéuticos por fotólisis directa 

 Algunos de los subproductos de reacción pueden ser más tóxicos que el compuesto original 

 

DellaGreca et al. encontraron que la interacción de la molécula de naproxeno con luz ultravioleta podía 

generar fotoproductos con estructura cíclica, más tóxicos que el fármaco nativo [43]; resultados 

similares fueron obtenidos por Isodori et al. [44]. La presencia de subproductos nocivos, también se ha 

reportado en los procesos de fotodegradación de triclosan y triclocarban [45].   
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 Reacción Fenton y Foto-Fenton 

Las reacciones Fenton son procesos homogéneos de oxidación, que emplean  Fe (II) o Fe (III)  en 

presencia de H2O2 para la producción de radicales OH·. El uso de luz UV puede incrementar la eficiencia 

de la reacción (proceso foto-Fenton). Distintos fármacos han sido eficientemente degradados por este 

método de oxidación.  Méndez-Arriaga F. et al. estudiaron la degradación de ibuprofeno, 

antiinflamatorio no esteroideo de uso muy extendido. A 2 horas de reacción, se logró la transformación 

total del fármaco original y 40% de su mineralización [46]. González P. et al. reportaron la degradación 

de sulfametoxazol por medio de un proceso foto-Fenton; encontraron que la degradación y 

mineralización del fármaco aumenta al incrementarse la concentración de H2O2, y que los subproductos 

de reacción no presentan una alta toxicidad [47]. El precursor de Fe empleado es un factor 

determinante en la eficiencia del proceso. Pereira J.H. O. S. et al. investigaron la degradación de 

oxitetraciclina por medio de un proceso foto-Fenton, empleando como fuente de iones Fe, nitratos y 

carboxilatos. Los resultados muestran que el proceso de degradación es más eficiente cuando se 

emplean carboxilatos, debido a que se evita la formación de complejos entre el antibiótico y los iones 

Fe; aunado a ello, los subproductos de reacción pierden su efecto antibacterial e incrementan su 

biodegradabilidad [48].  Similarmente, Trovó A. G. et al. reportaron la degradación de amoxicilina 

mediante reacciones foto-Fenton, utilizando diferentes sales de Fe. Después de 4 horas de reacción, se 

pudo degradar más del 70% del antibiótico empleando oxalatos del metal y se la toxicidad de los 

productos de reacción decrece paulatinamente [49].  

Algunos aspectos desfavorables de los procesos Fenton y foto-Fenton son: i) la producción de gran 

cantidad de lodos ricos en Fe, 2) control estricto del pH de la reacción y 3) uso de oxidantes de alto costo 

como H2O2.    

 

 Ozonización 

El ozono es un potente oxidante que puede atacar moléculas orgánicas de manera indirecta, generación 

de radicales OH· mediante su descomposición en agua, o por ataque eléctrofilico directo a ciertos 

grupos del compuesto orgánico. La eficiencia del proceso se incrementa si se emplea luz UV u otros 

agentes oxidantes tal como el H2O2. La tabla 1.2 muestra algunos de los fármacos degradados por 

ozonización. 
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Fármaco Técnica Resultados Referencia 

        

    Tetraciclina O3/H2O2 Degradación total de tetraciclina. Mineralización del 50 

  
35% y perdida de toxicidad en 90 minutos de reacción   

 
    Ketoprofeno O3 Degradación total del fármaco. 60% de mineralización    51 

 
O3/ UV  con O3 y 90% con O3/UV. Los subproductos presentan 

 
  

mayor toxicidad que el compuesto original  
 

    Sulfonamidas O3  Degradación y mineralizacion del 99-97% de todos   52 
Macrolidos O3/H2O2  los antibióticos en 1 h de reacción. 

 
    Ibuprofeno  O3 Degradación del 90% de los compuestos  53 

Ácido clofibrico  O3/H2O2 y 60% de su mineralización con O3/H2O2 
 

    Paracetamol O3, O3/UV Poca degradación del fármaco con O3.  54 

 
O3/Fe2+, La luz UV y las especies Fe2+ y Cu2+ mejoran la 

 
 

O3/Cu2+ degradación. Mineralización >83% con O3/UV,  
 

  
O3/Fe2+ y O3/Cu2+ 

         

     

Por esta técnica también han sido degradadas hormonas esteroideas, diclofenaco, metronidazol, 

penicilina y sulfametoxazol [10, 45]. 

Aunque la ozonización permite la rápida y eficiente degradación de diversos productos farmacéuticos, 

su aplicación al tratamiento de agua residual, requiere  del uso de agentes oxidantes de alto costo (O3, 

H2O2) y del control de pH durante el transcurso de la fotodegradación. 

 

 Fotocatálisis 

En los procesos fotocatalíticos, un óxido metálico, por lo regular semiconductor, es irradiado con luz 

ultravioleta o visible para generar especies reactivas de oxígeno que consecuentemente logren oxidar a 

los contaminantes orgánicos. Factores tales como la longitud de onda e intensidad de la radiación, pH y 

Tabla 1.2. Degradación de algunos fármacos mediante procesos de oxidación avanzada a base de ozono. 
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presencia de materia orgánica u otros agentes oxidantes, pueden mejorar la eficiencia de la 

degradación.  Diversos grupos de fármacos, entre los que se encuentran antinflamatorios, antibióticos, 

hormonas, y medicamentos cardiovasculares, han sido fotodegradados mediante esta técnica (tabla 1.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

  18 
 

 

        
Fármaco Técnica Resultados Referencia 

        

    Ibuprofeno, TiO2/luz solar Mineralización del 80% de ibuprofeno y 55 
naproxeno, artificial alrededor de 26% de naproxeno y diclofenaco 

 diclofenaco 
 

en condiciones óptimas de O2 y carga de 
 

  
catalizador. Sólo los subproductos de 

 
  

ibuprofeno tienen un tratamiento postbiologico 
 

    Sulfapiridina TiO2/UV Mineralización > 80% de los tres fármacos   56 
sulfacloropiridazina 

 
en 4 h de reacción. Degradación 

 sulfisoxasol 
 

via radicales OH· 
 

    Oxitetraciclina TiO2/luz solar artificial Remoción del 100% y mineralización > 90%  32 

 
TiO2/luz solar   sistemaTiO2/luz solar artificial y 80% para  

 
 

Planta piloto planta piloto. Los productos de reacción son 
 

  
biodegradables y de menor toxicidad 

 
    Carbamazepina TiO2/luz UV 90% de remoción y 74 % de mineralización  57 

  
del fármaco después de 90 minutos de reacción   

 
  

bajo condiciones óptimas de pH y carga 
 

  
 de catalizador 

 
    Tetraciclina Sr-Bi2O3/luz visible   Remoción del 91.2% del fármaco en 2 h  58 

  
de irradiación. Subproductos menos tóxicos 

 
  

que la molécula objetivo 
 

    Atenolol TiO2/UV Remoción total del fármaco en 60 minutos de 59 

  
reacción. Probable formación de intermediarios   

 
  

más estables. Mineralización del 70% después     
 

  
de 6 h de irradiación 

 
    Estrona  TiO2/UV  Remoción del 97% de las hormonas en 4 horas    60 

β-estradiol 
 

de reacción con lámpara de 150 W y 98% con  
 

  
lámpara de 15 W en 1 h. pH, cantidad de   

 
  

materia orgánica y  carga de catalizador 
 

  
facilitan la fotodegradación de la molécula 

         
 

Tabla 1.3. Degradación de algunos fármacos mediante procesos fotocatalíticos  
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De acuerdo a los resultados reportados, la fotocatálisis de fármacos es altamente eficiente no solo en la  

degradación de estas sustancias sino también en su transformación en CO2, H2O y ácidos inorgánicos; 

diversas investigaciones han mostrado que los productos farmacéuticos, pueden removerse del agua 

hasta un 100% y, en un número considerable de casos, se ha logrado poco más  del 70% de su 

mineralización.  

Esta técnica de oxidación avanzada, también ofrece amplias ventajas respecto a otros AOP´s. Por 

ejemplo, su aplicación es en condiciones ambientales y los materiales empleados como catalizadores 

suelen ser sustancias inocuas. Aunado a lo anterior, la búsqueda de la optimización del proceso ha 

llevado al uso de fuentes de energía renovables tal como la luz solar. Pese a que el uso de esta técnica a 

nivel industrial implicaría un tratamiento adicional para la remoción del sólido, se han propuesto 

algunas soluciones, tal como el uso simultaneo de membranas de separación o la inmovilización del 

catalizador en determinadas matrices.  

No obstante que, materiales distintos al TiO2 han sido probados en reacciones de fotodegradación, los 

resultados obtenidos han exhibido sólo un ligero incremento en la eficiencia del proceso [10];  por ello, 

se continúan explorando nuevas rutas para la síntesis de nuevos catalizadores altamente eficaces, 

amigables con el ambiente y cuya preparación sea preferentemente de bajo costo. 

 

1.2. Procesos de oxidación avanzada 

Los procesos de oxidación avanzada son un tipo especial de técnicas de oxidación, generalmente 

realizadas a temperatura y presión ambiente, caracterizadas por la formación de radicales OH·, los 

cuales sucesivamente, interaccionan con las moléculas orgánicas del medio [61-64]. El objetivo principal 

de los proceso de oxidación avanzada, es la completa mineralización de los compuestos orgánicos, es 

decir su transformación a CO2, H2O y ácidos minerales, empleando radicales OH·. Aunque su tiempo de 

vida media es muy corto, estas especies son extraordinariamente reactivas (potencial de oxidación 2.80 

V) y poco selectivas al ataque, lo cual permite la oxidación de una gran variedad de contaminantes, 

incluidos aquellos que presentan una alta estabilidad química. 

Los procesos de oxidación avanzada engloban diversas técnicas cuya diferencia radica en la forma de 

producción de los radicales OH·. De acuerdo a las condiciones de los sistemas de reacción empleados 

para la generación de estas especies, los AOP se clasifican en [65]: 



 
 

  20 
 

Procesos homogéneos con aporte de energía 

a) Radiación ultravioleta 

 Ozono-UV (O3/UV) 
 Peróxido de hidrógeno-UV (H2O2/UV) 
 Ozono-peróxido de hidrógeno-UV (O3/H2O2/UV) 
 Foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV) 

b) Radiación ultrasónica 

 Ozono-US (O3/US) 
 Peróxido de hidrógeno-US (H2O2/US) 

Procesos homogéneos sin aporte de energía 

 Ozonización en medio alcalino (O3/OH-) 
 Ozonización con peróxido de hidrógeno (O3/H2O2)  y (O3/H2O2/OH-) 
 Proceso Fenton (H2O2/Fe2+) 

Procesos heterogéneos con aporte de energía 

 Ozonización fotocatalítica (O3/fotocatalizador/UV) 
 Fotocatálisis heterogénea (fotocatalizador/UV), (fotocatalizador/H2O2/UV) 

Procesos heterogéneos sin aporte de energía 

 Ozonización catalítica (O3/catalizador) 

 

Cada una de estas técnicas oxidativas requiere de condiciones específicas para la formación de radicales 

OH· y, aunque son muy eficaces en la eliminación de contaminantes orgánicos recalcitrantes, su alta 

demanda de energía y el uso de reactivos costosos suscita que estas técnicas de oxidación se apliquen 

previa o posteriormente a los tratamientos biológicos tradicionales. 

Entre la variedad de procesos de oxidación avanzada que se conocen hasta ahora, la fotocatálisis 

heterogénea es probablemente uno de los campos en el cual, se han logrado diversos avances 

sustanciales en los últimos 40 años. A diferencia de otros procesos AOP´s, la fotocatálisis heterogénea 

no es una técnica selectiva por lo cual puede aplicarse en el tratamiento de agua residual con mezclas de 

contaminantes; los materiales empleados como catalizadores, generalmente semiconductores, no son 

tóxicos y su síntesis puede ser de bajo costo;  la operación de los sistemas fotocatalíticos es simple y la 

posibilidad del uso de radiación solar como fuente de energía, le otorga un valor como tecnología 
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sustentable. A pesar de todos los adelantos conseguidos en el estudio de los procesos fotocatalíticos, su 

aplicación industrial no ha sido posible, debido al elevado costo energético que representa el uso de 

lámparas UV-Vis. 

 

1.3. Fotocatálisis 

El termino fotocatálisis apareció por vez primera en 1911; Eibner, en Alemania incorporo el concepto en 

su investigación sobre el efecto de la iluminación de ZnO en la decoloración del azul de Prusia. Más 

recientemente, este nuevo concepto se utilizó en algunos estudios  que exploraban la oxidación de 

compuestos orgánicos por medio de sólidos inorgánicos radiados con luz [66]. Pese a lo novedoso de 

aquellas publicaciones, el interés en este tipo de procesos decayó por más de dos décadas. A mediados 

de los años 30´s, se realizaron nuevos estudios sobre reacciones fotocatalíticas, entre las cuales se 

encontraba una investigación sobre el uso del TiO2 en el blanqueamiento de algunos colorantes en 

presencia de O2. Debido a la falta de aplicaciones prácticas,  la inclinación hacia esta ciencia emergente 

disminuyó considerablemente.  En la década de los años 60´s, los procesos fotocatalíticos nuevamente 

cobraron importancia y los materiales TiO2 y ZnO fueron estudiados con mayor profundidad en la foto-

oxidación de ciertas moléculas orgánicas.  

En 1970, el aumento en los precios del crudo desato una “crisis petrolera” a nivel mundial, que llevo a 

diversos países a la búsqueda de fuentes de energía alternas. En ese contexto, dos investigadores 

japoneses, Fujishima y Honda, publicaron en 1972 la fotólisis electroquímica de agua, utilizando un 

electrodo de rutilo expuesto a radiación ultravioleta cercana [67]. Esta investigación abrió nuevas vías 

para la producción de H2 a partir de recursos abundantes y económicos como lo son el agua y la luz solar 

y represento el evento inicial que globalizó el estudio de la fotocatálisis. Actualmente más de 1000 

artículos sobre procesos fotocatalíticos son publicados anualmente [68]. 

De acuerdo a la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) la fotocatálisis es definida como 

[69] “el cambio en la velocidad de una reacción química o su iniciación bajo la acción de radiación 

ultravioleta, visible o infrarroja en la presencia de una sustancia – el fotocatalizador- que absorbe luz y 

participa en la transformación química de los participantes de la reacción”. Por su parte un 

fotocatalizador es “un catalizador capaz de producir, bajo la absorción de luz, transformaciones químicas 

en los participantes de una reacción. El estado excitado de un fotocatalizador, interacciona 
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repetidamente con los participantes de la reacción formando intermediarios de reacción y 

regenerándose después de cada ciclo de tales interacciones”.  

La reacciones fotocatalíticas pueden realizarse en diversos medios: fases líquidas orgánicas, fase gas y 

en medios acuosos. Al igual que en la catálisis heterogénea convencional, el proceso global puede 

dividirse en 5 pasos, siendo la activación del catalizador, paso 3, la principal diferencia entre estas dos 

disciplinas [68, 70]: 

1.- Transferencia de los reactantes del fluido (líquido o gas) 

2.- Absorción de los reactantes sobre la superficie del catalizador 

3.- Reacción fotocatalítica: 

a) absorción de fotones por parte del fotocatalizador 

b) generación de pares electrón-hueco 

c) reacciones de transferencia electrónica (neutralización de carga, formación de especies 

reactivas de oxígeno, reacciones de superficie) 

4.- Desorción de los productos finales 

5.- Transferencia de los productos de reacción al fluido. 

En la interfase fluido-sólido, la reacción de transferencia de electrón  puede realizarse de 4 formas 

diferentes: I) el radical y el sustrato pueden estar adsorbidos, II) un sustrato adsorbido reacciona con un 

radical en solución, III) el radical adsorbido reacciona con el sustrato en solución y IV) la reacción ocurre 

con ambas especies en solución [71]. 
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.  

 

 

 

 

 

La reacción de fotodegradación comienza con la absorción de radiación electromagnética por parte del 

catalizador y la consecuente formación de pares electrón-hueco. Los electrones generados reducen al 

oxígeno molecular disuelto en el medio, mientras que los huecos pueden oxidar moléculas de agua o 

iones OH- a radicales OH·. La alta reactividad de este radical permitirá la degradación del contaminante 

orgánico y de los subproductos de reacción que se formen a lo largo de la reacción. Las moléculas del 

compuesto orgánico que estén adsorbidas en el catalizador pueden ser directamente oxidadas por una 

transferencia de electrón. Este mecanismo de oxidación ha sido propuesto mediante el estudio a 

profundidad de sistemas  fotocatalíticos con TiO2, el cual es hasta ahora uno de los materiales más 

comúnmente empleados debido a su bajo costo, estabilidad y eficacia. El proceso de fotodegradación 

catalítica con óxido de titanio puede representarse por medio de las siguientes ecuaciones: 

 

 

 

Aunque, debido a su versatilidad, la 

fotocatálisis se ha aplicado en una gran 

variedad de reacciones que incluyen 

transferencia de hidrógeno, deposición de 

metales, remoción de contaminantes gaseosos, 

síntesis orgánica fina y producción de H2 por 

water splitting, uno de sus mayores usos ha 

sido en el campo de la oxidación de 

contaminantes orgánicos en medio acuoso. En 

estos procesos oxidativos, radicales OH·, 

generados mediante el uso de 

semiconductores y radiación ultravioleta o 

visible, fragmentan la molécula orgánica en 

compuestos de menor peso molecular hasta su 

completa transformación a CO2, H2O y ácidos 

minerales 

 

 

      

       

     

     

     

        

        

        

      

     

     

     

      

       

       

 

Fig. 1.6. Algunas aplicaciones de los procesos 
fotocatalíticos 
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𝑇𝑖𝑂2
ℎ𝜈
�� 𝑒− + ℎ+                                                     ….. (1)         

𝑇𝑖𝑂2(ℎ+) +  𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑂𝐻 • + 𝐻+          …… (2) 

𝑇𝑖𝑂2(ℎ+) + 𝑂𝐻− → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑂𝐻 •                      ….. (3) 

𝑇𝑖𝑂2(ℎ+) + 𝑋𝑎𝑑 → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑋 •+                         ….. (4) 

 

donde X representa aquellas moléculas del contaminante que están adsorbidas. Algunos factores físicos 

tales como la masa del catalizador, la longitud de onda de excitación, temperatura, flujo radiante y 

concentración y naturaleza del contaminante, afectan de manera directa el proceso de fotodegradación, 

por lo que la optimización de estos parámetros es clave para la eficiencia global del proceso. 

 

 Masa de catalizador 

Independientemente de la configuración del reactor, la velocidad inicial de los procesos fotocatalíticos 

es directamente proporcional a la masa, m, del catalizador (fig. 2.7-A). Sin embargo, después de un 

determinado valor de m, la reacción deja de ser dependiente de éste parámetro. Un exceso de 

catalizador provoca un efecto pantalla, en el cual se impide la absorción efectiva de fotones. 

 

 Longitud de onda 

La longitud de onda de la radiación incidente, es otro parámetro que afecta la velocidad de una reacción 

fotocatalítica. La variación de r en función de la longitud de onda, λ, es coincidente con el espectro de 

absorción del fotocatalizador (fig. 1.7-B), el cual presenta un umbral correspondiente a su energía de 

banda prohibida.  

 

 Temperatura 

Uno de los aspectos más atractivos de los procesos fotocatalíticos, especialmente de aquellos dirigidos a 

la degradación de contaminantes orgánicos, es que, en el intervalo de temperatura de 20°𝐶 ≤ 𝜃 ≤

80°𝐶, su energía de activación es muy pequeña por lo que no requieren energía adicional 

(calentamiento) a la activación fotónica  y pueden ser realizados a  temperatura ambiente. Por debajo 
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de los 20°C, los productos generados pueden ser adsorbidos con facilidad e inhibir sitios activos del 

catalizador, lo cual genera un decremento en la velocidad de reacción. Temperaturas superiores a los 

80°C incrementan la recombinación electrón-hueco, provocando una disminución en la actividad 

fotocatalítica (fig. 1.7-D).   

 

 Flujo radiante.  

Uno de los factores determinantes en la velocidad r de un proceso fotocatalítico es la formación de 

pares electrón-hueco, los cuales se  generan a partir de la interacción entre flujo radiante, representado 

por φ, y el fotocatalizador. Se ha encontrado que la velocidad de una reacción fotocatalítica es 

directamente proporcional a φ, hasta un determinado valor en el cual se vuelve proporcional a 𝜙1/2 (fig. 

1.7-E) La disminución de la actividad fotocatalítica a flujos radiantes altos se debe a que la 

recombinación hueco-electrón se vuelve significativa, por lo cual la formación de especies reactivas de 

oxigeno disminuye [72]. 

 

 Naturaleza y Concentración del reactante.  

Tradicionalmente se ha reportado que la mineralización fotocatalítica de moléculas orgánicas se ajusta 

al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H), el cual establece que la velocidad r de una reacción 

en régimen heterogéneo, depende de la fracción de superficie catalítica que se encuentra cubierta por 

el compuesto orgánico. Su expresión matemática es: 

𝑟 = 𝑘𝜃 = 𝑘 � 𝐾𝐶
1+𝐾𝐶

�          ….. (5) 

donde 𝑘 es la constante de velocidad de la reacción, θ es el grado de recubrimiento, 𝐾 la constante de 

adsorción del adsorbato  y 𝐶  la concentración del sustrato. El grado de recubrimiento del catalizador 

dependerá  de la concentración del compuesto orgánico así como de su capacidad para adherirse a la 

superficie catalítica. En general, se ha encontrado que la velocidad de reacción es linealmente 

dependiente a la concentración del sustrato, hasta un determinado valor en el cual la eficiencia de la 

reacción fotocatalítica comienza a decaer, debido a que la cantidad de especies reactivas de oxígeno, 

permanece constante a un determinado valor de longitud de onda y masa de catalizador, por lo que a 

concentraciones altas  de una molécula objetivo, la cantidad de especies reactivas de oxigeno se vuelve 

inadecuada para interaccionar con la molécula objetivo. Aunado a lo anterior, el incremento en la 
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concentración del sustrato puede ocasionar la formación de intermediarios  que se adhieren a la 

superficie catalítica. Si la difusión de éstos es lenta, sitios activos del sólido se desactivarán y la eficiencia 

en la fotodegradación decrecerá (fig. 1.7-C).   

La naturaleza de las moléculas orgánicas también influye en la eficiencia de un proceso fotocatalítico; 

investigaciones realizadas sobre la influencia de grupos sustituyentes en la fotodegradación de 

compuestos orgánicos aromáticos empleando TiO2, mostraron que las moléculas con sustituyentes 

electro-atractores se adsorben con mayor facilidad  sobre la superficie de catalizador que aquellas que 

poseen grupos electro-donadores. Este fenómeno se ve reflejado en una mayor eficiencia en la 

fotodegradación de los compuestos con grupos electro-atractores [71].  

 

 

 

Figura 1.7. Influencia de diversos parámetros físicos en la velocidad de reacción r de un proceso fotocatalítico, a) masa del 
catalizador, b) longitud de onda, c) concentración de la molécula diana, d) temperatura y e) flujo radiante. Imagen tomada de 
[70] 
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Uno de los aspectos más importantes en los procesos fotocatalíticos, es la eficiente absorción de 

fotones por parte del material y las subsecuentes reacciones que ocurren en la interfase solido-líquido; 

debido a lo anterior, existe un gran número de investigaciones enfocadas en el diseño y/o mejoramiento 

de los fotocatalizadores. Los sólidos semiconductores, generalmente óxidos metálicos y calcogenuros, 

han sido hasta ahora los materiales más comúnmente empleados, a razón de su estructura electrónica, 

la cual les confiere potenciales adecuados para su participación en reacciones redox y la posibilidad de 

ser activados rápidamente mediante radiación electromagnética. 

 

1.3.1. Semiconductores 

Desde la aparición de los primeros estudios sobre procesos fotocatalíticos hasta la actualidad, los sólidos 

semiconductores han sido los materiales más empleados como fotocatalizadores, ya que además de 

poseer un amplio espectro de absorción con coeficientes de extinción altos, sus propiedades ópticas 

pueden ser fácilmente alteradas mediante diversas técnicas tales como el uso de sensibilizadores, el 

dopaje con metales y no metales, la dispersión del semiconductor en soportes y la formación de 

materiales compuestos. 

Los sólidos  semiconductores están constituidos por una amplia gama de materiales que van desde los 

elementos (Si, Ga, Ge, C) hasta óxidos y calcogenuros. Estos sólidos inorgánicos presentan una 

conductividad eléctrica  menor que la de los conductores metálicos pero superior a la de los aislantes. 

Esta propiedad en particular puede ser explicada cualitativamente mediante la estructura de bandas.  
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En el estado fundamental y a O K, los electrones ocupan estados electrónicos hasta un determinado 

valor de energía Ef (Energía de Fermi). La posición de Ef con respecto a  la banda de valencia y la banda 

de conducción distingue a los conductores de los semiconductores y aislantes: para los primeros la 

energía de Fermi se encuentra dentro de la banda de conducción, mientras que para los 

semiconductores y aislantes Ef se localiza en la banda de energía prohibida. El ancho de la banda de 

energía prohibida, es la característica fundamental que diferencia a los semiconductores de los 

aislantes: para los semiconductores, el valor de Eg es lo suficientemente pequeño para promover 

electrones, térmica o fotónicamente, de la banda de valencia a la banda de conducción. Los valores 

superiores de Eg en los materiales aislantes, impiden que ocurra este fenómeno.  

A diferencia de los sólidos conductores, la capacidad de transporte de carga eléctrica en un material 

semiconductor es producto de dos fenómenos que ocurren conjuntamente: por una parte, los 

electrones promovidos que se encuentran en la banda de conducción pueden moverse con facilidad a 

estados energéticos vacíos; por otro lado, las vacancias o “huecos” generados en la banda de valencia 

por el salto de electrones a la banda de conducción, pueden ser ocupados por otros electrones que se 

ubican en dicha banda [66, 73, 74]. A 0 K la densidad de portadores de carga es nula y el material es 

prácticamente un aislante. Un aumento en la temperatura ocasiona la promoción de electrones de la 

Cuando los átomos están muy próximos entre sí, 

como ocurre en un cristal, sus orbitales se 

traslapan y forman una serie de estados 

deslocalizados cuya separación es muy pequeña 

dando como resultado la formación de bandas que 

contienen estados energéticos que los electrones 

pueden ocupar. Entre estas bandas existen 

estados energéticos “no permitidos” que en su 

conjunto forman una banda de energía prohibida 

(band gap o Eg). La banda que se encuentra 

limitando la parte inferior del gap recibe el 

nombre de banda de valencia mientras que 

aquella que se encuentra en la parte superior es 

conocida como banda de conducción (fig 1.8). 

 

 

        

        

       

      

        

      

      

       

       

        

          

        

         

   

 

Fig. 1.8. Representación idealizada de la estructura 
de bandas de metales, semiconductores y aislantes 
(BC es la banda de conducción mientras que BV es la 
banda de valencia. 
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banda de valencia a la banda de conducción, produciéndose un aumento en la concentración de 

electrones en BC y de huecos en BV. 

 

1.3.1.1. Tipos de semiconductores  

La adición de una pequeña cantidad de impurezas a la red cristalina de un semiconductor, puede 

cambiar de manera sustancial sus propiedades electrónicas. El material “contaminado” o “dopado” es 

descrito como extrínseco, denominación que permite su distinción de aquellos semiconductores puros o 

intrínsecos.  

 

 

 

 

 

Por otra parte, si el sólido es modificado con especies aceptoras, átomos con valencias menores, se 

introducen niveles energéticos localizados en la parte superior de la banda de valencia. Con un pequeño 

incremento en la energía térmica, los electrones de BV son excitados a estos estados energéticos, 

aumentando la densidad de huecos o portadores de carga positiva. El material resultante recibe el 

nombre de semiconductor tipo p (fig. 1.9). 

El dopaje de un material semiconductor, crea 

niveles energéticos adicionales que caen dentro de 

la banda de energía prohibida. La localización de 

estos niveles depende de la naturaleza de los 

átomos sustituyentes: si se introducen especies 

donadoras, es decir  átomos con una valencia 

mayor que aquella que poseen las partículas en el 

material intrínseco, se forman niveles energéticos 

próximos a la banda de conducción. A 

temperaturas mayores de 0 K, los electrones que 

se encuentran en éstos estados son excitados y 

pasan a la banda de conducción, produciéndose un 

aumento en la conductividad debido al incremento 

de electrones o portadores de carga negativa, por 

lo cual estos materiales reciben el nombre de 

semiconductores tipo n (Fig. 1.9). 

Fig. 1.9. Donación de electrones de un nivel donador 
para la formación de semiconductor tipo n. Aceptación 
de electrones de la BV por un nivel aceptor para la 
formación de semiconductor tipo p. 
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1.3.2. Mecanismo del proceso fotocatalítico 

La construcción de un sistema fotocatalítico bien definido, requiere de la identificación y clarificación de 

los mecanismos por los cuales se generan los pares electrón-hueco y el proceso que tiene lugar, hasta 

que estos portadores de carga son transferidos a moléculas aceptoras o donadoras para desencadenar 

reacciones químicas.  

Como se mencionó anteriormente, las reacciones fotocatalíticas comienzan cuando fotones de igual o 

mayor energía que la Eg son absorbidos por el material. Esta radiación promueve electrones de la banda 

de valencia a la banda de conducción, fenómeno que genera huecos en BV. Las cargas fotoinducidas 

pueden recombinarse en el interior o en la superficie del fotocatalizador liberando energía como calor o 

pueden migrar para reaccionar con las especies adsorbidas. La recombinación disminuye abruptamente 

las cargas activas disponibles para las reacciones fotocatalíticas; este proceso puede ser limitado 

mediante la variación de algunas propiedades del material, tales como la estructura cristalina, el tamaño 

de partícula y la cristalinidad. Las cargas que lleguen a la superficie serán transferidas a las  sustancias 

químicas adsorbidas: los electrones reducirán a especies aceptoras, mientras que los huecos se 

combinan con un electrón proveniente de una especie donadora (fig. 1.10). Estos eventos constituyen la 

base de los procesos fotocatalíticos, ya que a partir de ellos se desencadenan reacciones de 

rompimiento y/o formación de enlaces químicos [75-77]. 

 

 Fig. 1.10. Mecanismo fotocatalítico en partículas semiconductoras. Imagen adaptada de [66] 
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Las reacciones de transferencia de carga, requieren de la interacción entre las bandas de valencia y 

conducción del material y los potenciales de reducción de las especies adsorbidas. Así una sustancia 

puede ser reducida por un electrón del sólido si su potencial redox es más positivo que el de la banda de 

conducción, en tanto que la banda de valencia debe ser más negativa para que un hueco oxide a la 

especie adsorbida [75, 78]. La figura 1.11 muestra la energía de banda prohibida con respecto al 

electrodo normal de hidrógeno para algunos semiconductores.  

 

 

 

De acuerdo a la posición de sus bandas de valencia y conducción, los óxidos con métales de transición 

pueden ser eficientes en reacciones de fotooxidación, no obstante su actividad catalítica es muy limitada 

en procesos de reducción. En contraste, algunos sulfuros tienen un poder de reducción alto, lo que les 

permite ser empleados con éxito en reacciones de reducción del agua. Por último, ciertos 

Fig. 1.11. Posición relativa de las bandas de valencia y conducción de algunos semiconductores respecto al electrodo 
normal de hidrogeno. Imagen tomada de [78]. 
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semiconductores poseen un poder de reducción y oxidación lo suficientemente fuerte que los hace 

adecuados para participar en ambos tipos de reacciones. 

Aunque el TiO2 ha sido el semiconductor más comúnmente empleado en procesos fotocatalíticos, en 

años recientes se han diseñado un gran número de nuevos fotocatalizadores, entre los que se 

encuentran los hidróxidos dobles laminares. Debido a sus propiedades físicas, tales como área  

superficial grande, alta capacidad de intercambio aniónico y basicidad, estas arcillas aniónicas se han 

utilizado en diversas  reacciones catalíticas convencionales. Pese a que su uso como fotocatalizadores es 

aún incipiente, han mostrado una alta eficiencia en la fotodegradación de algunos contaminantes 

orgánicos, por lo que pueden ser materiales promisorios para aplicaciones fotoquímicas. 

 

1.4. Hidróxidos dobles laminares 

El término hidróxidos dobles laminares (LDH´s por sus siglas en inglés), arcillas aniónicas o materiales 

tipo hidrotalcita, es aplicado a una serie de sólidos naturales o sintéticos caracterizados por contener 

laminas hidróxiladas con dos o más tipos de cationes metálicos y en cuyo dominio interlaminar se 

encuentran especies anionicas. Aunque el hallazgo de estos materiales tiene más de 150 años 

(descubrimiento de la hidrotalcita en Suecia, 1842), no fue sino hasta la década de los años 60´s que, 

con base a estudios de difracción de rayos X, sus principales características estructurales fueron 

conocidas. A partir de entonces, se han realizado diversas investigaciones teóricas y experimentales que 

han evidenciado detalles más precisos sobre la estructura de estos materiales, tal como los posibles 

intervalos de composición y estequiometria, la simetría del apilamiento de las láminas hidróxiladas y el 

arreglo de aniones y moléculas de agua en el espacio interlaminar. 

 

1.4.1. Propiedades estructurales 

La estructura básica de los hidróxidos dobles laminares, cuya fórmula general es [MII
1-xMIII

x(OH)2]x+[An-

]x/n·yH2O, es similar a aquella que presenta la brucita, Mg(OH)2; en ella, los cationes divalentes Mg2+ se 

encuentran octaédricamente coordinados por iones OH-. Las unidades octaédricas comparten aristas 

dando paso a la formación de hojas infinitas, las cuales a su vez, se apilan una sobre otra y se mantienen 

unidas mediante enlaces de puente de hidrógeno. Los hidróxidos dobles laminares se forman a partir de 

la sustitución isomórfica de algunas especies M2+ por cationes de valencia superior pero de radio iónico 
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similar. Esta sustitución genera una carga positiva en las láminas hidróxiladas, y es compensada por 

aniones que se localizan en la zona interlaminar, donde también se encuentran moléculas de agua (fig. 

1.12). 

 

Fig. 1.12. Representación esquemática de la estructura de los hidróxidos dobles laminares. Imagen tomada de [14] 

 

La posibilidad de modificar diversos parámetros estructurales, ha facilitado la síntesis de un gran 

número de LDH´s, cuyas principales características quedan determinadas por la naturaleza de los 

cationes divalentes y trivalentes, la razón molar MII/MIII, los aniones en la región interlaminar y el tipo de 

apilamiento de las láminas hidroxiladas. 
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1.4.1.1. Naturaleza de los cationes MII y MIII 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No siempre los valores absolutos del radio iónico garantizan la sustitución isomórfica de especies MII; tal 

es el caso del Cu2+, el cual sufre distorsiones Jahn- Teller, que generan estructuras con octaedros 

distorsionados. El empleo de otro catión divalente, permite la separación de los iones Cu2+ y la 

consiguiente formación de la fase cristalina LDH.  

La inserción de cationes con una marcada diferencia en tamaño respecto a la especie MII,  representa 

otra situación particular en el cual, la formación de la fase hidrotalcita no se rige por el radio iónico. Así, 

aunque el Ca2+ es un catión muy grande para coordinarse octaédricamente en los huecos generados por 

el empaquetamiento compacto de iones OH-, se ha reportado la formación de sólidos tipo hidrotalcita 

que contienen pequeñas cantidades de Ca2+. Más aun, se ha reportado la síntesis de LDH con cationes 

monovalentes muy pequeños tales como Li+ [13]. 

El intervalo de estequiometrias para el cual es posible la formación de una fase pura LDH es muy 

estrecho. Pese a que se ha reportado la síntesis de materiales tipo hidrotalcita  con valores inusuales de 

x, diversos estudios han mostrado que la fase LDH sólo puede obtenerse para estequiometrias en el 

intervalo de 0.20<x<0.33 (razón molar MII/MIII de 2-4). Para valores distintos de x, se presenta la 

formación de hidróxidos puros y compuestos con otras fases cristalinas; en el caso de que x>0.33, 

aumenta el número de enlaces tipo MIII-O-MIII, generándose la formación de M(OH)3. Similarmente, a 

 
  

  
 MII  (Å) MIII  (Å) 

    

  
 Mg     (0.65) Al     (0.50) 

Mn     (0.80) Mn     (0.66) 
Fe     (0.76) Fe     (0.64) 
Co     (0.74) Co     (0.63) 
Ni     (0.72) Ni     (0.62) 
Cu     (0.69) Cr     (0.69) 
Zn     (0.74) Ga     (0.62) 

    

Los cationes metálicos MII y MIII que pueden  

formar estructuras tipo hidrotalcita, poseen un 

radio iónico similar al de la especie Mg2+. 

Aunque existe una gran variedad de especies 

que pueden colocarse en los espacios 

octaédricos de las láminas tipo brucita, el 

intervalo de radio iónico para cationes 

divalentes es de 0.65-0.80 Å, mientras que, con 

excepción del Al3+, el intervalo para iones 

trivalentes es de  0.62-0.69 (Tabla 1.4)   

 
 

         

      

        

       

      

       

      

        

       

         

 

Tabla 1.4. Radio iónico de los cationes metálicos más 
comunes empleados en las síntesis de LDH´s [13]. 
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valores de x menores a 0.20,  el incremento en la cantidad de octaedros con cationes MII, ocasiona la 

segregación de M(OH)2.  

 

1.4.1.2. Aniones interlaminares 

Hasta ahora no se conoce alguna variable limitante respecto a la naturaleza de los aniones que pueden 

ser insertados en un hidróxido doble laminar, excepto que no deben formar complejos con los cationes 

metálicos presentes y requieren  ser estables en el rango de pH al cual se lleva a cabo la síntesis. Debido 

a la gran afinidad de estos materiales por el CO3
2-, el factor más difícil de evitar al emplear aniones 

distintos, es la contaminación por CO2 disuelto en agua. Distintos sustancias de origen orgánico e 

inorgánico se han logrado intercalar en los dominios interlaminares de estos sólidos; algunos de estas 

especies son: 

I) Inorgánicos, tales como halogenuros, NO3
-, ClO4

-, SO4
2-, WO4

2-, OH-, CrO4
2- y [Fe(CN)6]3-.  

II) Ácidos orgánicos entre los que se encuentran el ácido oxálico, succínico, malónico, sebacico, 

dodecanicarboxílico y acílico. 

III) Heteropoliácidos, entre los que se pueden mencionar a (PMo12040)3- y (PW12040)3-. 

IV) Fármacos, como diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno, gemfibrozil, amplicilina y ácido nalidixico. 

La naturaleza del anión empleado para compensar la carga positiva del hidróxido doble laminar, 

determina el parámetro de red c’, el cual indica el grosor de una lámina consistente de una hoja tipo 

brucita y un espacio interlaminar [79]. Aunque se ha observado que el valor de c´, aumenta al 

incrementarse el radio iónico del anión huésped, en algunos casos, esta variable no puede ser empleada 

para explicar el grosor del espacio interlaminar. Por ejemplo, los valores de c´ para LDH´s ZnAl que 

contienen SO4
2- y ClO4

- (aniones de tamaño similar) son 8.58 y 9.20 respectivamente. Esta diferencia se 

debe a que el anión SO4
2- forma enlaces más fuertes con los grupos OH de las laminas tipo brucita, 

reduciendo el espacio interlaminar. Un caso similar se observa en LDH´s que contienen aniones CO3
2-. 

Debido a los fuertes enlaces de puente de hidrogeno que se originan al emplear esta especie como 

anión huésped, el grosor del dominio interlaminar es similar a los valores obtenidos en arcillas aniónicas 

que contienen halógenos monovalentes. La orientación del anión huésped, es otro de los factores que 

influye en el valor del parámetro c´; tal es el caso de LDH´s que contienen aniones NO3
-. Se ha reportado 

que el parámetro c´ en LDH´s ZnAl que contienen este anión, es de aproximadamente 8.79 Å. Este valor 
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tan alto es originado no sólo por la monovalencia del anión sino también porque es forzado a adquirir 

un arreglo que  favorezca el empaquetamiento más compacto posible, generando una fuerte repulsión 

en la zona interlaminar cuando la concentración de aniones aumenta. En conclusión, el tamaño del 

anión, su orientación y la fuerza de enlace entre éste y los grupos OH de las láminas hidroxiladas, 

determinarán el grosor del espacio interlaminar. 

 

1.4.1.3. Apilamiento 

Al igual que con otras estructuras laminares, en los materiales tipo hidrotalcita, el número de placas 

hidróxiladas y la secuencia de apilamiento entre ellas origina una gran variedad de estructuras 

cristalinas, llamadas politipos. Las investigaciones enfocadas en los aspectos cristalográficos de los 

LDH´s, han permitido la elucidación de estas estructuras basándose principalmente  en el análisis de 

intensidades, posiciones y ausencias sistemáticas de reflexiones en patrones de difracción de rayos-X.  

El arreglo de los iones hidróxido en los materiales tipo hidrotalcita, genera un empaquetamiento 

compacto en el cual los cationes divalentes y trivalentes ocupan aleatoriamente los huecos octaédricos. 

Si los sitios cristalográficos no equivalentes que pueden ocupar los iones OH- se denotan como A, B y C, 

y las posiciones de los cationes metálicos se designan por las letras a, b y c, una lámina tipo brucita 

puede representarse simbólicamente como AbC. Los grupos hidróxido de la parte inferior de una 

segunda lamina hidroxilada, apilada sobre la placa AbC, pueden residir sobre los sitios C, en cuyo caso se 

formaran prismas en la espacio interlaminar (interlamina tipo P), u ocupar los sitios A o B dando paso a 

la generación de estructuras octaédricas (interlamina tipo O). Más aun, la secuencia de apilamiento de 

las láminas hidróxiladas puede seguir simetrías hexagonales (H) o romboédricas (R). El siguiente 

esquema propuesto por Bookin y Drifts [80],  permite la derivación de estructuras cristalinas que poseen 

dos tipos de láminas hidroxiladas.  
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Fig. 1.13. Esquema para la derivación de todos los politipos de dos laminas hidróxiladas 

 

Si los espacios interlaminares tipo P se representan por el signo = y los tipo O quedan denotados por el 

signo ~, entonces se encuentra que hay 3 politipos de estructuras con dos láminas hidróxiladas, las 

estructuras 2 y 4, y 3 y 6 son equivalentes, los cuales quedan representadas como: 

 

….AbC=CbA=AbC….     2H1       

….AbC~AcB~AbC….     2H2 

….AbC~BcA=AbC….     2H3 

 

donde el número 2 indica el número de láminas tipo brucita que contiene la celda, H la simetría de 

apilamiento y el subíndice el politipo formado. En el politipo 2H1, todos los cationes ocupan las 

posiciones b; en el caso de las estructuras 2H2 y 2H3 estas especies se distribuyen en los sitios 

cristalograficos b y c. Mientras que los politipos 2H1 y 2H2 presentan sólo un tipo de arreglo interlaminar, 

P y O respectivamente, la estructura 2H3 presenta ambos tipos de interlaminas situadas 

alternativamente. 

Empleando un esquema similar, se encuentra que hay 9 estructuras cristalinas formadas con 3 láminas 

tipo brucita, en las cuales 2 tienen una simetría de apilamiento romboédrica y el resto hexagonal: 
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….AbC=CaB=BcA=AbC….     3R1 

….AbC~BcA~CaB~AbC….     3R2 

….AbC~AcB~AcB~AbC….     3H1 

….AbC~AcB~CaB~AbC….     3H2 

….AbC~AcB=BcA~AbC….     3H3 

….AbC~AbC=CbA=AbC….     3H4 

….AbC~AcB=BaC~AbC….     3H5 

….AbC~AcB~CbA=AbC….     3H6 

….AbC~AbA~BcA=AbC….     3H7 

 

En los politipos  3R1, 3R2 y 3H2, los cationes metálicos se distribuyen uniformemente en los sitios a, b y c. 

Aunque la mayor parte de estas estructuras presenta interlaminas de ambos tipos, la estructura 3R1 solo 

contiene arreglos prismáticos, en tanto que, en los politipos 3R2, 3H1 y 3H2 las interlaminas son de tipo 

octaédrico.  

La descripción de un gran número de politipos, con simetrías hexagonales o romboédricas, formados a 

partir del apilamiento de seis laminas hidroxiladas, también ha sido reportada en la literatura [80, 81].  

El politipo que presenta un hidróxido doble laminar puede ser identificado, en principio, mediante la 

difracción de rayos-X. En la práctica, la especificación de la estructura politipo de muchos se estos 

materiales es muy complicada, debido a que los sólidos con el mismo número de láminas hidróxiladas 

por celda unitaria y la misma simetría de apilamiento presentan reflexiones similares. Pese a lo anterior, 

la simetría de apilamiento puede ser fácilmente determinada por medio del análisis de las reflexiones 

(01l) y (10l) que ocurren en ángulos intermedios: en simetrías romboédricas estas reflexiones se 

encuentran ausentes, al menos que se cumpla  la condición  –h + k + l = 3n, donde n es un entero y h, k y 

l son índices de Miller, mientras que en estructuras hexagonales se observan fuertes reflexiones en 

posiciones –h + k + l ≠ 3n [81]. 
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1.4.2. Métodos de síntesis 

Diversas técnicas de síntesis han sido empleadas exitosamente en la preparación de hidróxidos dobles 

laminares. Algunas de ellas son: 

 

 Síntesis hidrotérmica 
 Electrosíntesis 
 Método sol-gel 
 Intercambio aniónico 
 Coprecipitación 

 

De los métodos anteriores, la cooprecipitación ha sido la técnica más frecuentemente usada en la 

preparación de estos sólidos, debido a que, además de permitir la modificación de diferentes 

parámetros estructurales, tales como la razón molar MII/MIII, la identidad de los cationes metálicos y del 

anión interlaminar, grandes cantidades de material pueden ser obtenidas a costos viables.  

 

  

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catión pH 10-2 M pH 10-4 M 

   
   

Al3+ 3.9 8 
Cr3+ 5 9.5 
Cu2+ 5 6.5 
Zn2+ 6.5 8 
Ni2+ 7 8.5 
Fe2+ 7.5 9 
Co2+ 7.5 9 
Mn2+ 8.5 10 

      

 
 

 

El mecanismo de ésta técnica de síntesis, consiste en 

la formación de láminas tipo brucita con 

distribuciones uniformes de cationes metálicos y 

aniones interlaminares solvatados, mediante la 

condensación de complejos metálicos hexa-acuosos 

que se encuentran en solución [81, 82]. La 

precipitación simultanea de los cationes metálicos 

requiere condiciones de supersaturación; esto se 

logra mediante el control del pH del sistema de 

reacción y en particular, se precisa que su valor sea  

igual o mayor que el pH de precipitación del catión 

metálico más soluble. Todos los hidróxidos de los 

cationes que se emplean para la síntesis de LDH´s, 

precipitan en un intervalo de pH de 8-10 (Tabla 1.5). 

Valores de pH más básicos ocasionan la redisolución 

de algunos iones metálicos. 
 

Tabla 1.5. Valores  de  pH  para  la  precipitación  de 
algunos hidróxidos  M(II) y M(III) [81] 
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Un tratamiento térmico posterior a la síntesis es necesario para aumentar la cristalinidad del material. 

Dos variantes del método de cooprecipitación son los más comúnmente empleados en la preparación 

de LDH´s: la cooprecipitación a baja supersaturación y la cooprecipitación a alta supersaturación.  

La cooprecipitación a baja supersaturación, se realiza mediante la adición lenta de una mezcla de 

soluciones de los cationes divalentes y trivalentes, en la razón  molar MII/MIII seleccionada, a un reactor 

que contiene una solución acuosa del anión interlaminar. Una segunda solución alcalina es adicionada 

simultáneamente a una velocidad que permita mantener el pH en un valor adecuado para la 

cooprecipitación de los iones metálicos. Los materiales sintetizados por éste método presentan una 

cristalinidad mayor que aquellos que son preparados a alta supersaturación, debido a que en el último 

caso la velocidad de nucleación es mayor que la rapidez con la cual crece el cristal. Una gran diversidad 

de aniones orgánicos e inorgánicos, biomoléculas, farmacéuticos y especies activas catalíticamente, han 

sido intercalados con éxito mediante la aplicación de esta técnica de síntesis.  

Por otra parte, en la cooprecipitación a alta supersaturación, la mezcla de cationes metálicos es 

adicionada a una solución alcalina que contiene el anión interlaminar deseado. Debido a las variaciones 

de pH durante la síntesis, es frecuente la formación de impurezas, tales como M(OH)2 y/o M(OH)3, y la 

consecuente obtención de materiales con razones molares MII/MIII no deseadas. Una gran variedad de 

hidróxidos dobles laminares bimetálicos y multimetálicos han sido preparados mediante 

cooprecipitacion a alta supersaturación; asimismo ciertos iones de origen orgánico, glutamato, 

aspartato, teleftalato, dicarboxílatos, ácido L- aspártico, se han podido intercalar en los espacios 

interlaminares. 

 

1.4.3. Usos de hidróxidos dobles laminares 

Aunado a la posibilidad de modificar diversas variables estructurales y a los bajos costos de síntesis, los 

hidróxidos dobles laminares poseen ciertas propiedades físicas que permiten su aplicación práctica, ya 

sea de manera directa o después de un tratamiento térmico, en catálisis, medicina, adsorción y procesos 

industriales. (fig. 2.15) 



 
 

  41 
 

 

 

 

 Aplicaciones en adsorción e intercambio iónico. 

Debido a su estructura laminar, área superficial y alta capacidad de intercambio iónico, los hidróxidos 

dobles laminares han sido empleados en la remoción de una gran cantidad de aniones orgánicos e 

inorgánicos en solución, y aunque en menor medida, también se ha reportado la incorporación de 

algunas moléculas polares en las zonas interlaminares.    

En general, los hidróxidos dobles laminares pueden retiran especies aniónicas en solución, por tres 

diferentes mecanismos: adsorción, intercambio aniónico y reconstrucción del material calcinado por 

medio del “efecto memoria”, el cual consiste en la reconstrucción de la estructura laminar original 

cuando el LDH calcinado entra en contacto con soluciones de aniones.  

Aunque la capacidad de intercambio aniónico (AEC, por sus siglas en inglés) de los hidróxidos dobles 

laminares es similar a la de algunas resinas poliméricas (2-3 meq/g), su estabilidad térmica ha permitido 

la aplicación de estos materiales en procesos que se llevan a cabo a altas temperaturas, tal como el 

tratamiento al agua proveniente de reactores nucleares [79]. La AEC de los sólidos tipo hidrotalcita, es 

Fig. 1.14. Algunas aplicaciones de los hidróxidos dobles laminares 
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afectada por la naturaleza del anión inicialmente presente en los dominios interlaminares [81, 83-85]; 

los materiales que contienen nitratos y cloruros son los mejores precursores para las reacciones  de 

intercambio iónico [79]. La densidad de carga de los aniones en solución influye en la selectividad del 

intercambio: los LDH´s mostrarán una mayor afinidad hacia los aniones multivalentes que hacia aquellos 

monovalentes [79, 81].   

Los hidróxidos dobles laminares han sido empleados, tanto calcinados como sin previo tratamiento 

térmico, en la adsorción en medio acuoso de oxoaniones [84], pesticidas [86], ácidos orgánicos [13] y 

fármacos [81, 85]. Acorde con numerosas investigaciones, la capacidad de adsorción de estos materiales 

se incrementa al ser calcinados. Esta diferencia de comportamiento puede estar ligada a diversas 

razones pero, en general, se infiere que la mayor capacidad de adsorción se debe a: I) la calcinación 

incrementa el área superficial del sólido, II) aumenta la porosidad del LDH y III) existe una menor 

cantidad de iones CO3
2-, los cuales son difíciles de desplazar. 

La temperatura de calcinación es un factor importante que afecta los procesos de adsorción de los 

LDH´s. La descomposición térmica de estos sólidos a una temperatura de 400-500°C permite la 

formación de óxidos mixtos estables y muy activos que pueden reconstruir con facilidad su estructura 

laminar por medio de rehidratación y sorción de diversos aniones [84, 87].   

 Medicina 

Las primeras aplicaciones de los hidróxidos dobles laminares en medicina fueron principalmente como 

antiácido y antipepsinico [13, 79, 81]. Más recientemente, la biocompatibilidad de estos materiales ha 

permitido su uso en otras áreas de la medicina, especialmente en la formulación de fármacos. Aunque 

en la industria farmacéutica se ha empleado el LDH MgAl como excipiente y estabilizador de algunos 

medicamentos, la posibilidad de intercalar diversos fármacos de carácter aniónico en su dominio 

interlaminar, ha cobrado especial interés. Debido a que las tendencias actuales en tecnología 

farmacéutica requieren que la dosificación de cualquier medicamento, provea niveles terapéuticos por 

largos periodos y evite los efectos tóxicos de la administración repetitiva, numerosas investigaciones se 

han enfocado al diseño de nuevos sistemas que permitan la liberación prolongada de los fármacos. En 

este sentido, se ha encontrado que la región interlaminar de los LDH´s puede intercalar, almacenar y 

proteger del medio ambiente y liberar de manera prolongada diferentes fármacos de naturaleza 

aniónica. La liberación de estas sustancias en el organismo puede ocurrir por medio de un intercambio 

iónico; la velocidad de difusión del medicamento estará determinada por la interacción entre el material 

y el fármaco huésped, la rigidez de las láminas y la trayectoria de difusión [81].  Algunos de los fármacos 
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intercalados en LDH´s, son: diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno [81, 83], ácido ferúlico, salicilato, 

glutamato [83], ampicilina gramidicina y ácido nalidixico [85]. 

El uso de los LDH´s como sistemas para la liberación prolongada de fármacos, se ha visto limitado por el 

carácter básico de estos materiales: la administración oral de un medicamento intercalado en estos 

sólidos no es posible, debido a que la arcilla aniónica sería destruida por el pH del estómago.  

 

 Industria 

En el área de la industria, los hidróxidos dobles laminares han encontrado su principal aplicación como 

retardantes de flama [13, 79]. 

Algunos materiales, tales como los polímeros y los textiles, combustionan rápidamente o sufren 

reacciones autocatalíticas al incrementarse la temperatura o bajo la influencia de radiación UV. Para 

evitar estos procesos se emplean ciertos compuestos, conocidos como retardantes de flama, que 

incrementan significativamente el punto de ignición de los materiales y/o evitan que éstos esparzan el 

fuego rápidamente. Pese a que existen diferentes sustancias que pueden ser usadas como retardantes 

de flama, 

 algunas de ellas contienen metales pesados tóxicos para el medio ambiente mientras que la aplicación 

de otras incrementa significativamente los costos de producción. Una alternativa de bajo costo y 

amigable con el ambiente, ha sido el uso de hidróxidos dobles laminares, los cuales retardan el proceso 

de combustión mediante la generación de gases no combustibles y por dilución, es decir la formación de 

productos de reacción no inflamables. 

Los hidróxidos dobles laminares también se han utilizado como inhibidores de corrosión en pinturas y 

revestimientos e intercambiadores aniónicos en la industria del concreto. 

 

 Catálisis 

La descomposición térmica de los hidróxidos dobles laminares produce óxidos mixtos homogéneos con 

áreas superficiales altas y propiedades básicas. Estas características y la posibilidad de modificar diversos 

parámetros estructurales, hacen de los LDH´s excelentes precursores para la generación de sólidos con 

diferentes aplicaciones catalíticas que van desde reacciones de polimerización hasta  procesos 

fotocatalíticos. 
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El carácter básico de los óxidos mixtos derivados de LDH´s, ha hecho posible su aplicación en diversas 

reacciones orgánicas, tales como la polimerización de óxidos de alquenos y la condensación aldólica de 

aldehídos a cetonas [79, 88].  

Los hidróxidos dobles laminares que contienen iones metálicos de transición, se han utilizado como 

precursores para catalizadores redox. Se ha encontrado que los materiales sintetizados mediante este 

método presentan mayor estabilidad y una actividad catalítica más prolongada que aquellos que son 

preparadores por alguna otra técnica convencional. Algunas de las reacciones redox que incluyen el uso 

de catalizadores derivados de LDH son el reformado de hidrocarburos, la reducción de nitrobenceno y la 

síntesis de alcoholes [13, 88].  

Óxidos metálicos de transición se han sido soportados en el LDH MgAl calcinado para la remoción de SOx 

y para reacciones de deshidrogenación catalítica. Tanto los LDH´s calcinados como aquellos sin previo 

tratamiento térmico han sido empleados como soportes para metales nobles, observándose una mayor 

actividad  y selectividad de estos catalizadores en reacciones de síntesis orgánica. Más recientemente, 

se ha reportado el uso de estos materiales como soportes para la inmovilización de enzimas. Se 

encontró que las enzimas soportadas presenta una mayor resistencia a cambios en las condiciones de 

reacción y que su actividad catalítica puede mantenerse por periodos más largos [81]. 

Debido a la posibilidad de intercalar diversos aniones, los hidróxidos dobles laminares han sido 

empleados para inmovilizar complejos catalíticos, tales como oxometalatos, polioxometalatos y 

porfirinas de Mn [81, 88]. 

Pese a que los sólidos derivados de LDH´s, han tenido múltiples aplicaciones catalíticas, su uso en 

reacciones fotoquímicas ha sido escasamente investigado. Un número limitado de estudios ha 

reportado el comportamiento fisicoquímico de estos materiales en la fotodegradación de 

contaminantes orgánicos, tales como ácido 2,4-diclorofenoxiacetico [86], colorantes [14, 15] y 

compuestos fenólicos [16, 17], empleando luz ultravioleta. La alta eficiencia de estos materiales en 

reacciones fotocatalíticas, ha ocasionado el desarrollo de nuevos catalizadores derivados de LDH´s 

capaces de absorber radiación visible. Recientemente Fan et al. [89] intercalaron α-Ag2WO4 en un 

hidróxido doble laminar ZnCr, obteniendo un catalizador capaz de degradar Rodamina B empleando luz 

visible. S.-J. et al. [90] mostraron que los catalizadores derivados de LDH´s Zn/M  (M = Al, Fe, Ti y Fe/Ti) 

irradiados con luz visible, pueden degradar hasta 72% de este colorante después de 120 min.  
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Debido a su bajo costo de síntesis, fácil preparación e inocuidad con el medio ambiente, los LDH´s son 

un grupo de materiales tecnológicamente promisorios. Aunque, en la actualidad, cuentan con diversas 

aplicaciones científicas e industriales, poco se ha explorado su uso como fotocatalizadores. Las futuras 

investigaciones que se realicen en esta área, serán claves para lograr un mayor aprovechamiento de 

estos versátiles materiales. 

 

Ya que los hidróxidos dobles laminares se han empleado con éxito en la adsorción de diversos fármacos, 

previo a las reacciones de fotodegradación, se realizaron estudios de adsorción para determinar posibles 

interferencias con el proceso fotocatalítico. Los resultados se muestran en el apéndice A.  
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2. MATERIALES Y METODOS 

2.1. Síntesis de materiales 

Tres hidróxidos dobles laminares Mg-Al con diferentes razones molares fueron sintetizados por el 

método de cooprecipitación. Para ello, soluciones acuosas de las sales Mg(NO3)2·6H2O (Reasol, 98%) y 

Al(NO3)3·9H2O (Reasol, 98%) fueron agregadas a un reactor de vidrio en cantidades adecuadas para 

obtener razones molares MII/MIII de 2, 3 y 4.  El pH de la mezcla de sales fue ajustado a un valor de 9 ± 

0.5 mediante la adición de una solución de NaOH y Na2CO3 (1 M). Los sistemas de reacción se 

mantuvieron bajo agitación vigorosa a una temperatura de 373 K por 24 horas. Los precipitados 

obtenidos fueron filtrados, lavados exhaustivamente con agua desionizada y secados a 353 K por 18 

horas. Finalmente los materiales sintetizados se calcinaron a 723 K por 12 horas, empleando una rampa 

de calentamiento con una velocidad de 274 K/min (fig. 2.1). Las materiales a examinar fueron 

denoninados MgAl2, MgAl3 y MgAl4, donde el número denota la razón molar MII/MIII. 

 

 

 
Fig. 2.1. Diagrama de flujo para la síntesis de los catalizadores MgAl. 
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2.2. Técnicas de caracterización 

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas: 

2.2.1. Difracción de rayos –X 

El análisis de difracción de rayos X de los LDH´s MgAl sin calcinar,  se realizó en un difractometro de 

rayos X Siemens D500, empleando un cristal de grafito como monocromador para seleccionar radiación 

Cu-𝐾𝛼 con un paso de 0.02°s-1. Los parámetros de celda de los materiales, fueron calculados con las 

siguientes ecuaciones:  

𝑐 = 3𝑑003          ….. (2.1) 

𝑎 = 2𝑑110          ….. (2.2) 

El tamaño de cristalito fue obtenido mediante la ecuación de Scherrer, cuya expresión matemática es  

𝐷 = 𝐾𝜆
𝛽 cos𝜃

          ….. (2.3) 

donde 𝐾 es una constante relacionada a la forma del cristal y tiene un valor de 0.891, λ es la longitud de 

onda de los rayos X incidentes (en nm), β es en ancho del pico de difracción a la altura máxima media y θ 

es el ángulo de Bragg. 

 

2.2.2. Análisis químico 

La composición química de los sólidos sintetizados fue obtenida mediante espectroscopia de energía 

dispersiva, empleando un microscopio TEM Zeiss EM-910, con una resolución de 0.34 nm, un voltaje de 

120 kV y un detector Noran. 

 

2.2.3. Análisis termogravimetrico 

El análisis termogravimétrico de los hidróxidos dobles laminares MgAl se realizó en un analizador 

térmico Diamond TGA/DTA usando un flujo de N2 de 10 mL/min y una rampa de calentamiento de 283 

K/min, desde una temperatura ambiente hasta los 1073 K. 
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2.2.4. Análisis textural 

Las propiedades texturales  de los sólidos calcinados fueron analizadas por medio de la construcción de 

isotermas de adsorción-desorción de N2 usando un equipo Quantrachrome Autosorb-3B. Las muestras 

fueron previamente desgasificadas (10-5 Torr) en vacío a 673 K por 12 horas. El área superficial específica 

y la distribución de tamaño de poro fueron determinados mediante los métodos BET y BJH 

respectivamente. 

 

2.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis 

Las energías de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados fueron obtenidas mediante medidas 

de reflectancia difusa, usando un espectrofotómetro Cary 100 UV-Vis Scan Varian con esfera de 

integración. El intervalo de longitud de onda medido fue de 200-800 nm. La ecuación de Kubelka-Munk: 

𝐹(𝑅) = (1−𝑅)2

2𝑅
          ….. (2.4) 

donde R es la reflectancia, fue utilizada para calcular el valor de la energía de banda prohibida, 

considerando transiciones directas e indirectas. El fundamento de este método se explica en el apéndice 

B. 

 

2.3. Reacciones de fotodegradación 

La actividad fotocatalítica de los LDH´s MgAl calcinados (723 k por 12 horas) se evaluó siguiendo la 

fotodegradación de dos fármacos, naproxeno sódico (Sigma 98%) y clorohidrato de oxitetraciclina 

(Sigma, 95%). Para ello, se prepararon soluciones conteniendo 50 ppm del compuesto en agua destilada. 

200 mL de estas soluciones fueron puestos en contacto con 0.1 g de los catalizadores en la obscuridad y 

a temperatura ambiente por 1 hora. Transcurrido este lapso, los sistemas de reacción se irradiaron con 

luz UV, empleando una lámpara Pen Ray Supply (2.16 W, 18 mA y λ= 254 nm), por 6 horas bajo agitación 

vigorosa. Durante diferentes periodos de la reacción, fueron tomadas alícuotas de aproximadamente 3 

mL usando filtros de nylon. El pH del medio no fue ajustado en ningún momento del proceso 

fotocatalítico.  

Con fines comparativos, estudios de fotólisis y fotodegradación empleado TiO2, fueron realizados bajo 

las mismas condiciones que aquellas impuestas a los fotocatalizadores sintetizados. El siguiente 
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esquema describe brevemente el proceso desarrollado para determinar la actividad fotocatalítica de los 

LDH´s MgAl calcinados. 

 

 

 

2.3.1. Cinética de reacción 

La determinación de la velocidad con la cual se realiza un procesos fotocatalítico, ha sido uno de los 

métodos más empleados para medir la actividad catalítica de un material. En específico, se ha 

encontrado que las reacciones de fotodegradación de contaminantes orgánicos se ajustan al modelo 

cinético de Langmuir-Hinshelwood [91-93]: 

𝑟 = −𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝑘𝐾𝐶
1+𝐾𝐶

              ….. (2.5) 

donde r es la velocidad de la fotodegradación, C la concentración del contaminante, t el tiempo de 

reacción, k la constante de velocidad de reacción y K el coeficiente de adsorción de la molécula diana. A 

concentraciones milimolares de C ≪ 1, la ecuación anterior puede simplificarse a una velocidad de 

orden aparente: 

−∫ 𝑑𝐶
𝑘𝐾𝐶

= ∫𝑑𝑡                   ….. (2.6) 

ln 𝐶𝑜
𝐶

= 𝑘𝐾𝑡 = 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡          ….. (2.7) 

 

Fig. 2.2. Diagrama de flujo del proceso fotocatalítico. 
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donde 𝐶0 es la concentración inicial de la molécula diana. La expresión 8 es conocida como cinética de 

pseudo primer orden. El término “pseudo” se emplea para evidenciar el hecho de que en los sistemas 

fotocatalíticos,  la concentración de uno de los reactantes, el fotocatalizador, es relativamente grande 

por lo que varía muy poco durante el transcurso de la reacción. La pendiente de la gráfica de ln 𝐶0
𝐶

 vs 𝑡, 

determinará el valor de 𝑘𝑎𝑝𝑝. 

Para determinar la cinética del proceso fotocatalítico, los cambios en la concentración de las moléculas 

objetivo fueron monitoreados por espectroscopia UV-Vis utilizando un equipo Cary 100 Varian, 

siguiendo las bandas de absorción a 271 nm para el naproxeno sódico y 275 nm para la oxitetraciclina. 

Con la finalidad de corroborar la efectiva fotodegradación-mineralización de los fármacos, análisis de 

carbono orgánico total fueron realizados a diferentes tiempos de reacción, empleando un equipo TOC-

Vs Shimadzu y aplicando el método NPOC (apéndice B) 

 

2.3.2. Espectroscopia FTIR 

Con la finalidad de descartar la retención de las moléculas diana o cualquier intermediario de reacción 

en los fotocatalizadores sintetizados, después de concluir el proceso de fotodegradación los materiales 

fueron removidos, secados por 12 horas y analizados por FTIR empleando un espectrofotometro Perkin 

Elmer  FT1730. 

 

2.3.3. Espectroscopia de fluorescencia 

La generación de radicales OH· por los fotocatalizadores sintetizados, fue determinada siguiendo el 

método descrito en  [94, 95]. Brevemente: una cantidad adecuada de Coumarina (Aldrich) fue disuelta 

en NaOH diluido para alcanzar una concentración de 1 x 10-3 M. 0.1 g del catalizador más activo fue 

agregado  a 200 mL de la solución anterior. Bajo agitación vigorosa, el sistema de reacción fue irradiado 

con luz UV por 1 hora. El espectro de emisión  de 7-hidroxicoumarina a diferentes tiempos de reacción 

fue medido en un espectrofluorometro K2 (ISS Inc., Champaign 1L) usando una longitud de onda de 

excitación de 332 nm. Como una prueba de control, se realizaron medidas de fluorescencia de la 

solución de coumarina irradiada  con luz UV en ausencia del fotocatalizador. 
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3. ANÁLISIS  DE  RESULTADOS 

3.1. Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de los LDH´s Mg-Al, los cuales fueron secados a 373 K por 18 horas, se 

muestran en la figura 3.1. Las tres materiales muestran picos de difracción típicos de fases puras LHD 

(JCPDS 89-0460) [17, 86, 87, 96]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las reflexiones de los patrones de difracción de rayos-X de los hidróxidos dobles laminares pueden 

clasificarse en tres grupos: 

a) Reflexiones basales intensas (00l) a bajos ángulos. Permiten la determinación de la distancia 

interlaminar co, la cual equivale al grosor de una lámina tipo brucita más el espacio interlaminar. El 

parámetro de celda c depende de la secuencia de apilamiento laminar (politipo) y es un múltiplo de 𝑐0. 

Para un hidróxido doble laminar n-politipo, donde el ángulo de reflexión más bajo esta indexado como 

(00n), c puede ser calculado mediante la expresión 𝑐 = 𝑛𝑐0. 

b) La reflexión (110) ubicada aproximadamente en 2θ=60°, para radiación Cu 𝐾𝛼, es empleada para 

calcular el parámetro de celda 𝑎0, mediante la ecuación 𝑎0 = 2𝑑(110). El valor de este parámetro  

Fig. 3.1. Patrones DRX de los LDH´s MgAl sintetizados con diferente razón molar MII/MIII.
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corresponde a la distancia entre dos cationes metálicos, por lo que debe reflejar el radio de estas 

especies. 

c) Las reflexiones (01l) y (10l) en ángulos intermedios pueden ser utilizadas para distinguir el politipo de 

un LDH. Ausencias sistemáticas de estas reflexiones permiten precisar la simetría de apilamiento de las 

láminas tipo brucita: en estructuras romboédricas, las reflexiones (01l) y (10l) son inexistentes, al menos 

que los índices de Miller cumplan con −ℎ + 𝑘 + 𝑙 = 3𝑛, donde n es un entero, mientras que reflexiones 

fuertes, las cuales satisfacen la condición −ℎ + 𝑘 + 𝑙 ≠ 3𝑛, están presentes en simetrías hexagonales. 

Las reflexiones  (00l) presentan una secuencia relativamente simétrica, lo que indica un alto orden en las 

láminas tipo brucita [97]; las presencia de reflexiones fuertes (012) (015) y (018) con −ℎ + 𝑘 + 𝑙 =

3𝑛 indica la síntesis de materiales con politipos 3R. Los parámetros de celda de los LDH´s sintetizados se 

muestran en la tabla 3.1. 

 

                
Muestra  

 
Razón molar  

 
Parámetros de 

  
Tamaño de  

  
MII/MIII experimental 

 
celda unitaria (Å) 

 
cristalito 

        c  a   L003 (Å) 

        MgAl2 
 

2.1 
 

22.336 3.041 
 

90.139 
MgAl3 

 
2.3 

 
22.504 3.043 

 
84.959 

MgAl4 
 

2.8 
 

22.566 3.045 
 

80.034 
                

         

Se puede observar que el parámetro de celda a0 disminuye al aumentar el contenido de Al3+, debido a 

que el radio iónico de este catión es menor que aquel que posee el  Mg2+. Al igual que a0, el parámetro 

de celda c decrece conforme disminuye la razón molar MII/MIII. Aunque, la dimensión del espacio 

interlaminar depende del tamaño del anión huésped y el número de moléculas de agua presente en la 

galerías interlaminares, la composición del hidróxido doble laminar influye de manera directa en su 

valor, debido a que la cantidad de M3+ determina la densidad de carga de las láminas hidroxiladas [13, 

15, 98]. En el caso de los materiales analizados, el incremento en la cantidad de Al3+ aumenta la carga 

positiva en la hojas tipo brucita; de esta manera, los enlaces tipo puente de hidrogeno y las 

Tabla 3.1 Parámetros de celda y tamaño de cristalito de los LDH´s MgAl sintetizados y 
secados a 373 K por 12 h. 
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interacciones electrostáticas con el anión interlaminar se intensifican, ocasionando una diminución en el 

parámetro de celda c, por lo que el material MgAl2 presenta el espacio interlaminar de menor tamaño. 

Por medio de la ecuación de Scherrer (ec. 2.3) se estimó el tamaño de cristalito de los LDH´s MgAl, 

empleando la anchura a media altura del pico de refracción (00l) más intenso.  Al igual que ocurre con 

los parámetros de celda a0 y c, el tamaño de cristalito de los fotocatalizadores sintetizados es 

proporcional a la razón molar MII/MIII, observándose una disminución del tamaño de cristalito a menores 

cantidades de Al3+ en la muestras (tabla 3.1). De acuerdo a los valores del tamaño de cristalito, los LDH´s 

MgAl sintetizados pueden ser considerados materiales nanoestructurados. 

 

3.2. Análisis EDS 

La composición química de los fotocatalizadores sintetizados se presenta en la tabla 3.2. 

   

 

          
Muestra 

 
Razón molar 

 
x 

    MII/MIII experimental   (MIII/MIII + MII) 

     MgAl2 
 

2.1 
 

0.323 
MgAl3 

 
2.3 

 
0.303 

MgAl4 
 

2.8 
 

0.263 
          

      

Los datos del análisis elemental muestran que las cantidades de Mg y Al en el material MgAl2, son 

acordes con la razón molar nominal MII/MIII establecida durante la preparación del sólido, evidenciando 

de esta manera que el proceso de cooprecipitacion fue completado. La razón molar MII/MIII 

experimental para las muestras MgAl3 y MgAl4 fue de 2.5 y 3.0 respectivamente. Este hecho puede 

atribuirse a una incompleta incorporación de los cationes metálicos en las láminas tipo brucita [86]. 

Dado que las estructuras tipo hidrotalcita solo pueden ser formadas con razones molares MII/MIII en el 

intervalo de 2-4 [13, 79, 81], los valores experimentales indican que los sólidos sintetizados únicamente 

contienen fases puras LDH. 

Tabla 3.2. Composición química, área superficial específica  y tamaño de poro de los LDH´s 
MgAl sintetizados.  
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3.3. Análisis termogravimétrico.  

La figura 3.2. muestra los termogramas de los LDH´s MgAl sintetizados.  
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En todos los sólidos sintetizados, se pueden observar tres zonas de pérdida de masa. De acuerdo a lo 

reportado en la literatura [87, 96, 99, 100], en la primera región, aproximadamente de 323 -523 K (50 a 

250°C),  el decremento en la masa del material esta asociado con la liberación de moléculas de agua 

fisisorbidas y estructurales, es decir aquellas que se encuentran en el espacio interlaminar;  en el 

intervalo de temperatura de 523 – 873 K (250 a 600°C), los aniones CO3
2- evolucionan a CO2 mientras 

que las laminas tipo brucita se deshidroxilan, dando paso a la formación de un oxido mixto MgAl.  En 

esta región, los óxidos derivados de la descomposición térmica pueden reconstruir su estructura laminar 

al ser colocados en soluciones aniónicas, fenómeno conocido como  “efecto memoria”. Después de los 

823, los materiales presentan una pérdida de masa muy suave que se atribuye a la deshidratación de 

grupos OH restantes y a la remoción de CO2. 

Las transiciones térmicas de los sólidos analizados, presentan diferencias en función de la razón molar 

MII/MIII. Así, el proceso de perdida de agua fisisorbida y estructural es menos prolongado al disminuir el 

contenido de aluminio en las muestras. Este hecho puede atribuirse a la densidad de carga global en las 

láminas: la carga positiva de los materiales decrece al reducirse el Al3+, ocasionando que los enlaces con 

las moléculas de agua sean más débiles [101]. 

Figura 3.2. Termogramas de los LDH´s MgAl sintetizados  
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En el intervalo de 523 - 873 K, se observa que la deshidroxilacion de las láminas tipo brucita varía en 

función del contenido de aluminio: conforme la razón molar MII/MIII disminuye, la pérdida de masa es 

más pronunciada y la meseta que se forma en la tercera zona de los termogramas, se alcanza a 

temperaturas ligeramente mayores. Se ha encontrado que la deshidroxilacion de las láminas tipo brucita 

puede ocurrir en dos etapas [13]: en la primera, los grupos OH enlazados al Al3+ son removidos; en una 

segunda fase las unidades Mg(OH)2 y el CO3
2- interlaminar  sufren un proceso de descomposición 

térmica. Debido a lo anterior, un mayor contenido de aluminio provoca que la evolución del LDH a Óxido 

mixto sea más lenta. 

 

3.4. Análisis textural 

Puesto que la fotocatálisis heterogénea es un fenómeno de superficie, la actividad catalítica de un 

material depende, entre muchos otros factores, de su área superficial especifica; a su vez, la estructura 

porosa del sólido influye directamente en el valor de esta propiedad. La adsorción-desorción de gases 

inertes, es una de las técnicas más comúnmente empleadas para la caracterización textural de diversos 

sólidos.  

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los materiales calcinados se muestran en la figura 3.4. 
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Figura 3.3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de 
los materiales calcinados  

 

        
    

De acuerdo a la clasificación de la IUPAC, en el 

intervalo de presión relativa de 0.1-0.8, los 

materiales sintetizados presentan isotermas 

tipo IV [86, 102], las cuales son características 

de materiales mesoporosos. En este tipo de 

isotermas el proceso de formación de 

monocapa-multicapa es irrestricto, por lo que 

comúnmente se emplea el punto ubicado al 

comienzo de la sección aproximadamente 

lineal, para indicar que ha concluido la 

cobertura de la monocapa. Para los sólidos 

analizados, la formación de la monocapa 

concluye alrededor de p/p0=0.25.  
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A presiones altas, p/p0>0.85, el volumen de gas adsorbido aumenta abruptamente; la forma de las 

gráficas se asimila a la sección final de la isoterma tipo II, revelando la presencia de poros con tamaño 

superiores a los 50 nm. Los sólidos obtenidos presentan un loop de histéresis H3, el cual indica la 

presencia de poros asimétricos en tamaño y/o forma [86, 102]. 

 

La distribución de tamaño de poro, PSD por sus siglas en inglés, obtenida mediante la aplicación  del 

método NLDFT (Non  Local Density Functional Theory) se muestra en la figura 3.4. Las  curvas revelan la 

existencia de mesoporos para los tres materiales sintetizados. A medida que disminuye la cantidad de 

aluminio en las muestras se observa una disminución en el  tamaño de poro;  así  para el material MgAl2 

el máximo en 3.775 nm se ha desplazado a 3.537 nm para MgAl3 y 3.179 nm para el sólido  MgAl4. 

Asimismo se observa que la distribución PSD del material MgAl4 es menos uniforme respecto a los 

sólidos con menor razón molar MII/MIII. 
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El área superficial específica (SSA) de los sólidos sintetizados se muestra en la tabla 3.3. Se  observa que 

el valor del SSA decrece con el incremento de la razón molar MII/MIII. Diversas investigaciones han 

reportado que el área superficial específica del MgO y de Al2O3, sintetizados por el método de 

precipitación es de 100-300 m2/g y de 250-460 m2/g respectivamente. De acuerdo a lo anterior, el óxido 

Figura 3.4. Distribución de tamaño de poro de los LDH´s 
MgAl. 
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de aluminio tiene una SSA mayor que aquella que presenta el  MgO, por lo que se espera que los 

materiales sintetizados muestren una disminución en el área superficial a medida que disminuye la 

cantidad de Al en las muestras. 

 

            
Muestra 

 
Razón molar 

 
SBET 

     MII/MIII experimental   m2/g   

      MgAl2 
 

2.1 
 

277 
 MgAl3 

 
2.3 

 
251 

 MgAl4 
 

2.8 
 

237 
             

       

3.5. Energía de banda prohibida 

Entre los diversos métodos que existen para calcular la energía de banda prohibida de un material, la 

espectroscopia de reflectancia difusa es una de las técnicas más comúnmente aplicadas. Aunque es 

posible determinar el valor de la Eg extrapolando directamente del espectro UV-Vis DRF, un cálculo más  

preciso requiere del ajuste de los datos espectroscópicos a la ecuación de Kubelka-Munk  (ec. 2.4): 

 

𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
=
𝛼
𝑠

 

 
Donde F(R) es la función de Kubelka-Munk, R es la reflectancia, α es el coeficiente de extinción y s es el 

coeficiente de dispersión. Asumiendo que s es independiente de la longitud de onda, entonces F(R) es 

proporcional al coeficiente de absorción y el ancho de banda prohibida puede ser obtenido mediante la 

curva de Tauc, cuya expresión matemática es (apéndice B):  

 

𝛼ℎ𝜈 ≈ (ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)𝑛 

El superíndice de la ecuación anterior, toma un valor de n = 2 para transiciones indirectas permitidas; 

para transiciones indirectas prohibidas n = 3; en transiciones directas permitidas n = 1/2; finalmente n = 

1/3 para transiciones directas prohibidas. 

La energía de banda prohibida de los LDH´s MgAl sintetizados fue obtenida por mediciones de 

reflectancia difusa (figura 3.6). Aunque las transiciones directas e indirectas pueden ocurrir 

Tabla 3.3. Área superficial específica y tamaño de poro de los óxidos mixtos MgAl 
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simultáneamente, la transición más grande gobernará el comportamiento del material. Uno de los 

métodos empleados para determinar el carácter de esta transición, consiste en graficar (F(R)hν)n contra 

hν tanto para transiciones directas como indirectas; el coeficiente de correlación lineal más cercano a 1 

indicara el tipo de transición electrónica que predomina en el sólido analizado [103-106]. 
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El ancho de la energía de banda prohibida de los fotocatalizadores sintetizados, considerando 

transiciones directas e indirectas, muestra diferencias significativas (tabla 3.4); los valores obtenidos con 

(F(R)hν)2 son más cercanos a lo reportado en la literatura, en la cual, debido a su Eg, los LDH´s MgAl 

están clasificados como aislantes [17, 86]. 

Figura 3.5. Espectro de reflectancia difusa para los LDH´s 
MgAl calcinados considerando: a) transiciones indirectas y 
b) directas. 

 

Las gráficas de (F(R)h ν)1/2 contra hν para los 

tres fotocatalizadores sintetizados, tienen 

coeficientes de correlación lineal en el 

intervalo de 0.95-0.97, mientras que para 

transiciones directas permitidas, n = 2, se 

observa una desviación del comportamiento 

lineal (valores de r en el intervalo de 0.93-

0.92). Este hecho indica que las principales 

transiciones en los sólidos sintetizados son 

indirectas permitidas. Sin embargo, análisis 

teóricos sobre la estructura electrónica de 

hidróxidos dobles laminares, han sugerido que 

las transiciones en estos materiales son de tipo 

directo [100, 107]. De acuerdo con cálculos 

sobre la densidad electrónica total y parcial de 

estados del LDH MgAl, la parte superior de su 

banda de valencia y la zona más inferior de la 

de conducción, se componen principalmente 

de orbitales 3s de Mg, 3p de Al y 2p de O; la 

absorción de fotones se atribuye a transiciones 

electrónicas directas del orbital 2p a niveles ns 

o np de los cationes metálicos [108]. 
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Muestra 

 
   Energía de banda prohibida (eV) 

  
T. indirecta T. directa 

        

    MgAl2 
 

3.083 3.726 
MgAl3 

 
3.054 3.655 

MgAl4 
 

3.077 3.678 
        

     

Aunque la variación de la Eg en función de la razón molar MII/MIII es pequeña, se observa un valor 

mínimo para el material MgAl3. Este hecho puede atribuirse al tamaño de cristal [109, 110]. En 

nanopartículas pequeñas, como en el caso de los materiales sintetizados, una disminución en el tamaño 

de cristalito genera un aumento en el valor de la Eg debido al confinamiento cuántico [111]. 

 

3.6. Reacciones de fotodegradación 

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada mediante la degradación de dos 

sustancia empleadas en medicina humana: naproxeno sódico y clorhidrato de oxitetraciclina. 

Previo a las reacciones de fotodegradacion, se realizaron experimentos de adsorción en ausencia de luz 

UV, de ambas moléculas diana por un lapso de 1 hora. No se observó ninguna variación en la 

concentración inicial de las moléculas (figuras 3.8 y 3.9), lo cual indica que los fármacos  no son 

adsorbidos en los LDH´s MgAl calcinados. 

Los espectros UV-Vis del naproxeno sódico y el clorhidrato de oxitetraciclina fueron medidos a 

diferentes tiempos de reacción. En la figura 3.7 se muestra la absorbancia en función del tiempo para los 

sistemas naproxeno sódico-MgAl3 y oxiteraciclina-MgAl3; los catalizadores MgAl2 y MgAl4 tienen 

comportamientos similares. En el caso del naproxeno sódico, las bandas características del compuesto, 

sufren importantes alteraciones durante la primera hora de irradiación. Este hecho puede atribuirse a la 

rápida modificación de la estructura química del compuesto. En el sistema fotocatalítico, el valor de la 

absorbancia decrece conforme el tiempo de reacción se incrementa; después de 5 horas de reacción, la 

Tabla 3.4. Energía de banda prohibida para los LDH´s MgAl 
calcinados considerando transiciones indirectas y directas. 

  

 

          
      

  



 
 

  60 
 

absorbancia es muy cercana a cero, suceso que sugiere la efectiva mineralización de la molécula diana. 

Al igual que para el antiinflamatario, en el espectro UV-Vis del clorhidrato de oxitetraciclina se observan 

cambios considerables durante las primeras horas de reacción, fenómeno se ocurre con  todos los 

materiales analizados. No obstante que el valor de la absorbancia disminuye conforme transcurre la 

reacción, el decremento de esta propiedad es más gradual que en el caso del naproxeno sódico, por lo 

cual, se infiere que la degradación de éste compuesto es más eficaz que la del clorhidrato de 

oxitetraciclina. 
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Debido a la rápida desaparición de las bandas características de absorción, no es factible realizar un 

estudio cuantitativo de la degradación de los fármacos empleando espectroscopia UV-Vis; en 

consecuencia, el análisis de carbono orgánico total (TOC), fue empleado para determinar los datos 

cinéticos de las reacciones fotocatalíticas (figuras 3.8 y 3.9). 

Fig. 3.6. Espectros  UV – Vis de a) naproxeno sódico y b) oxitetraciclina remanentes en solución  a diferentes tiempos de la 
reacción de fotodegradacion empleando el material MgAl3.   
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Fig. 3.7. Adsorción y fotodegradación de naproxeno sódico en solución acuosa por 
hidrotalcitas MgAl calcinadas con diferente razón molar MII/MIII; fotolisis y 
fotodegradación empleando TiO2. 

 

Fig. 3.8. Adsorción y fotodegradación de oxitetraciclina en solución acuosa por 
hidrotalcitas MgAl calcinadas con diferente razón molar MII/MIII; fotolisis y 
fotodegradación empleando TiO2. 
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Las mediciones de TOC muestran que poco más del 60% delnaproxeno sódico es mineralizado por los 

tres materiales sintetizados en un lapso de 2 horas, en tanto que, se requieren 2.5 horas para degradar 

aproximadamente 50% del clorhidrato de oxitetraciclina, confirmándose así que el naproxeno sódico es 

degradado con mayor eficacia por los LDH´s MgAl calcinados. Para ambas fármacos, el material MgAl3 

exhibió la mayor actividad catalítica en las reacciones de fotodegradación. 

La fotodegradación del naproxeno sódico y del clorhidrato de oxitetraciclina sigue una cinética de 

pseudo primer orden (figuras 3.10 y 3.11). Al graficar el Ln (C/Co) contra el tiempo de reacción, se 

obtiene una línea recta cuya pendiente es proporcional al valor de la constante de velocidad aparente 

[7, 17, 72, 86]. 
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Fig. 3.9. Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradación de naproxeno 
sódico empleando LDH´s MgAl calcinados con diferente razón molar MII/MIII.  

 

            
           



 
 

  63 
 

0 30 60 90 120 150
0.0

0.3

0.6

0.9
 MgAl2
 MgAl3
 MgAl4

-L
n 

(C
/C

o)

Tiempo (min)
 

 

 

Las tablas 3.5 y 3.6 contienen los valores de las constantes de velocidad aparente, el tiempo de vida 

media y el porcentaje de contaminante degradado a las 5 horas de reacción para el naproxeno sódico y 

el clorhidrato de oxitetraciclina respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       Muestra   Kapp   t1/2 (h)   % degradación 
    (h-1)       (5 h) 

       MgAl2 
 

0.45 
 

1.54 
 

70.37 
MgAl3 

 
0.656 

 
1.06 

 
87.9 

MgAl4 
 

0.551 
 

1.26 
 

81.13 
Fotolisis 

 
0.125 

 
5.53 

 
10.82 

TiO2 
 

0.142 
 

4.87 
 

32.54 
              

       

Fig. 3.10. Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradación de 
oxitetraciclina empleando LDH´s MgAl calcinados con diferente razón molar 
MII/MIII   

 

 

            
          

 

Tabla 3.5. Constantes aparentes de velocidad, tiempo de vida media y porcentaje de fotodegradación 
para naproxeno sódico. 
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       Muestra   Kapp   t1/2 (h)   % degradación 
    (h-1)       (5 h) 

       MgAl2 
 

0.288 
 

2.41 
 

59.32 
MgAl3 

 
0.37 

 
1.87 

 
65.82 

MgAl4 
 

0.362 
 

1.92 
 

63.87 
Fotolisis 

 
0.061 

 
11.33 

 
20.14 

TiO2 
 

0.155 
 

4.48 
 

48.13 
              

        

En el caso del naproxeno sódico, el sólido MgAl3 presenta la mayor actividad catalítica con una 

constante de velocidad de k=0.665 h-1; este material puede degradar el 50% de la concentración inicial 

del fármaco en poco más de 60 minutos y transcurridas 5 horas de reacción ha logrado mineralizar 90% 

del contaminante. El tiempo de vida media del material menos activo, MgAl2, es apenas 0.5 horas 

mayor que el calculado para el MgAl3; no obstante, después de 5 horas de reacción hay una diferencia 

del 20% entre la cantidad del fármaco mineralizado por el sólido menos activo y la muestra MgAl3. 

Para el clorhidrato de oxitetraciclina, las constantes de velocidad aparentes tienen valores similares para 

los tres fotocatalizadores analizados. Aunque el material MgAl3 exhibe la mayor actividad catalítica, el 

valor de k es aproximadamente la mitad del aquel obtenido para el naproxeno sódico y al finalizar la 

reacción fotocatalítica, sólo se ha podido mineralizar 66% del antibiótico. El sólido MgAl2 presenta la 

menor actividad en la fotodegradación del clorhidrato de oxitetraciclina; luego de 5 horas de reacción, 

únicamente  ha mineralizado 59% de la molécula diana.  

Con fines de comparación y bajo las mismas condiciones impuestas a los fotocatalizadores sintetizados, 

se realizaron estudios de fotolisis y fotodegradación empleando TiO2 comercial. En ambas procesos, la 

molécula de naproxeno sódico exhibe una baja fotodegradación: después de 5 horas de fotolisis, solo 

11% del fármaco ha sido mineralizado mientras que, al emplear el TiO2 comercial se logra degradar 

únicamente el 32.5%  del contaminante. La degradación del clorhidrato de oxitetraciclina mediante 

fotolisis, es ligeramente más eficiente que en el caso del naproxeno sódico y al finalizar la reacción, 

20.1% del contaminante ha sido mineralizado. El material sintetizado con menor fotoactividad, MgAl2, 

degrada cerca del 60% del antibiótico, lo cual representa una mejora del 40% respecto al proceso de 

fotolisis. En el caso de la reacción fotocatalítica con TiO2 comercial, también se observa un incremento 

Tabla 3.6. Constantes aparentes de velocidad, tiempo de vida media y porcentaje de fotodegradación 
para oxitetraciclina. 
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en la cantidad de fármaco mineralizado respecto al naproxeno sódico; pese a que casi 48% del 

antibiótico se ha degradado al finalizar la reacción, los LDH´s MgAl presentan porcentajes de 

mineralización más altos, de tal forma que el material más activo, MgAl3,  puede degradar 18% más de 

esta sustancia en el mismo intervalo de tiempo. 

 

3.6.1. Análisis FTIR 

En catálisis, la espectroscopia infrarroja es generalmente empleada para la caracterización de 

compuestos orgánicos específicos. Debido a la particular naturaleza de las vibraciones moleculares, esta 

técnica puede arrojar información valiosa sobre la composición estructural del adsorbato en sí mismo 

y/o su coordinación con la superficie del material. Así, esta técnica espectroscópica permite detectar la 

presencia de intermediarios de reacción anclados a la superficie del catalizador, en el trascurso o 

finalización de una reacción química.  

Las figura 3.12 muestran el espectro IR de las moléculas diana y de los sólidos recuperados después de la 

reacción fotocatalítica. 
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A diferencia del naproxeno sódico, el espectro de la oxitetraciclina presenta una banda amplia y de 

mediana intensidad en el intervalo de 3600-3300 cm-1. Debido a que las vibraciones de alargamiento O-

H de alcoholes y N-H de aminas y amidas se localizan en esta región, las bandas sufren un traslape y no 

es posible la diferenciación inequívoca de señales. La banda a 1630 cm-1 puede estar generada por 

vibraciones de flexión N-H de aminas y amidas. Las vibraciones de alargamiento C-C del anillo aromático 

se ubican en 1581 cm-1.  

Fig. 3.11. Espectro FTIR de los LDH´s MgAl calcinados 
después de la fotodegradación de (a) naproxeno 
sódico y (b) oxitetraciclina. 

 

En el espectro del naproxeno sódico, las 

bandas más intensas se encuentran en el 

intervalo de frecuencia de 1600 a 800 cm-1. En 

esta región, se localizan las señales generadas 

por los movimientos vibracionales de los 

anillos aromáticos. Así, a una frecuencia se 

1585 cm-1 aparece la banda de alargamiento 

anular C-C, mientras que los movimientos de 

flexión aromáticos C-H dentro y fuera de plano, 

se ubican en  1029 cm-1 y 812 cm-1 

respectivamente. La banda en 1390 cm-1 

puede atribuirse a vibraciones de alargamiento 

simétrico del anión carboxilato en tanto que, el 

alargamiento asimétrico  C-O-C de grupo éter 

genera una banda de absorción a 1213 cm-1. 

Las señales poco intensas en el intervalo de 

2960-2900 cm-1, puede ser atribuidas a 

movimientos vibraciones de grupos C-H en el 

fármaco. 
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En el espectro de los sólidos recuperados, no se observa ningún pico correspondiente al naproxeno 

sódico, al clorhidrato de oxitetraciclina o a algún intermediario de reacción, lo cual sugiere que las 

moléculas diana y los posibles subproductos de reacción son mineralizados por los fotocatalizadores 

sintetizados o su concentración es muy baja. Las bandas en 1360 cm-1 y alrededor de 3450 cm-1, 

atribuidas a vibraciones de alargamiento C-O y O-H  respectivamente, indican que durante el proceso 

fotocatalítico, CO3
2- y moléculas de agua fueron adsorbidas por los LDH´s MgAl calcinados.   

 

3.6.2. Pruebas de fluorescencia 

De acuerdo a diversas investigaciones, el radical OH· es una especie clave en la foto-oxidación de 

contaminantes orgánicos. Aunque la detección de estos radicales es complicada, su presencia en 

procesos fotocatalíticos ha sido detectada mediante la aplicación de técnicas de fluorescencia. 

Como se describió en la parte experimental de este trabajo, la generación de radicales OH· por medio de 

los materiales sintetizados, fue seguida mediante la formación de un compuesto hidroxilado 

fluorescente, la 7-hydroxicoumarina. Este fluoroforo se produce a partir de la reacción entre la 

coumarina, molécula aromática con bajo rendimiento cuántico, y un radical OH. La reacción global es: 

 

 

 

 

 

Fig. 3.12. Formación de un producto hidroxilado fluorescente  a partir de 
la reacción entre la coumarina y radicales OH· Tomado de [112] 
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La figura 3.14 muestra los espectros de 

emisión de la 7-hydroxicoumarina, excitada a 

332 nm, para los sistemas coumarina-luz UV y 

coumarina-MgAl3- luz UV.  En el espectro de 

coumarina irradiada con luz UV, se observa 

que una cantidad considerable de 7-

hidroxicoumarina se produce en los primeros  

minutos del proceso; sin embargo la 

concentración del fluoroforo permanece 

prácticamente constante conforme la reacción 

procede. Debido a que la concentración del 

fluoroforo es directamente proporcional a la 

producción de radicales OH·, se infiere que, la 

generación de estas especies disminuye 

rápidamente al incrementarse el tiempo de 

irradiación. Este fenómeno puede explicar el 

bajo rendimiento que se obtuvo en la fotolisis 

de los fármacos. 

Para el sistema Coumarina-MgAl3-luz UV, la 

concentración del fluoroforo es superior a 

aquella registrada en el sistema que no 

contiene fotocatalizador, por lo cual se deduce 

que la producción de radicales OH· aumenta 

significativamente con la presencia del LDH 

calcinado. La cantidad de 7-hydroxicoumarina 

aumenta conforme se incrementa el tiempo 

de reacción, indicando de esta manera, que la 

generación de radicales continua durante todo 

el proceso fotocatalítico. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.13. Espectro de fluorescencia usando una longitud de 
onda de excitación de 332 nm para los sistemas: (a) 
coumarina irradiada con luz UV y (b) coumarina-MgAl3-luz 
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La figura 3.15 muestra la variación en la intensidad de la fluorescencia como función del tiempo, para los 

sistemas Coumarina irradiada con luz UV y Courmarina-MgAl3-luz UV. 
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El grafico anterior, corrobora lo observado en los espectros de la figura 3.14: al irradiar con luz UV la 

solución de Coumarina, hay una rápida producción de 7-hidroxicoumarina, es decir la generación de 

altas concentraciones de radicales OH·. Conforme la reacción procede el aumento en la intensidad de 

fluorescencia es pequeño hasta que a los 60 minutos del proceso hay una disminución de ésta. En 

presencia de MgAl3, la intensidad es superior a la registrada para la fotólisis en todo momento; 

asimismo, no se registra una caída en la generación de radicales OH·, lo que permite inferir que los 

catalizadores sintetizados fotodegradan eficientemente a las moléculas de prueba, por la continua por la 

producción de radicales OH·. 

 

 

 

 

Fig. 3.14. Intensidad de fluorescencia de 7-hidroxicoumarina en función del tiempo 
para los sistemas Coumarina-luz UV y Coumarina-MgAl3-luz UV. 
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3.6.3. Elucidación del comportamiento fotocatalítico de los óxidos mixtos MgAl  

Aunque las moléculas objetivo pueden ser degradadas por los tres fotocatalizadores sintetizados, el 

naproxeno sódico es mineralizado con mayor eficiencia que el clorhidrato de oxitetraciclina. Este hecho 

puede estar relacionado con la estructura química de los fármacos policíclicos. En general, para que un 

contaminante orgánicos policíclicos pueda ser degradado a sustancias menos toxicas y  biodegradables, 

e incluso mineralizarse a CO2 y H20, debe  experimentar una serie de reacciones químicas que incluyen la 

apertura de anillos. Se ha observado que, si una molécula policíclica contiene sustituyentes reactivos, los 

radicales OH· reaccionan primeramente con estos grupos antes de atacar la estructura cíclica [113]. De 

acuerdo a lo anterior, la fotodegradación de naproxeno sódico es más rápida debido a que contiene un 

menor número de sustituyentes que el clorhidrato de oxitetraciclina.  Diversos estudios enfocados en 

los mecanismos de fotodegradación del naproxeno sódico, han encontrado que, uno de los primeros 

pasos en la reacción, consiste en el ataque de los radicales OH· al grupo -COOH, generando productos en 

los cuales la estructura cíclica permanece inalterada [8, 114]. En el caso de la oxitetraciclina, se ha 

sugerido que la fotodegradación de la molécula comienza con las reacciones entre radicales OH· y los 

grupos sustituyentes ceto-enol, amino y amida; la gran cantidad de subproductos formados en esta fase 

del proceso, presentan el núcleo tetraciclina (estructura de 4 anillos) [32, 115]. Finalmente, la apertura 

de los anillos puede ser más eficiente para los subproductos del naproxeno sódico, debido a que su 

estructura cíclica contiene dobles enlaces cuya reactividad favorece la interacción química con los 

radicales OH·.  

La variación de la razón molar MII/MIII en los fotocatalizadores sintetizados tienen un efecto directo en la 

banda de energía prohibida y, consecuentemente, en la actividad catalítica. Un gran número de 

investigaciones han mostrado que el valor de la Eg, determina las propiedades electrónicas de los 

materiales semiconductores. En los procesos fotocatalíticos, la energía de banda prohibida determina la 

frecuencia mínima requerida para que la luz incidente sea absorbida por el catalizador y, de esta manera 

puedan generarse pares electrón-hueco. Los huecos fotoinducidos reaccionaran con iones hidróxido o 

moléculas de agua para formar radicales OH·, altamente reactivos, los cuales son los principales 

oxidantes de los contaminantes orgánicos. Se ha encontrado que, en general, los materiales con energía 

de banda prohibida pequeña, absorben fuertemente la luz e incrementan la eficiencia del proceso 

fotocatalítico [86, 116, 117]. La Eg de los fotocatalizadores sintetizados, varía con la cantidad de Al3+ en 

la muestra y presenta un mínimo en el sólido MgAl3; este hecho puede explicar su mayor actividad 

catalítica en la mineralización de ambos fármacos. El material con la menor razón molar MII/MIII, tienen 
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la energía de banda prohibida más alta, y en consecuencia exhibe la menor eficiencia en las reacciones 

de fotodegradación. 

El comportamiento fotocatalítico de los óxidos mixtos MgAl en la degradación de los fármacos objetivo, 

puede ser explicado a partir del esquema 3.16. 

 

 

 

De acuerdo a la temperatura de calcinación, los hidróxido dobles laminares pueden regenerar su 

estructura laminar, parcial o totalmente, al ser situados en medio acuoso. Al ser colocados en agua, los 

LDH´s MgAl calcinados (450°C) interactúan con las moléculas del solvente, provocando la hidroxilación 

gradual del material. Aunque se ha reportado que el MgO y Al2O3 presentan energías de banda 

prohibida anchas, la síntesis de sólidos  que contengan ambos cationes metálicos, Mg2+ y Al3+, resulta en 

la obtención de nuevos materiales con propiedades semiconductoras, por lo que la irradiación de los 

sistemas con luz UV, ocasiona la generación de pares electrón-hueco, donde el electrón es deslocalizado 

a través de la deficiencia de carga Al3+ y el hueco oxida a los grupos hidroxilo [118], permitiendo la 

formación de radicales OH· y el subsecuentemente ataque a las moléculas diana. 

Fig. 3.15. Representación esquemática del comportamiento fotocatalítico de los materiales calcinados en las fotodegradación 
de naproxeno sódico y oxitetraciclina.   
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Los datos experimentales evidencian que la actividad fotocatalítica de los LDH´s MgAl calcinados es 

superior a la del TiO2 P25. Si se considera el valor de la Eg calculada para transiciones indirectas, todos 

los fotocatalizadores analizados presentan energías de banda prohibida, 3.050 a 3.080 eV, menores a 

aquella reportada para el dióxido de titanio comercial, circunstancia que podría explicar el mejor 

desempeño de los materiales sintetizados en las reacciones de fotodegradación. 

Los valores de la energía de banda prohibida para transiciones directas son más altos que la Eg del TiO2 

P25 por lo cual, podría esperarse que exhibieran porcentajes de degradación menores al catalizador 

comercial. Sin embargo, los materiales sintetizados presentan áreas superficiales grandes, 255-235 

m2/g, lo que implica una gran disposición de sitios activos. Aunado a lo anterior, el tamaño de cristalito 

de los LDH´s MgAl se encuentra en el orden de los nanómetros, por lo que sus superficies contienen 

átomos muy reactivos. 
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4. CONCLUSIONES  Y  PERSPECTIVAS 

Mediante el método de coprecipitación se sintetizaron tres hidróxidos dobles laminares MgAl a partir de 

los nitratos de los iones metálicos y soluciones de K2CO3/KOH. Con la finalidad de observar el efecto de 

la composición en la actividad fotocatalítica de los materiales,  la razón molar MII/MIII fue variada en 

cada muestra. 

De acuerdo con el análisis de difracción de rayos-X, los sólidos sintetizados presentaron fases puras LDH, 

con tamaños de cristalito en el intervalo de 80-90 nm. Al incrementarse la cantidad de aluminio en las 

muestras, los parámetros de celda disminuyen debido al radio iónico inferior del catión trivalente y al 

incremento de la carga positiva de las láminas hidroxiladas. 

Todos los materiales sintetizados presentaron mesoporosidad y áreas superficiales altas, cuyo valor fue 

de los 245 a 248 nm. Se observó un incremento de la porosidad y consecuentemente del área superficial 

específica, al disminuir la razón molar MII/MIII. 

Aunque la variación de la banda de energía prohibida en función de la razón molar MII/MIII fue pequeña, 

se observó un mínimo en el material MgAl3. Este comportamiento influyó de manera directa en la   

actividad fotocatalítica de los materiales. Los valores obtenidos para la Eg, mostraron que los sólidos 

sintetizados tienen carácter semiconductor. 

Los resultados del proceso de fotocatalítico indican que los LDH´s MgAl calcinados, son eficientes en la 

fotodegradación de naproxeno sódico y oxitetraciclina en medio acuoso. Más del 80% del 

antiinflamatorio fue mineralizado al cabo de 5 horas de reacción en tanto que, alrededor del 65% del 

antibiótico fue eliminado en el mismo periodo. La menor eficacia en la fotodegradación de 

oxitetraciclina, puede deberse a que este compuesto presenta una estructura química más compleja 

que la del naproxeno sódico.  Aunque la actividad catalítica de un material depende de diversos 

factores, se observó que el sólido con menor energía de banda prohibida, MgAl3, exhibió la mayor 

fotoactividad. La fotolisis de ambos fármacos fue ineficaz mientras que la actividad catalítica del TiO2 

P25, fue inferior respecto a la de los fotocatalizadores sintetizados. 

El análisis FTIR de los sólidos recuperados después del proceso fotocatalítico, no mostro alguna señal 

atribuible a los fármacos en su forma nativa y/o posible intermediarios de reacción, lo cual es puede ser 

un indicativo de la mineralización de todas las sustancias presentes en el sistema de reacción o una muy 

baja concentración de éstos en los sólidos. 
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Las pruebas de fluorescencia evidenciaron la generación de radicales OH· por medio de los LDH´s MgAl 

calcinados. Lo anterior confirma que los fotocatalizadores calcinados, al regenerar su estructura laminar 

en presencia de luz UV, producen pares electrón-hueco, en donde el electrón es deslocalizado a través 

de la deficiencia de carga del Al3+ y el hueco permite la formación de radicales OH·, especies 

responsables de la oxidación de los fármacos. 

 

4.1. Perspectivas 

Ante la inminente escasez de agua, el desarrollo de tecnologías que permitan su purificación y 

reutilización, es cada vez más indispensable. Aunque en la actualidad, las plantas de tratamiento se han 

incrementado a nivel mundial, los métodos empleados resultan ineficientes para la remoción de 

contaminantes poco biodegradables y altamente tóxicos, lo cual obstruye la reutilización del agua 

residual y representa un grave problema de salud para los seres humanos y los ecosistemas.  

Diversos estudios, han mostrado que la fotocatálisis heterogénea es una técnica altamente eficiente en 

la degradación de contaminantes orgánicos, entre los que se incluyen los productos farmacéuticos. Pese 

a algunas plantas piloto han implementado este proceso de oxidación avanzada, es necesario la 

multiplicación de estos proyectos para su pronta incorporación en la industrial.  

La versatilidad de los hidróxidos dobles laminares MgAl, su obtención mediante síntesis de bajo costo,  

la posibilidad de modificar sus parámetros estructurales y su alta actividad catalítica en reacciones de 

fotodegradación de moléculas orgánicas,  hacen de ellos uno de los materiales más promisorios para el 

tratamiento de agua residual.  

Estudios posteriores de los materiales sintetizados, pueden incluir pruebas sobre la influencia del pH en 

las reacciones de fotodegradación y  su modificación estructural para obtener catalizadores capaces de 

absorber luz visible y, de esta forma, disminuir el costo del proceso fotocatalítico.  
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Apéndice A. Estudios de adsorción  

A.1. Introducción 

La adsorción es hasta ahora una de los métodos más comúnmente empleados en la remoción de  

fármacos.  Numerosos adsorbentes, que van desde los sólidos inorgánicos hasta los polímeros, han sido 

probados con éxito en la eliminación en medio acuoso de antibióticos sulfa, naproxeno sódico, 

carbamazepina, ketoprofeno y ciclotetraciclina; no obstante, muchos de estos materiales no pueden ser 

empleados en procesos subsecuentes que permitan la destrucción del contaminante después del 

proceso de adsorción. Los hidróxidos dobles laminares (LDH por sus siglas en inglés) pueden representar 

una alternativa viable a este problema ya que además de ser materiales reutilizables,  de síntesis sencilla 

y económica, han mostrado una alta eficacia  en la fotodegradación de diversos compuestos orgánicos. 

La adsorción es un fenómeno por el cual un soluto (adsorbato), que puede estar en fase liquida o 

gaseosa, se adhiere a la superficie de un sólido (adsorbente) debido a la insaturación del campo de 

fuerzas del material. Este fenómeno puede ser origen físico o químico. En la adsorción física, el 

adsorbato se une al adsorbente mediante fuerzas intermoleculares débiles tales como Fuerzas de van 

der Waals. Existe más de una capa de adsorción, ya que al cubrirse completamente la superficie del 

sólido, las moléculas del soluto siguen interaccionando y acumulándose sobre el material. Por otra parte 

en la adsorción química, el adsorbato se une al adsorbente por medio de un enlace químico. Debido a lo 

anterior, sólo existe una capa de adsorción y el calor de adsorción es del orden de 200 Kcal/mol. [119]  

Uno de los parámetros  más importantes en los fenómenos de adsorción, es la cantidad máxima de 

soluto que se puede adsorber sobre el material. El método más utilizado para la determinación 

experimental de esta variable se basa en la construcción de isotermas, proceso en el cual  se mide la 

variación de soluto adsorbido al modificar la presión, manteniendo constante la temperatura del 

sistema.  

Existen diversos modelos matemáticos que permiten calcular la cantidad máxima de soluto adsorbido 

por un material. Uno de los más importantes es el obtenido por Langmuir al estudiar la adsorción de 

gases en superficies sólidas. Otros modelos han surgido a partir de modificaciones a la ecuación de ésta 

isoterma. A continuación se discuten algunos de los modelos más representativos en la teoría de la 

adsorción. 

1.- Isoterma de Langmuir. Esta es una de las ecuaciones más empleadas en estudios de adsorción. Para 

su derivación Langmuir consideró que la adsorción de gases en superficies sólidas  es fenómeno químico 
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en el cual la superficie es energéticamente homogénea; las moléculas del adsorbato no interaccionan  

entre ellas   por lo cual la adsorción termina con la formación de la monocapa; se establece un equilibrio 

entre las moléculas en fase gaseosa y las adsorbidas. Así, la expresión matemática es de la isoterma de 

Langmuir es: 

KP
KPaa m +

=
1

          ….. (1-A) 

donde a  es la cantidad de sustancia adsorbida, ma  la cantidad máxima de soluto adsorbido, K  es la 

constante de equilibrio de la reacción de adsorción y P  la presión de equilibrio  

Al tratar con solutos en fase líquida, la expresión anterior puede ser modificada para dar la siguiente 

ecuación,  

eeq

eeqe
the CK

CK
QQ

+
=

1
          ….. (2-A) 

donde eQ  es la capacidad de adsorción en el equilibrio, e
thQ  es la capacidad de adsorción máxima, eqK  

es la constante de equilibrio de la reacción de adsorción y eC  es la concentración de adsorbato en el 

equilibrio. 

2.- Isoterma de Freundlich 

Freundlich propuso una ecuación empírica para describir una isoterma de adsorción cuya expresión 

matemática es: 

Fn
eFe CkQ /1=           ….. (3-A) 

donde fk  y Fn  son constantes que dependen de la temperatura. Esta ecuación no es válida a presiones 

altas ya que la cantidad de soluto adsorbido tendería a infinito. 

 

 

3.- Isoterma de Fowler-Guggenheim. Esta isoterma se emplea cuando existen interacciones fuertes 

entre las moléculas del adsorbato. El grado de cobertura se vuelve función del coeficiente de actividad, 
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θγ k
a e−=           ….. (4-A) 

Por lo tanto la ecuación de la isoterma de Fowler-Guggenheim es  

θθ
θ

keK
P −−
=

)1(
          ….. (5-A) 

donde P es presión, K es la constante de equilibrio para la reacción de adsorción, θ  es el grado de 

cobertura y k  caracteriza la interacción adsorbato-adsorbato. 

Otros modelos empleados en la teoría de la adsorción son la Isoterma de Sips, Isoterma de Böer-Folmer, 

Isoterma de Gil de Böer, Isoterma de Redlich-Peterson, Isoterma de Khan, Isoterma de Tóth, Isoterma de 

Frumkin, Isoterma de Radke-Prausnitz, Isoterma de Dubinin-Radushkevich e Isoterma de Flory-Huggins 

[120]. 

Los modelos matemáticos anteriormente mencionados se emplean en la adsorción monomolecular, 

pero si al adsorber un soluto en la superficie de un sólido, se presenta la formación de 2 o más capas 

(multicapas), dichas ecuaciones no pueden describir  el fenómeno de adsorción. En tales casos se 

emplea la ecuación de BET, cuyo nombre se deriva de los apellidos de los científicos que desarrollaron 

dicho modelo, Brunauer, Emmett y Teller. Basados en el modelo de Langmuir y en la teoría potencial de 

adsorción (Polanyi, 1915), la ecuación BET considera que la superficie posee cierto número de centros 

con la misma energía, que no existe interacción entre las moléculas del adsorbato en ninguna de las 

capas que se forman y que cada molécula que se encuentra en una determinada capa es un centro 

activo posible para la formación de una capa más. Su expresión matemática es: 

( ) 















−+
















−

=

ss

sm

P
PC

P
P

PPCa
a

111

)/(
          ….. (6-A) 

donde a  es la cantidad de soluto adsorbido por el sólido, ma  es la cantidad de adsorbato en una capa 

compacta, sPP /  es la presión relativa, y C  es una constante obtenida de la razón LKK /´'
 ( 'K = 

constante total de la reacción de adsorción, LK = inverso de la presión del vapor saturado sP ).  
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Cinética de adsorción 

La adsorción involucra la interacción química entre el adsorbato y el adsorbente, por lo cual un factor 

determinante es la velocidad o rapidez con la cual se forman enlaces químicos entre las moléculas y la 

superficie. En general, tres modelos se han empleado para describir las cinéticas de adsorción: pseudo 

primer orden, pseudo segundo orden y el modelo de difusión intraparticular [9, 26, 120, 121]. 

La ecuación cinética de pseudo-primer orden fue derivada originalmente por Lagergren al estudiar la 

adsorción de ácido oxálico y malónico en carbón vegetal. Su expresión matemática es: 

)(1 te
t qqk

dt
dq

−=           ….. (7-A) 

donde eq es la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g), tq  es su valor a un tiempo t  

(mg/g) y 1k  es la constante de velocidad de pseudo-primer orden (1/s, 1/min, 1/h, etc.). Al integrar la 

expresión anterior considerando que a t  = 0,  tq = 0 se tiene la siguiente ecuación 

tk
qq

q
Ln

te

e
1=








−

          ….. (8-A) 

Colocando en forma lineal la expresión integrada de pseudo-primer orden se obtiene: 

( ) tkqLnqqLn ete 1)( −=−           ….. (9-A) 

La cinética de pseudo-segundo orden fue primeramente propuesta por Blanchard y otros colaboradores. 

Esta ecuación ha sido ampliamente utilizada en el estudio de cinéticas de adsorción. Su expresión 

matemática es: 

2
2 )( te

t qqk
dt

dq
−=           ….. (10-A) 

donde eq  es la cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio (mg/g), tq  es su valor a un tiempo t 

(mg/g) y 2k  es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden. Al integrar la ecuación diferencial 

de pseudo-segundo orden se obtiene: 
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La forma lineal de la ecuación anterior es: 

t
qqkq eet

111
2

2

+=           ….. (12-A) 

El modelo de difusión intraparticular, se basa en el transporte del soluto a través de la estructura interna 

de los poros del adsorbente y en la difusión en el sólido. Su expresión matemática es [122]: 

𝑞𝑡 = 𝑘3𝑡0.5          ….. (13-A) 

donde tq  es la cantidad de soluto adsorbido  a un tiempo t (mg/g) y 𝑘3  es la constante de velocidad del 

modelo cinético.  

 

A.2. Metodología 

Para realizar los estudios de adsorción, los LDH´s MgAl sintetizados fueron previamente calcinados a 

450°C por 12 h. El siguiente esquema muestra el procedimiento empleado para remover las moléculas 

objetivo. 
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A.3. Resultados y discusión 

A.3.1. Bencilpenicilina 

Los gráficos a) y b) muestran los espectros UV-Vis para la adsorción de bencilpenicilina en los sólidos 

MgAl-2 y MgAl-4.                                  

           a)                                                                                    b)     

 

Fig. A1.  Adsorción de bencilpenicilina por los materiales a)MgAl2 y b)MgAl4. 

Aunque los gráficos de espectroscopia UV-Vis para el material MgAl-3 fueron omitidos, se observa que 

al incrementar la razón molar M2+/M3+ la capacidad de adsorción de los materiales sintetizados 

disminuye, por lo que al termino de 5 horas, el sólido MgAl-2 ha logrado remover del medio una mayor 

cantidad de la molécula de prueba. 

 

A.3.2. Naproxeno sódico 

A continuación se presentan los espectros UV-Vis obtenidos para la adsorción de Naproxeno sódico (50 

ppm) empleando 50 mg MgAl2 y MgAl4. 
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Fig.A2. Espectro UV-Vis para la adsorción de    Fig.A3. Espectro UV-Vis para la adsorción de                                                                                                        

de Naproxeno (50 ppm) con MgAl2.                                                 de Naproxeno (50 ppm) con MgAl4. 

En ambos gráficos se observa que las bandas de absorción disminuyen al aumentar el tiempo de 

contacto entre la solución y el adsorbente. De acuerdo a la ley de Beer-Lambert, la absorbancia es 

directamente proporcional a la concentración, por lo cual se infiere que la disminución de  naproxeno 

sódico en solución es debida a su adsorción en los materiales sintetizados.  

Haciendo uso de la ley de Beer-Lambert, la concentración de naproxeno sódico en función del tiempo 

fue calculada a una longitud de onda de 270.612 nm. Una vez obtenidos estos valores, la cantidad de 

fármaco adsorbido por los sólidos sintetizados  fue determinada  mediante la siguiente ecuación [9, 26, 

122, 123]: 

                                                                 𝑞𝑡 = (𝐶0 − 𝐶𝑡)
𝑉
𝑊

            ….. (14-A)                                                              

  

donde 𝐶𝑜  y 𝐶𝑡  son la concentración inicial y a un tiempo t en fase acuosa del Naproxeno sódico (ppm) 

respectivamente,  𝑉 es el volumen de la solución y 𝑊 es la cantidad de adsorbente empleado. 

De acuerdo a datos de absorbancia contra tiempo, el equilibrio se alcanza en aproximadamente   10 

horas para el hidróxido doble laminar MgAl2 y en 24 horas para MgAl4, por lo cual  en la ecuación (14-

A), 𝐶𝑡 corresponde a la concentración de Naproxeno sódico determinada a 600 minutos para MgAl2 y 

1440 minutos para MgAl4. 
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Una vez calculados Ce (concentración al equilibrio) y qads (cantidad de adsorbato por gramo de 

adsorbente), se construye una isoterma que permita saber cual es la cantidad máxima de fármaco 

removida por los materiales sintetizados y la obtención de información sobre el tipo de  interacciones  

adsorbato-adsorbente.   

A continuación se presentan gráficos de Ce contra qads para la adsorción de Naproxeno sódico con MgAl2 

y MgAl4. 
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Fig. A4. Adsorción de Naproxeno sódico empleando             Fig. A5. Adsorción de Naproxeno sódico   empleando 

diferentes cantidades de MgAl2                                                     empleando diferentes cantidades de MgAl4.  

 

De la figuras A4 y A5 se observa que las isotermas presentan discontinuidades periódicas, lo cual puede 

indicar la formación de multicapas debido a la fuerte interacción entre moléculas del adsorbato. De 

acuerdo a su forma pueden ser clasificadas como isotermas tipo S, las cuales se obtienen si [124]: 

a) El solvente es fuertemente adsorbido 

b) Hay una fuerte interacción intermolecular  dentro de la capa adsorbida 

c) El adsorbato es monofuncional. 

Como se menciono anteriormente en la metodología, los hidróxidos dobles laminares MgAl fueron 

calcinados antes de llevar a cabo el proceso de adsorción. Debido a lo anterior, el solvente (agua) debe 

ser fuertemente adsorbido para llevar acabo la reconstrucción laminar, lo cual puede ser un factor 
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determinante en el tipo de isoterma obtenida. Las discontinuidades pueden deberse a la formación de 

multicapas  provocadas por una fuerte atracción entre moléculas del adsorbato.    

La cantidad máxima de soluto adsorbida por los LDH es 258.5913876 mg/g para MgAl2 y 266.2684211 

mg/g para MgAl4, observándose un ligero incremento en la capacidad de adsorción  al incrementarse la 

razón molar M2+/M3+. 

Cinética de adsorción 

Para determinar la velocidad de adsorción de naproxeno sódico en los LDH MgAl sintetizados, fueron 

empleados tres modelos cinéticos para ajustar los datos experimentales [26, 122, 123]:  

1. Pseudo-primer orden (ec. 9-A) 

2. Pseudo-segundo orden (ec. 12-A) 

3. Modelo de difusión intraparticular (ec. 13-A) 

 

Las figuras A6,  A7 Y A8, muestran el ajuste de datos experimentales con los modelos cinéticos antes 

mencionados. 
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             Fig. A6. Cinética de pseudo-primer orden para la 
adsorción de  naproxeno (50 pppm) con LDH´s MgAl. 

Fig. A7. Cinética de pseudo-segundo orden para la 
adsorción de naproxeno (50 ppm) con LDH´s MgAl. 
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Fig. A8. Modelo de difusión de intraparticular para                                                                                                                      

adsorción de naproxeno (50 ppm) con LDH MgAl. 

 

Las constantes de velocidad y los coeficientes de correlación para cada modelo cinético se presentan en 

la tabla A1. 

 

           Tabla A1. Parámetros cinéticos y factores de correlación para los tres modelos cinéticos analizados 

Material 

 

Primer orden 

  

Segundo orden 

  

Difusión intraparticular 

  

k1 (min-1) r2 

 

k2x10-4 (g/mg min) r2 

 

k3 (mg/g min0.5) r2 

          MgAl2 

 

0.0221 0.9979 

 

0.9244 0.8763 

 

13.9515 0.936 

          MgAl4 

 

0.0149 0.9929 

 

0.7556 0.8717 

 

10.7867 0.971 

                    

 

De acuerdo a los gráficos de qads en función del tiempo y a los datos de la tabla A1, la adsorción de 

naproxeno sódico en los LDH sintetizados sigue una cinética de pseudo-primer orden y el material con 

mayor contenido de aluminio (MgAl2) adsorbe con mayor rapidez a la molécula de prueba. 
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Una vez finalizado el proceso de adsorción, los sólidos fueron secados a temperaturas suaves (55°C) por 

72 horas y posteriormente se analizaron mediante difracción de Rayos-X. A continuación se muestran 

los difractogramas obtenidos para la adsorción de naproxeno sódico con 50 mg de MgAl2 y MgAl4.  
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De acuerdo a los patrones de difracción de rayos-X, la arcilla aniónica MgAl4 recupera su estructura 

laminar y la secuencia relativamente simétrica  de las reflexiones de los planos (00l) indica que el 

material logra un alto nivel de ordenamiento de las laminas tipo brucita [3].  Aunque el material con 

menor razón molar M2+/M3+ recupera su estructura laminar, las reflexiones de los planos son de muy 

baja intensidad por lo cual se infiere que el MgAl2  presenta un nivel de ordenamiento espacial bajo. 

Las reflexiones (003) y (110) empleadas para calcular parámetros de celda, no presentan 

desplazamientos del ángulo 2θ con respecto a los difractogramas de los materiales puros, lo cual puede 

indicar que la molécula de prueba no es adsorbida en la zona interlaminar de los LDH MgAl [125, 126]. 

Cabe mencionar que la concentración de la molécula de prueba es baja (50 ppm), lo cual puede impedir 

que se obtenga información clara sobre la interacción adsorbato-adsorbente al emplear técnicas como 

difracción de rayos-X o espectroscopia infrarroja. 

 

 

 

 

Fig. A9. Patrones DRX del MgAl2 sintetizado y seco 
después del proceso de  adsorción de naproxeno. 

Fig. A10. Patrones DRX de MgAl4 sintetizado y seco 
después del proceso de adsorción de naproxeno. 
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A.3.3. Ampicilina 

A continuación se muestran los gráficos UV-Vis para la adsorción de Ampicilina (50 ppm) con 50 mg de 

MgAl2 y MgAl4. 
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Para la Ampicilina solo se observa una banda de absorción, cuya intensidad disminuye  al incrementarse 

el tiempo de contacto entre la solución y los adsorbentes (Fig. 10 y 11). Sin embargo  esta banda sufre 

un desplazamiento hipsocrómico  con los cambios de concentración, por lo cual no es posible aplicar la 

ley de Beer-Lambert. 

Debido a lo anterior la concentración de ampicilina durante el proceso de adsorción se determinó por  

análisis de carbono orgánico total (Fig. A13) 

 

 

 

Fig. A11. Espectro UV-Vis para la adsorción de 
ampicilina con MgAl2. 

Fig. A12. Espectro UV-Vis para la adsorción de 
Ampicilina con MgAl4.  
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Fig. A13. TOC para la adsorción de Ampicilina (50 ppm) con LDH´s MgAl. 

 

Una vez calculados Ce (concentración al equilibrio) y qads (cantidad de adsorbato por gramo de 

adsorbente), se procede a construir las isotermas de adsorción.  
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Fig. A14. Isoterma para la adsorción de 
ampicilina empleando MgAl2 

Fig. A15. Isoterma para la adsorción de 
ampicilina empleando MgAl4. 
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La isoterma de Ampicilina sódica con MgAl2 puede ser clasificada como tipo S, y al igual que en el caso 

del Naproxeno sódico, la forma de ésta puede estar relacionada con una fuerte adsorción del solvente 

(agua) o con la formación de multicapas debido a la interacción entre moléculas del adsorbato. Aunque 

la isoterma Ampicilina-MgAl4 puede ser clasificada como tipo S, cae dentro de un subgrupo en el cual no 

se presenta un límite de adsorción, probablemente debido a la cristalización del soluto [124]. 
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Apéndice B. Técnicas de caracterización 

B.1. Difracción de rayos –X 

La difracción de rayos-X  (DRX) es hasta ahora la técnica más viable para determinar la estructura 

cristalina de numerosos compuestos, que van desde los óxidos inorgánicos, polímeros y aleaciones hasta 

proteínas y ácidos nucleicos.  

El método DRX se basa en el fenómeno de dispersión que ocurre cuando haces de rayos-x interaccionan 

con muestras cristalinas. Los rayos pueden ser reflejados en diversas direcciones y sufrir interferencia 

constructiva (difracción), en cuyo caso la intensidad de la dispersión es fuerte, o destructiva, es decir 

cuando la radiación reflejada es prácticamente nula. Los ángulos a los cuales se presenta el fenómeno 

de difracción están determinados por la ley de Bragg. La figura B1 muestra un haz de rayos-x 

monocromático que choca con una familia de planos de un cristal. 

 

 

 

 

𝑀𝑃 + 𝑃𝑁 = 𝑑 sin𝜃 + 𝑑 sin𝜃          ….. (1-B) 

 

 

 

El haz  tiene una longitud de onda  λ e incide 

con un ángulo θsobre el cristal. Una parte del 

haz incidente es reflejado especularmente por el 

primer plano, mientras que la radiación restante 

penetra y choca con planos adyacentes. Para 

que ocurran fenómenos de interferencia, las 

ondas reflejadas deben estar en fase; las 

diferencia en la trayectoria de los rayos 

dispersados por los átomos de la familia de 

planos, ocasiona divergencias en fase. De 

acuerdo al esquema 3.2, las relaciones 

geométricas entre las distancias recorridas por 

    

 

Fig. B1. Difracción de rayos X por un cristal. 
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Estas ondas sufrirán interferencia constructiva si la diferencia en su trayectoria es igual a un número 

entero de longitudes de onda, es decir: 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin𝜃          ….. (2-B) 

 

Esta relación fue formulada por el científico inglés W. L. Bragg y establece la condición esencial a la cual 

se presentan fenómenos de difracción en sólidos cristalinos [127, 128]. 

La difracción de rayos-X también puede ser empleada para el cálculo del tamaño promedio de cristalito 

o grano mediante el uso de la ecuación de Debye-Scherrer, cuya expresión matemática es: 

𝐷 = 𝐾𝜆
𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃

          ….. (3-B) 

donde 𝐾 es una constante relacionada a la forma del cristal y tiene un valor de 0.891, λ es la longitud de 

onda de los rayos X incidentes (en nm), β es en ancho del pico de difracción a la altura máxima media y θ 

es el ángulo de Bragg. Pese a que la ecuación subestima el tamaño del cristalito por no tomar en cuenta 

las tensiones del material, es el procedimiento más común para calcular este parámetro. En los procesos 

fotocatalíticos, la determinación del tamaño de cristalito permite un análisis más detallado del 

comportamiento de un material en una reacción específica. 

 

B.2. Análisis textural 

El área superficial específica y la porosidad de los materiales empleados en procesos catalíticos 

heterogéneos, tienen un papel fundamental en la eficiencia de la reacción, ya que determinan el 

número de sitios activos del sólido, la velocidad de difusión de reactivos y productos y la desactivación 

del catalizador por deposición de contaminantes [129]. Estas dos propiedades se encuentran 

estrechamente ligadas, de tal manera que el tamaño de los poros disminuye o aumenta el valor del área 

superficial especifica. La distribución del tamaño de poro en un material puede ser muy compleja, sin 

embargo, con base a su diámetro, los poros se han clasificado dentro de tres categorías: 

 Microporos. Diámetro promedio de poro es d < 2 nm. 

 Mesoporos. El tamaño del poro se encuentra en el intervalo 2 < d < 50 nm. 

 Macroporos. Los poros tienen un tamaño superior a d > 50 nm 
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Uno de los métodos más comúnmente empleados para la caracterización del área superficial y la 

porosidad de un material, es la construcción de isotermas de adsorción-desorción a partir del registro de 

los cambios de volumen que experimenta un gas inerte, típicamente N2, en función de su presión parcial 

cuando es adsorbido por un sólido previamente desgasificado. La forma  que adquiere una isoterma de 

adsorción-desorción queda determinada por la estructura porosa del material y debido a la diversidad 

en forma y tamaño de los poros, se han identificado seis tipos de isotermas de acuerdo a la IUPAC [130]. 

Sólo cuatro de ellas son comúnmente encontradas en caracterizaciones de solidos catalíticos. Estas son: 

 

 

 

 

 

 Isoterma tipo IV. Características de adsorbentes mesoporosos. Al igual que en las isotermas tipo II, la 

formación de la monocapa-multicapa ocurre a presiones bajas. La superposición de multicapas 

continúa con el incremento de la presión hasta un valor P/P0, determinado por las reglas de Kelvin, 

en la cual tiene lugar la condensación del adsorbato en los poros del material. 

  

 Isoterma tipo VI. Se obtienen al caracterizar adsorbentes ultramicroporosos uniformes. La presión a 

la cual se lleva a cabo la adsorción depende de la interacción adsorbato-adsorbente, por lo cual se 

  Isoterma tipo I. Frecuente en la 

caracterización de materiales 

microporosos (carbones activados, 

zeolitas, óxidos), en donde el llenado de 

los poros ocurre a bajas presiones sin 

que haya condensación capilar, por lo 

que este proceso es indistinguible de la 

formación de la monocapa. 

 

 Isoterma tipo II. Típica de sólidos no 

porosos o macroporosos. Se caracteriza 

por la formación de una monocapa a 

bajas presiones hasta llegar a un punto 

de inflexión en el cual  comienza la 

adsorción de multicapas (Punto B).  

 

Fig. B2. Isotermas de adsorción más comunes en la 
caracterización de sólidos catalíticos. Imagen 
adaptada de [94]. 
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forma una isoterma escalonada en donde cada nivel corresponde a la adsorción de un grupo de 

sitios energéticamente uniformes.  

El proceso de desorción consiste en retirar de la superficie todas aquellas moléculas de gas que han sido 

adsorbidas. En los materiales mesoporosos, este proceso ocurre a presiones menores que la 

condensación capilar, dando paso a la formación de histéresis [131]. Conforme a la clasificación de 

IUPAC, existen cuatro tipos de histéresis, las cuales son:  

 

 

 

 

 

Aunque se han desarrollado diversos modelos para el análisis de los datos proporcionados por las 

isotermas de adsorción-desorción, BET y BJH son hasta ahora los métodos más frecuentemente 

empleados para la determinación del área superficial específica y la distribución del tamaño de poro en 

un material.  

El método desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (BET) en 1938 para el cálculo del área superficial 

específica de un sólido, es una extensión del modelo desarrollado por Langmuir para la formación de la 

  Histéresis H1 y H2. Características de sólidos 

que contienen poros cilíndricos abiertos o 

cerrados, o que consisten en aglomerados de 

partículas esféricas. En el caso de la histéresis 

H1, la distribución de forma y tamaño de los 

poros es aproximadamente uniforme, 

fenómeno que no ocurre en el caso de la 

histéresis tipo H2. 

 

 Histéresis H3 y H4. Se presentan en 

materiales formados por partículas tipo 

platos, cuya aglomeración da lugar a la 

formación de poros tipo ranura. En la 

histéresis H3, el tamaño de poro en el sólido 

no es uniforme, caso contrario a la histéresis 

tipo H4, en la cual la distribución del tamaño 

de poro está en el rango de los microporos. 

 

Fig. B3. Tipos de histéresis en las isotermas 
de adsorción de N2. Imagen tomada de [94] 
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monocapa en procesos de adsorción de gases en sólidos. En la derivación de éste método, se asume 

que, para la generación de multicapas en superficies energéticamente homogéneas, las interacciones 

entre las moléculas del adsorbato solo se dan de manera vertical y que cada molécula que se encuentra 

en una capa determinada es un posible centro activo de adsorción. La ecuación resultante es: 

( ) 






−
+=

− 00

11
P
P

cV
c

cVPPV
P

mm

          ….. (4-B) 

 

Donde P es la presión experimental de equilibrio, P0 es la presión de vapor del adsorbato a la 

temperatura experimental, V es el volumen experimental del gas adsorbido por gramo de adsorbente y 

c es la constante BET, la cual está relacionada con el calor de adsorción de primera capa fisisorbida. 

Por otra parte el método BJH, propuesto por los científicos Barnett, Joyner y Halenda, permite 

determinar la distribución de tamaño de poro considerando que: la adsorción en sólidos porosos ocurre 

en multicapa con condensación capilar; la tensión superficial y el volumen especifico del condensado 

son iguales a aquellos que presenta el adsorbato en estado líquido; los poros son cilíndricos de extremo 

abierto y los que tienen radios iguales responden de manera idéntica a los cambios de presión relativa 

del adsorbato; la ecuación de Kelvin es válida para calcular el radio del capilar. 

 

B.3. Análisis termogravimétrico 

Los métodos térmicos miden los cambios en alguna propiedad fisicoquímica de un sistema (sustancia, 

mezcla o material) en función de la temperatura. Debido a su versatilidad, estos métodos han 

encontrado una amplia aplicación en diversas áreas de la investigación científica y en procesos 

industriales. 

Aunque existe una gran variedad de métodos clasificados como térmicos, los cuales difieren 

principalmente en la propiedad medida y en el programa de temperatura empleado, el análisis 

termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés), es uno de lo más frecuentemente empleados en la 

caracterización de materiales sólidos. Información tan valiosa como la pureza de una sustancia, su 

composición química, entalpías de reacción, cambios de fase y cinéticas de oxidación y descomposición, 

pueden ser determinados mediante la aplicación de esta técnica [132, 133].  
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B.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis 

Una de las técnicas más comúnmente empleadas para determinar la energía de banda prohibida (𝐸𝑔) de 

diversos materiales, es la espectroscopia de reflectancia difusa. Al igual que en la espectroscopia UV-

Visible, se emplean lámparas en la región de 200-830 nm del espectro electromagnético para producir 

fotones que interaccionen con muestras sólidas, sin embargo, en esta configuración el 

espectrofotometro mide la luz reflejada difusamente en lugar de aquella que es trasmitida. 

Entre los diversos fenómenos ópticos que ocurren cuando un haz de fotones incide sobre una muestra 

sólida, se encuentran la reflexión especular y la difusa [134]. El primer fenómeno físico se presenta 

cuando un haz luminoso choca contra la superficie de un material y es reflejado en un ángulo que es 

igual al de incidencia. La luz que es reflejada especularmente, no sufre un proceso de absorción, por lo 

que no proporciona información relevante sobre los estados electrónicos del material. Por el contrario, 

en la reflexión difusa, el haz penetra la superficie de la muestra, es parcialmente absorbido y una 

fracción de ésta radiación es re-emitida (reflejada) en diversos ángulos no incidentes, posibilitando de 

esta forma el cálculo de la energía de banda prohibida. 

 

En el análisis termogravimétrico  se mide la 

variación en la masa de una muestra en función de 

la temperatura o del tiempo, mientras se le somete 

a un programa de calentamiento controlado. El 

proceso de descomposición térmica se muestra un 

gráfico llamado termograma (fig. B4). 

El análisis TGA es una herramienta ampliamente 

utilizada en la ciencia de materiales y ha permitido 

la caracterización de sólidos tan diversos como 

polímeros, silicatos, vidrios, cerámicos, arcillas y 

óxidos.  

 
Fig. B4. Termograma convencional. Imagen 
tomada de [96] 
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El modelo desarrollado por Jean Tauc (curva Tauc), y más tarde respaldado por Davis y Mott, permite la 

determinación de la 𝐸𝑔, haciendo uso de la siguiente relación matemática 

 

(𝛼ℎ𝑣)1/𝑛 = 𝐴�ℎ𝑣 − 𝐸𝑔�           …… (5-B) 

 

donde α es el coeficiente de absorción de material y 𝑛 denota el tipo de transición electrónica que 

ocurre en el material. El exponente 𝑛 puede tomar valores de 3, 2, 3/2 y 1/2 que corresponden a 

transiciones indirectas prohibidas, indirectas permitidas, directas prohibidas y directas permitidas 

respetivamente. La curva Tauc, resultado de graficar (𝛼ℎ𝑣)1/𝑛 contra ℎ𝑣, contendrá una región lineal 

cuya extrapolación a absorción cero ((𝛼ℎ𝑣)1/𝑛 = 0) proporcionará el valor de la  𝐸𝑔 [103, 104, 135]. 

En medidas de reflectancia difusa, el método Kubelka-Munk puede ser empleado para obtener el 

coeficiente de absorción de la muestra sólida, mediante la ecuación: 

𝑓(𝑅) = (1−𝑅)2

2𝑅
= 𝛼

𝑠
          ….. (6-B) 

 

 

 Debido a que los haces reflejados difusamente 

no convergen en un punto determinado, el uso 

de esferas de integración es común en 

mediciones de reflectancia (fig. B5). Estos 

dispositivos están diseñados para recolectar 

todos los fotones dispersados por la muestra y 

se fabrican con materiales altamente 

reflectivos, tales como politetrafluoroetileno 

(PTFE) o Ba2SO4. Algunas esferas de integración 

contienen una apertura o “plug” que minimiza 

el ruido causado por la reflexión especular del 

sólido. 

 

Fig. B5. Esfera de integración con plug para 
reflectancia especular empleada en mediciones 
espectroscópicas de reflectancia difusa. Imagen 
tomada de [98]. 
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B.5. Microscopia electrónica de barrido/Espectroscopia de energía dispersiva 

En diversos campos de la ciencia e ingeniería, tales como los procesos catalíticos heterogéneos, la 

fabricación de semiconductores de película delgada, el análisis de dureza y el estudio de fenómenos de 

corrosión y adhesión, la composición y morfología de la superficie tiene mayor relevancia que la 

estructura en el seno del material. 

Las técnicas basadas en el uso de haces de electrones, son altamente viables para el estudio de 

superficies debido a que estas partículas sólo pueden penetrar o escapar de las capas más externas de 

un sólido. La microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es uno de estos 

poderosos métodos de análisis superficial; mediante su empleo es posible determinar la morfología de 

una superficie, los elementos que la constituyen y la proporción relativa entre estos. 

En la microscopia SEM, un haz de electrones emitido por un filamento incandescente, es dirigido y 

focalizado por lentes magnéticas, sistema de barrido, hacia el espécimen que se encuentra situado en 

un portamuestras móvil con giro universal. La interacción entre el haz y la muestra origina la emisión de 

electrones secundarios, aquellos que pertenecen al material y son emitidos al colisionar con el haz 

incidente, electrones retrodispersados, electrones del haz reflejados por el espécimen y de rayos X 

característicos de los elementos presentes en el material. Los detectores presentes en el microscopio 

donde f(R) es la función de Kubelka-Munk, 

s es el coeficiente de dispersión y α es el 

coeficiente de absorción. Si se asume que 

el coeficiente de dispersión es 

independiente de la longitud de onda, 

entonces f(R) es proporcional a α, por lo 

cual la curva Tauc puede realizarse 

sustituyendo el coeficiente de absorción 

por la función de Kubelka-Munk (fig. B6). 

 Fig. B6. Determinación de energía de banda 
prohibida para un material semiconductor. 
Imagen tomada de [72]. 
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reciben a los electrones secundarios y retrodispersados provenientes de diversos sectores de la 

muestra; la amplificación de la señal genera la imagen final de la muestra. 

El microscopio electrónico de barrido puede incorporar un dispositivo que detecta la energía de los 

rayos X emitidos por la muestra y, por consiguiente, permite la identificación de los elementos 

presentes en ésta. Esta técnica analítica recibe el nombre de Espectroscopia de Energía Dispersiva (EDS, 

por sus siglas en inglés). 

Durante las colisiones el haz incidente puede arrancar electrones de las capas más internas de los 

elementos químicos presentes en la muestra, siempre que la energía de éste sea superior al umbral de 

ionización de la capa en cuestión. La vacante generada en un átomo determinado, será ocupada 

rápidamente por algún electrón de las capas superiores, emitiendo radiación electromagnética de una 

longitud de onda especifica. Un espectro continuo de rayos X se genera en pocos segundos y la 

identificación de cada elemento es inmediata, de manera que el método es práctico en tiempo y costo. 

Aunado a lo anterior, la corriente de sonda que se emplea para el análisis puede ser muy baja, lo que 

evita daños severos a la muestras [136-138]. Finalmente, la espectroscopia EDS puede emplearse para 

determinar la composición química de cierto volumen del material, en función de que la intensidad de 

los rayos X producidos por cada elemento es proporcional a su concentración en la muestra. 

 

B.6. Espectroscopia UV-Visible 

La espectroscopia Ultravioleta-Visible es hasta ahora, uno de los métodos ópticos más útiles para el 

análisis cuantitativo de muestras; asimismo es una valiosa herramienta auxiliar en  la elucidación de 

estructuras químicas. 

Una gran cantidad de compuestos de origen orgánico e inorgánico absorben radiación electromagnética 

del tipo visible y ultravioleta (longitud de onda 190-800 nm). La absorción de  fotones con la frecuencia 

correcta, puede promover electrones que se encuentran en orbitales de enlace a orbitales anti-enlace. 

Las transiciones electrónicas  más frecuentes [115, 139] se muestran en la figura B7.  
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La interacción entre el haz y la muestra (análito en solución), ocasionará la disminución de la intensidad 

del rayo incidente. La transmitancia mide la proporción de radiación que es absorbida por la muestra y 

se define como: 

𝑇 = 𝐼
𝐼0

          ….. (7-B) 

Por aspectos prácticos, en las mediciones espectroscópicas UV-Vis se emplea la absorbancia en 

sustitución de la trasmitancia, y se define como 𝐴 = log 𝐼0
𝐼

. La absorbancia de una muestra es  

directamente proporcional a la trayectoria de la radiación a través de la solución, al coeficiente de 

absorción (𝜖) y a la concentración del análito, es decir: 

𝐴 = 𝜖𝐶𝑏          …. (8-B) 

donde 𝜖 es el coeficiente de absorción del análito,  𝐶 su concentración y 𝑏 la longitud de la trayectoria a 

través de la muestra. La ecuación (8-B) es una expresión de la ley de Beer-Lambert y permite calcular la 

concentración de una sustancia o de diversos análitos en solución de manera precisa. 

Aunque la espectroscopia UV-Vis de líquidos tiene pocas aplicaciones en la caracterización de 

materiales, esta técnica es una herramienta muy útil para determinar la concentración de compuestos 

orgánicos que son sometidos a procesos catalíticos heterogéneos, tales como reacciones de 

fotodegradación, fotoreducción, absorción y síntesis.  

Energía 
 

 

σ 
 

 

π 
 

 

n 
 

 

𝜎∗ 

 

 
𝜋∗ 

 

 

𝜎 → 𝜎∗ 

 

 

n→ 𝜎∗ 
 

 

π→ 𝜋∗ 
 

 

n→ 𝜋∗ 
 

 

Gran parte de las aplicaciones de la espectroscopia                                                                                               

UV-Vis se basan en las transiciones tipo  es  𝑛 → 𝜋∗                                                                                    

y 𝜋 → 𝜋∗ debido a que la energía requerida para la                                                                                      

promoción del electrón es  relativamente   baja.  La                                                                                     

presencia de  grupos  funcionales  insaturados   que                                                                    

proporcionen orbitales π, es un requerimiento para                                                                                       

que  ocurran  ambas  transiciones;  en  el  caso de la                                                                                        

transición electrónica 𝑛 → 𝜋∗, el compuesto insatu-                                                                                           

rado debe poseer átomos  con  pares de electrones                                                                                  

no compartidos, tales como O, N y Cl. 

 
Fig. B7. Niveles de energía y transiciones 
electrónicas más frecuentes. Imagen 
adaptada de [108]. 
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B.7. Análisis de carbono orgánico total 

El análisis de carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en inglés) es uno de los métodos más 

importantes para determinar la eficiencia de un proceso fotocatalítico; por medio de esta técnica es 

posible cuantificar de manera directa la mineralización de los contaminantes orgánicos. 

Uno de los objetivos principales de la fotodegradación de sustancia toxicas orgánicas, es su 

trasformación a CO2, agua y ácidos minerales. Sin embargo, la oxidación de este tipo de contaminantes 

conlleva una serie de pasos, en los cuales se forman subproductos de reacción no benignos e incluso 

más tóxicos que 

 la molécula inicial [140]. Puesto que, por definición, el carbono orgánico total es aquel que se encuentra 

ligado a toda la materia orgánica presente en un sistema [141] los valores cercanos a cero en muestras 

de reacciones fotocatalíticas, garantizan la mineralización del contaminante sin la formación de 

subproductos recalcitrantes. 

Los ensayos correspondientes, ya sea manuales o instrumentales, para la detección de carbono orgánico 

se basan en la oxidación del carbono presente en los compuestos orgánicos a CO2 y agua. En la mayoría 

de los analizadores instrumentales modernos, la materia orgánica sufre una reacción de combustión en 

hornos a alta temperatura (600-800°C), empaquetados con catalizadores de platino; una corriente de 

aire, empleada como gas oxidante-trasportador, arrastra al CO2 resultante a un detector infrarrojo. 

Finalmente, el equipo proporciona datos de TOC en unidades de concentración.  

Debido a que el carbono de origen inorgánico (carbonatos, bicarbonatos y CO2 disuelto)  presente en 

una muestra, puede interferir en las mediciones de TOC, los equipos cuentan con diversos métodos que 

permiten la cuantificación exclusiva de carbono orgánico. Uno de ellos es el análisis NPOC (Non-

Purgeable Organic Carbon), procedimiento por el cual, previo a la reacción de combustión, la muestra es 

acidificada y burbujeada. La adición de pequeñas cantidades de HCl convierte todo el carbono 

inorgánico en dióxido de carbono; mediante el burbujeo, el gas es arrastrado fuera de la muestra. Una 

de las principales desventajas de las mediciones NPOC, es que cualquier sustancia orgánica volátil puede 

ser purgada durante el burbujeo.   
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B.8. Espectroscopia infrarroja 

La espectroscopia infrarroja tiene diversas aplicaciones en catálisis heterogénea, que van desde la 

caracterización de los materiales sintetizados, información sobre la coordinación de especies adsorbidas 

hasta la identificación de intermediarios de reacción [142]. Esta técnica espectroscópica se basa en las 

transiciones rotacionales y vibracionales que pueden producirse en diversas moléculas cuando absorben 

radiación infrarroja. 

Los movimientos de las moléculas son de tres tipos: traslacional, rotacional y vibracional [143]. El 

movimiento traslacional consiste en el desplazamiento del centro de masa de la molécula a través del 

espacio; por su parte, la rotación es el giro que puede realizar una molécula, respecto a su centro de 

masa, alrededor de ejes mutuamente perpendiculares; finalmente las movimientos vibracionales son el 

resultado de las oscilaciones de los átomos con respecto a sus posiciones de equilibrio.   

 

 

 

 

 

Los movimientos vibracionales y rotacionales de las moléculas tienen niveles de energía discretos, por lo 

que se requiere de una radiación de frecuencia especifica para que ocurran transiciones vibratorias 

El número y la naturaleza de las movimientos 

vibracionales de una molécula depende de la cantidad 

de átomos que contiene y de la  disposicion 

tridimensional de estos. Sin embargo, existen dos tipos 

fundamentales de vibración molecular, el alargamiento 

y la reflexión, caracterizados por la ausencia de un 

cambio en el centro de gravedad de la sustancia (Fig. 

B8).  

Las vibraciones de alargamiento suponen un cambio 

continuo en la distancia interatómica a lo largo del 

enlace que une a dos átomos, mientras que en las 

vibraciones de flexión se presenta un  cambio en el 

ángulo de dos enlaces, dando lugar a cuatro clases de 

modos vibracionales: oscilación, torsión, sacudida y 

   

 

  Fig. B8. Tipos de vibraciones moleculares. 
+ y  – indican movimientos perpendiculares 
al plano de la página. Imagen tomada de [135] 
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rotatorias. La región infrarroja del espectro electromagnético posee la energía adecuada para producir 

cambios en los estados vibracionales rotacionales de las sustancias.   

La radiación infrarroja se divide en tres secciones, de acuerdo a su relación con el espectro visible: 

infrarrojo cercano, medio y lejano. la absorcion de radiación del infrarrojo cercano, longitudes de onda 

mayores a 100 nm, provoca transiciones rotacionales en las molécula; la región del infrarrojo medio, 

 número de onda en el intervalo de 4000-200 cm-1 causa transiciones vibraciones, las cuales siempre se 

acompañan de cambios en la energía rotacional de la sustancia. La mayoría de las aplicaciones análiticas 

utilizan un sector considerable del infrarrojo intermedio, 4000-670 cm-1. Vibraciones armónicas y 

sobretonos ocurren en una molécula, cuando esta absorbe radiación del infrarrojo lejano, número de 

onda en el intervalo de 200-10 cm-1. 

En las mediciones de espectroscopia IR, la muestra es irradiada con luz infarroja;  la absorción de 

radiación se lleva acabo cuando el haz contiene una onda con una frecuencia coincidente con la energía 

de excitación de un enlace o grupo de enlaces.  Las moléculas activas en IR, experimentan un cambio 

neto en su momento dipolar como consecuencia de la transicion vibratoria o rotatoria. El 

espectrofotometro registrará la cantidad de luz absorbida o trasmitida por el análito.  

En la actualidad, los espectrofotometros IR emplean la transformada de Fourier (FTIR) para medir 

simultaneamente todas las frecuencias de la radiación emitida por la muestra. 

 

B.9. Espectroscopia de fluorescencia 

En los procesos de fotodegradación, las especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) 

juegan un papel fundamental en la eliminación de las moléculas contaminantes. Investigaciones 

enfocadas en los mecanismos de reacción, han detectado la presencia de ROS en diversos sistemas 

fotocatalíticos  y, en base a la evidencia experimental, se ha concluido que estas especies son las 

causantes directas de la oxidación de los compuestos diana. 

Aunque existe una gran variedad de especies clasificadas como reactivas de oxígeno, que van desde O2
2-, 

ROO- , RO- hasta H2O2 y HOCl, el radical OH· ha sido frecuentemente considerado, el principal oxidante 

en reacciones de fotodegradación; se asume que la oxidación de un grupo hidroxilo adsorbido sobre la 

superficie de un catalizador o de una molécula de agua por un hueco fotogenerado da lugar a la 

formación de esta especie altamente reactiva. Sin embargo, debido al corto tiempo de vida media de 



 
 

  102 
 

estos radicales, existen pocas técnicas viables para su detección y cuantificación en medio acuoso [144]. 

La espectroscopia de fluorescencia ha probado ser un excelente método para la detección de diversas 

especies reactivas de oxígeno, debido a su alta sensibilidad, su respuesta lineal en intervalos de 

concentración amplios y  a la simplicidad en la recolección de datos. 

La fluorescencia es un fenómeno físico en el cual una sustancia que ha sido excitada mediante la 

incidencia de fotones, regresa a su estado basal emitiendo radiación electromagnética de una longitud 

de onda mayor que aquella que absorbió. La vida media del ciclo de fluorescencia es muy breve, del 

orden de 10-8 segundos, por lo cual se considera un proceso instantáneo.  

 

 

 

 

 

Esta energía de vibración se perderá rápidamente a consecuencia de colisiones con otros fluoroforos 

excitados o con moléculas del solvente, si el proceso se lleva a cabo en solución, hasta llegar al nivel 

vibracional más bajo de S1. El posterior retorno de la molécula al estado electrónico So se produce 

emitiendo un fotón (fluorescencia) o mediante procesos no radiativos. La energía de la radiación emitida 

será menor que aquella que fue absorbida debido a que fracciones de ésta se han perdido durante el 

regreso de la molécula al estado fundamental. 

Las pruebas de espectroscopia de fluorescencia para la identificación de radicales OH· consisten en la 

formación de compuestos hidróxilados fluorescentes, a partir de reacciones entre ésta especie reactiva 

El mecanismo básico de éste fenómeno puede ser 

explicado mediante el uso de un diagrama de 

energía (fig. B9). El proceso comienza mediante la 

promoción de electrones, ubicados en el estado 

basal So, a niveles electrónicos superiores, S1. La 

transición electrónica se produce cuando la 

molécula fluorescente absorbe radiación de una 

longitud de onda determinada, por lo general 

radiación ultravioleta. Si la radiación incidente 

tiene una frecuencia mayor a la necesaria para la 

transición So-S1, el exceso de energía llevará a la 

molécula a niveles vibracionales excitados [135, 

145]. 

 

Fig. B9. Diagrama de Jablonski. Imagen adaptada de [114]. 
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de oxígeno y moléculas orgánicas no fluorescentes o con bajos rendimientos cuánticos, tales como el 

tereftalato de sodio, derivados de la fluorosceína, 1,3-ciclohexanodiona y la coumarina [146].  
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