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Preámbulo 

 

La contaminación atmosférica es uno de los grandes problemas medioambientales, 

especialmente en las ciudades, ya que la mayor concentración de la población y la 

industrialización persistente en estas zonas provocan mayor emisión de contaminantes a 

la atmósfera. Respirar aire limpio que no cause riesgo para la salud de las personas y 

que no provoque el deterioro o daño permanente en los ecosistemas es un importante 

objetivo de las políticas medioambientales que buscan una mejor calidad de vida. 

Casi todas las ciudades se enfrentan a serios problemas de contaminación atmosférica, 

producto de las emisiones de sus industrias y de sus sistemas de transporte y además 

esta contaminación se extiende cada vez más a diferentes zonas rurales en las que no se 

observaban estos problemas.  

Los gases de óxidos de nitrógeno (NO +NO2, conocidos como gases NOx) junto con los 

compuestos orgánicos volátiles, fracción BTEX (Benceno, Tolueno, Etanol y Xileno) y 

CO2, son las principales emisiones originadas por los diferentes medios de transporte. 

Los óxidos de nitrógenos presentan una elevada toxicidad y pueden afectar directamente 

al sistema respiratorio, generando diversas afecciones como son enfisemas, bronquitis e 

incluso hasta la muerte. Los gases NOx, además de causar severos daños en la salud, 

son responsables de grandes problemas medioambientales, tales como la niebla 

fotoquímica, la lluvia acida, el ozono troposférico, la disminución de la capa de ozono y 

su contribución al calentamiento global. 

Gracias al arduo trabajo de investigación, innovación y desarrollo de la industria 

química se ha logrado proponer métodos de prevención y técnicas que aportan 

soluciones a la contaminación atmosférica. Una técnica muy prometedora en este 

ámbito es la fotocatálisis, una nueva tecnología de remediación in-situ en presencia de 

luz solar.  

Sin embargo, como la implementación de esta tecnología es  reciente y los 

fotocatalizadores más usados (la mayoría basados en TiO2) presentan ciertas 

desventajas, su uso es limitado y no se logra el rendimiento deseado. 
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Con esta visión general, este trabajo de investigación aborda la síntesis y caracterización 

de hidróxidos dobles laminares (HDL) también conocidos como compuestos tipo 

hidrotalcita (HT), para ser estudiados como nuevos materiales fotocatalizadores para la 

eliminación de gases NOx.  
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Preambule 

 

Air pollution is one of the major environmental problems, especially in cities, since the 

greater concentration of the population and persistent industrialization in these areas 

cause greater emission of pollutants into the atmosphere. Breathing clean air that does 

not cause a risk to the health of people and that does not cause deterioration or 

permanent damage to ecosystems is an important objective of environmental policies 

that seek a better quality of life. 

Almost all cities face serious air pollution problems, as a result of the emissions from 

their industries and their transport systems, and this pollution is increasingly extended to 

different rural areas where these problems were not observed. 

The nitrogen oxides gases (NO + NO2, known as NOx gases) together with the volatile 

organic compounds, BTEX fraction (Benzene, Toluene, Ethanol and Xylene) and CO2, 

are the main emissions originated by the different means of transport. Nitrogen oxides 

have a high toxicity and can directly affect the respiratory system, generating various 

conditions such as emphysema, bronchitis and even death. NOx gases, in addition to 

causing severe health damage, are responsible for major environmental problems, such 

as photochemical fog, acid rain, tropospheric ozone, the reduction of the ozone layer 

and its contribution to global warming. 

Thanks to the hard work of research, innovation and development of the chemical 

industry, it has been possible to propose prevention methods and techniques that 

provide solutions to air pollution. A very promising technique in this field is 

photocatalysis, a new in-situ remediation technology in the presence of sunlight. 

However, as the implementation of this technology is recent and the most used 

photocatalysts (most based on TiO2) have certain disadvantages, their use is limited and 

the desired performance is not achieved. 

With this general vision, this research work addresses the synthesis and characterization 

of double layered hydroxides (HDL) also known as hydrotalcite (HT) type compounds, 

to be studied as new photocatalyst materials for the elimination of NOx gases. 
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1. Introducción 

 

La contaminación atmosférica es la presencia en la atmosfera de cualquier materia, 

sustancia o forma de energía que implica molestia grave, riesgo o daño para la 

seguridad o salud de las personas, el medio ambiente y demás bienes de cualquier 

naturaleza tal como lo indica el Ministerio Español de Medio Ambiente
1
. Por lo que 

queda evidenciado que este fenómeno es nada deseado, ya que al modificar la 

composición normal del aire se producen daños directos o indirectos en la salud de las 

personas, comprometiendo las actividades laborales y recreativas de los individuos. 

Además el deterioro de los bienes públicos y privados como el ensuciamiento de 

estructuras e inmobiliario urbano que incluyen edificios de patrimonio histórico generan 

un aspecto sucio poco agradable y hasta insalubre de las ciudades. 

 

1.1.  Contaminantes atmosféricos 

 

El origen de los contaminantes en la atmosfera puede deberse a causas naturales como 

son las cenizas y diversos gases de las erupciones volcánicas o a diversas actividades 

humanas, siendo estas las responsable de la mayor producción de sustancias 

contaminantes que se liberan a la atmosfera, sobre todo en los procesos de quema de 

combustible fósil y emisiones procedentes de la industria y de los sistemas de 

transporte
2
, entre los cuales podemos mencionar los siguientes: 

 CO (monóxido de carbono): Gas muy toxico que puede causar muerte en 

animales y humanos ya que tiene mucha afinidad y puede unirse a la 

hemoglobina de la sangre, desplazando el oxígeno. Se produce mediante la 

combustión incompleta de los combustibles fósiles. 

 CO2 (Dióxido de carbono): Gas responsable del efecto invernadero 

contribuyendo así el cambio climático en nuestro planeta. Se produce 

fundamentalmente por la combustión de combustibles fósiles en los motores de 

combustión de los sistemas de transporte. 

 SOx (Óxidos de azufre): Gases que a elevadas concentraciones pueden provocar 

irritaciones respiratorias y oculares, provocan graves daños a los cultivos ya que 

provocan necrosis a las plantas, provocan la lluvia acida. Son el producto de la 
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combustión de cualquier producto que contenga azufre, sobre todo los carbones 

de baja calidad que se usan en las centrales térmicas.  

 COVs (Compuestos orgánicos volátiles): Son compuesto que contienen 

esencialmente carbono combinados con otros elementos como flúor, cloro, 

oxigeno, bromo, azufre, hidrogeno, nitrógeno y presentan elevada presión de 

vapor convirtiéndose fácilmente en vapores o gases. Son muy comunes en 

ambientes interiores, y provocan dolor de cabeza, irritaciones, náuseas entre 

otros efectos nocivos al ser respirados. Son producto de combustión de madera, 

gasolina, carbón o gas natural, también son liberados por disolventes, pinturas y 

otros productos empleados en lugares de trabajo o residencias. Algunos COVs 

comúnmente se encuentran formando parte de perfumes, refrigerantes, pinturas 

y pesticidas. 

 Partículas en suspensión menores de diez micras (PM10) y negro de humo: estos 

generalmente provienen de los vehículos especialmente, las centrales térmicas y 

los procesos industriales. La respiración de estos en las personas está 

relacionada con el cáncer de pulmón y otras causas de mortalidad 

cardiopulmonar y respiratoria. 

 NOx (óxidos de nitrógeno NO y NO2): Son gases tóxicos que afectan a la salud 

humana, siendo capaces de provocar edemas pulmonares, bronquitis y otras 

enfermedades respiratorias al ser respirado y que además contribuyen a la 

formación de la lluvia acida. Estos gases provienen mayoritariamente de la 

oxidación del nitrógeno del aire en los motores de combustión. 

 

A estos contaminantes se les conoce con el nombre de contaminantes primaros ya que 

son emitidos directamente a la atmosfera. Además de los efectos perjudiciales que 

provocan por si solos pueden sufrir transformaciones físico-químicas al interaccionar 

entre sí por diferentes procesos y una vez que son liberados, formar los denominados 

contaminantes secundarios. Como por ejemplo, las distintas reacciones provocadas 

entre los óxidos de nitrógeno (NOx) y los hidrocarburos en la presencia de la luz solar, 

originando una serie de compuestos, entre ellos el ozono (O3), generando lo que se 

conoce como niebla fotoquímica o “smog” en la capa baja de la atmosfera, destrucción 

de la capa de ozono, además de contribuir a la degradación del bosque y a la destrucción 

del ecosistema a través de la lluvia acida. 
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1.2. Contaminación atmosférica en España 

 

En España, la evaluación de la calidad del aire está a cargo de la Dirección General de 

Calidad y Evaluación Ambiental y Medio Natural. El procedimiento para realizar dicha 

evaluación está referido en el capítulo 11 del Real Decreto 102/2011
3
. Con carácter 

previo a la evaluación, las comunidades autónomas dividen su territorio en zonas y 

aglomeraciones basándose en criterios de homogeneidad en cuanto emisión y 

concentración de contaminantes. En cada una de estas zonas se lleva a cabo la 

evaluación y gestión de la calidad del aire mediante la ubicación de estaciones de 

medidas que controlan los parámetros exigidos por el real decreto 102/2011. Dichos 

parámetros están recogidos en la Tabla 1.1.
4
, y se definen como: 

 Valor límite: Nivel fijado basándose en el conocimiento científico, con el fin 

de evitar, prevenir o reducir los efectos nocivos para la salud humana, el 

medio ambiente en su conjunto y además bienes de cualquier naturaleza. 

 Nivel objetivo: Nivel de contaminante que debe alcanzarse, en la medida de 

lo posible, en un momento determinado para evitar, prevenir o reducir los 

efectos nocivos sobre la salud humana, el medioambiente en su conjunto y 

además bienes de cualquier naturaleza. 

 Umbral de alerta: Nivel a partir del cual una exposición de breve duración 

supone un riesgo para la salud humana que afecta al conjunto de la población 

y requiere la adopción de medidas inmediatas por parte de las 

administraciones competentes. 

 

 

Tabla 1.1 Valores límite, valores objetivo y umbrales de alerta para alguno de 

los principales contaminantes atmosféricos en España 

 

Contaminante 

Valor 

Limite/Objetivo/ Umbral 

de Alerta 

 

Concentración (μg.m
-3

) 

 Media Anual 40 

PM10 Media Diaria 50 
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 Media Diaria 125 

SO2 Media Horaria 350 

 Umbral de Alerta 500 

   

 Media Diaria 40 

NO2 Media Horaria 200 

 Umbral de Alerta 400 

   

CO Media Máxima 

 

10 

   

 Media Máxima 

 

120 

O3 Umbral de Alerta 240 

   

   

   

   

 

1.3. Procesos de tratamiento de contaminantes atmosféricos 

 

El paso más efectivo en la lucha contra la contaminación atmosférica, aunque no 

siempre posible sería la sustitución de combustible o cualquier materia prima con 

indicios potencialmente contaminantes. 

Actualmente entre los diferentes tratamientos de aire contaminado se encuentran los 

siguientes
5
: 

a) Físicos: tales como la absorción, adsorción y condensación
6
. No son 

tecnologías destructivas y además generan residuos líquidos y sólidos y que 

necesitan un tratamiento posterior. 

b) Químicos: tales como reacciones acido-base, oxidación térmica y catalítica, 

ozonización entre otros
7,8

. Son técnica de elevado coste energético y de 

materia prima, general subproductos de elevada toxicidad. 
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c) Bioquímicos: como los biofiltros, lavados biológicos y lodos activos. 

Muchos de los procesos aquí mencionados no presentan soluciones adecuadas ya que 

son tratamientos costosos y generan residuos, siendo ineficientes en determinadas 

situaciones. 

Una de las técnicas más prometedoras en la lucha contra la contaminación atmosférica 

es la conversión de sustancias contaminantes en especies menos toxicas por medio de la 

utilización del proceso de catálisis. 

 

1.3.1. El proceso de catálisis 

 

Es la acción producida por una sustancia conocida como catalizador, la cual consiste en 

acelerar la velocidad de una reacción química, de tal manera que la masa del catalizador 

no se modifica durante la reacción. Las reacciones de catálisis pueden ser de dos tipos
9
: 

 Catálisis homogénea: en la que los reactivos y el catalizador se encuentran en la 

misma fase, generalmente en estado líquido. En este caso se suele requerir un 

proceso adicional para la separación del catalizador. 

  Catálisis heterogénea: en la que los reactivos y el catalizador se encuentran en 

fases diferentes que pueden ser solido-liquido, solido-gas, etc. A diferencia de la 

catálisis homogénea esta no requiere de un proceso adicional para poder separar 

el catalizador, el cuál debe caracterizarse por una amplia superficie de contacto, 

ya que esta es determinante en la actividad catalítica. 

Es conveniente mencionar que diversos estudios proponen la fotocatálisis heterogénea, 

responsable de un conjunto de reacciones de oxidación,  como una alternativa 

económica y de alto rendimiento para la eliminación de compuestos tóxicos mediante la 

utilización de luz solar o radiación ultravioleta (UV)
10

. 

 

1.3.1.1. Fotocatálisis 

 

Cuando la activación del catalizador involucra la adsorción de la luz por parte de este, el 

proceso se denomina fotocatálisis y el catalizador fotocatalizador. La oxidación 
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fotocatalítica es un conjunto de reacciones de oxidación-reducción (redox) que tiene 

lugar en la superficie de materiales conocidos como semiconductores, cuando estos son 

expuestos a una radiación electromagnética de longitud de onda adecuada. Estas 

reacciones son el producto del contacto de especies altamente oxidantes muy reactivas 

generadas “in situ” en el material a consecuencia de la absorción de dicha luz y las 

especies químicas que se encuentren presentes en el entorno. 

Diversas investigaciones científicas presentan el uso de estas reacciones como 

alternativas de descontaminación ambiental, debido a que las especies químicas 

altamente oxidantes producidas son capaces de oxidar y por lo tanto degradar un 

elevado número de especies químicas contaminantes. También se han obtenido 

resultados prometedores de su eficacia en descontaminación de agua, o en la adopción 

de propiedades autolimpiantes y desinfectante en diversos materiales 
11

. 

1.3.1.2. Proceso de fotocatálisis en materiales semiconductores 

 

Un semiconductor es un sólido, generalmente cristalino, que posee una conductividad 

eléctrica relativamente baja y que aumenta con el aumento de la temperatura. Las 

propiedades fotocatalíticas de un semiconductor están relacionadas con su estructura 

electrónica. 

La estructura electrónica de un semiconductor se puede explicar a partir de la teoría de 

orbitales moleculares (TOM)
12

. En esta, se consideran a los sólidos cristalinos como un 

conjunto de átomos casi infinito que forman una estructura con alta periodicidad y 

ordenamiento, donde cada átomo aporta electrones a dicha estructura. En base a esta 

teoría, los sólidos pueden clasificarse en conductores, semiconductores y aislantes en 

función a su conductividad eléctrica. Para describir básicamente esta teoría, se puede 

considerar, a modo de ejemplo, una línea de átomos que pertenecen a un determinado 

solido cristalino, donde cada átomo tiene en su capa de valencia un orbital atómico “s” 

que solapa con los orbitales “s” de sus vecinos cercanos. Cuando la línea consiste en 

solo 2 átomos, según la TOM, se formarán dos orbitales moleculares, uno enlazante y 

otro antienlazante. Si se agrega un tercer átomo, se formará un tercer orbital molecular, 

siendo el de en medio del conjunto formado un orbital de no enlace. A medida que vaya 

aumentando el número de átomos, cada uno de ellos aportara un orbital atómico y se 

formaran más orbitales moleculares, dando lugar finalmente a un gran número de 
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orbitales moleculares con separación energética muy pequeña, que se considera como 

una banda casi continua de niveles energéticos (Figuras 1.1 y 1. 2). 

 

 

 

Figura 1.1 Formación de banda energética constituida por orbitales moleculares a partir 

del solapamiento de los orbitales atómicos. 

 

 

Figura 1.2 Energía de los orbitales que se forman al alinearse N átomos 

unidimensionalmente 
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Esta banda anteriormente descrita, por ser construida por orbitales s, se llama banda s. 

De igual forma si se dispone de orbitales p y/o  d en la misma capa de valencia, sería 

posible construir bandas p y d. Dependiendo del grado de solapamiento de los orbitales, 

las distintas bandas formadas pueden estar próximas en energía, cuando el grado de 

solapamiento de energía es elevado, o por el contrario las distintas bandas podrían estar 

muy separadas cuando el grado de solapamiento es muy bajo, estableciéndose una 

brecha energética entre las bandas que es conocida como banda prohibida o “banda 

gap”. 

De acuerdo con el principio de construcción progresiva (Aufbau), los electrones ocupan 

los orbitales moleculares que constituyen las bandas comenzando por aquellos con 

menor energía. El orbital molecular más alto ocupado por electrones a T=0 K se le 

conoce como nivel de Fermi. La banda que contiene los niveles vacíos de menor energía 

se le conoce como banda de conducción (BC) y a la banda que contiene al nivel de 

Fermi es conocida como banda de valencia (BV). Si alguna banda no está totalmente 

llena o no existiera banda prohibida entre las distintas bandas, los electrones cercanos al 

nivel de Fermi pueden pasar a niveles energéticos o bandas cercanas que se encuentren 

vacías, volviéndose móviles y viajando con relativa libertad a través del sólido, en cuyo 

caso se trata de un material conductor. Al contrario, si los electrones en el nivel de 

Fermi necesitaran un aporte energético externo para atravesar la banda gap se trata de 

un material semiconductor.  

 

Figura 1. 3 a) Bandas s y p solapadas de un sólido b) bandas s y p de un sólido con 

banda prohibida o gap entre ellas 
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En el caso de los sólidos que se comportan como un aislante, la anchura de la banda gap 

es grande, por lo que es necesario aportar mucha energía para provocar la promoción de 

los electrones desde la banda de valencia hasta la banda de conducción.  

Los semiconductores pueden ser divididos en intrínsecos y extrínsecos. Los intrínsecos 

presentan un valor pequeño de la banda gap entre la banda de valencia y la banda de 

conducción, y sus propiedades son inherentes al material, mientras que los 

semiconductores extrínsecos son aquellos que necesitan la presencia de otros elementos, 

para reducir la banda gap, por lo que estos materiales se suelen someter a un proceso 

conocido como “dopado” 

 

Figura 1. 4 a) Sólido conductor con el nivel de Fermi en una banda semillena  b) 

sólido conductor con la BV y BC solapadas c) Solido semiconductor d) solido 

aislante. 

 

El proceso de dopado consiste en la sustitución de algunos átomos del elemento que 

constituyen una red cristalina por átomos de elementos de distinta naturaleza, llamados 

dopantes o impurezas, que se introducen en una proporción determinada. Si se considera 

un semiconductor constituido por un elemento del grupo 14 o IVA, como por ejemplo 

Si o Ge, dependiendo del tipo de átomo dopante el semiconductor puede ser de tipo n o 
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p. Cuando el átomo dopante pertenece al grupo 15 o VA (normalmente fósforo y/o 

arsénico) con un electrón más en su capa de valencia que el elemento anfitrión (Si o Ge) 

y con niveles atómicos próximos a la banda de conducción del anfitrión, se denomina 

semiconductor tipo n. El nivel de Fermi se sitúa entonces en esa nueva banda donadora 

(nueva banda de valencia) y de esta manera se reduce la banda gap. En este tipo de 

semiconductor n indica portadores de carga negativa, en este caso electrones.  Por otro 

lado, cuando los dopantes poseen menos electrones en su capa de valencia que el 

elemento anfitrión, por cada dopante se generan huecos positivos en la red cristalina. El 

conjunto de estos huecos positivos da lugar a la formación de una banda aceptora de 

electrones que se sitúa, desde el punto de vista energético, solo ligeramente por encima 

de la banda de valencia del anfitrión. Mediante pequeños aportes energéticos se puede 

provocar el movimiento de electrones hacia esa banda aceptora que pasaría a estar 

ocupada. Esto hará que aumente el número de huecos electrónicos en la banda de 

valencia, en los cuales los huecos podrán desplazarse y aumentar la conductividad 

eléctrica a valores propios de un semiconductor. A este tipo de semiconductores 

extrínsecos se le conoce como semiconductores de tipo p, en donde la p significa 

portadores de carga positiva, siendo los principales dopantes elementos del grupo 13 o 

IIIA como aluminio, boro, indio y galio. 

Existen diversos materiales semiconductores, entre los intrínsecos comúnmente 

utilizados se encuentran los cristales puros de germanio y silicio. Entre los extrínsecos, 

de tipo n, destacan los óxidos de los metales de transición como es el caso del TiO2, 

ZnO o Fe2O3. Los defectos en el material, como vacantes de oxígeno en el TiO2, 

introduce
 
estados localizados de Ti

3+
 (impurezas donaras) próximos a la banda de 

conducción. Estos óxidos y calcogenuros son termodinámicamente estables como 

compuestos no estequiométricos, con deficiencia del anión. Esta deficiencia implica la 

presencia de vacantes aniónicas alrededor de las cuales el déficit de carga negativa es 

compensado con una disminución de la carga positiva de los cationes a su alrededor. En 

el caso del TiO2, que formalmente sería TiO2-x, las vacantes de oxígeno son 

formalmente compensadas por la adopción del estado de oxidación +3 por un número 

equivalente de átomos de titanio. En la realidad, estos iones Ti
3+

 actúan como donadores 

de electrones, y el material es un semiconductor tipo n.  
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Figura 1.5 a) Semiconductor extrínseco n    b) Semiconductor extrínseco p 

 

1.3.2. Mecanismo de activación de las reacciones de oxidación fotocatalítica 

en semiconductores 

 

Cuando un semiconductor se expone a una radiación electromagnética en la que los 

fotones que la componen tienen una energía igual o mayor a la energía de su banda Gap, 

dando lugar a la transferencia de los electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción, se generan pares electrón-hueco (e
-
/h

+
). 

El par e
-
/h

+
 generado es capaz de dirigirse a la superficie donde puede permanecer bajo 

condiciones metaestables y participar en reacciones redox, que a su vez pueden 

provocar la degradación de sustancias adheridas en la superficie, por ejemplo, algún 

contaminante. 

Los huecos electrónicos (h
+
) que se generan en la banda de valencia pueden reaccionar 

con las moléculas de agua y grupos OH
-
 que se encuentran absorbidos en la superficie 

del semiconductor que se encuentre sometido a condiciones normales de humedad 

produciendo radicales OH
.
 y H2O

.
 que de igual manera quedan retenidos en la superficie 

del fotocatalizador
13

. Los radicales OH
.
 son altamente reactivos con una variedad de 

sustancias orgánicas e inorgánicas, pudiendo mineralizarlos, es decir dar como 

productos finales dióxido de carbono, agua y ácidos inorganicos
14

. Entre tanto los 

electrones promovidos a la banda de conducción (e
-
) ya sea en forma libre o atrapados 

en la superficie pueden reaccionar con las moléculas de oxigeno presentes en el medio 
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reduciéndolo a radicales superoxidos (O2
- .

) de esta forma se reducen las probabilidades 

de recombinación de par (e
-
/h

+
). Estos tipos de especies reactivas generadas se le 

conocen con el nombre de ROS (Reactive Oxidizing Species) y poseen un alto poder 

oxidante. 

Por último, son las especies ROS resultantes las que participan en las reacciones redox 

en la superficie del semiconductor al interaccionar estas con diferentes sustancias 

presentes en el medio, mientras el semiconductor permanece intacto tras el proceso. El 

proceso se representa en la Figura 1.6. 

 

 

Figura 1.6 Representación gráfica del conjunto de reacciones del proceso de formación 

de especies ROS que se llevan a cabo en la superficie de un semiconductor 

 

La oxidación fotocatalítica no es selectiva y se puede utilizar para el tratamiento de la 

eliminación de diferentes contaminantes, incluso mezclas de ellos. Este proceso es 

complejo y depende de una variedad de factores como: la naturaleza del fotocatalizador, 

los valores de concentración del contamínate, el proceso de adsorción del contamínate, 

el medio en donde se realiza la reacción, etc. 
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1.3.2.1. Factores que influyen en el proceso de fotocatálisis como método de 

descontaminación 

 

a) Naturaleza del fotocatalizador: son muchas las sustancias con propiedades 

semiconductoras que pueden activar el proceso fotocatalítico aprovechando la 

luz solar, entre ellas óxidos y calcogenuros metálicos (TiO2, ZnO, ZnS, CdS, 

etc). Sin embargo para que estos se puedan utilizar como fotocatalizadores en 

procesos de eliminación de contaminantes, deben cumplir una serie de requisitos 

tales como
15

: 

o Abundancia natural. 

o Bajo coste económico. 

o Baja toxicidad. 

o Elevada estabilidad química frente la descomposición de sus elementos 

en el medio en donde se encuentren. Esto ocurre cuando su energía de 

formación de Gibbs debe de ser elevada. La Tabla 1.2 muestra los 

semiconductores más utilizados en este sentido
16

. Otros semiconductores 

son poco estables y al contacto con el agua se descomponen, lo que 

limita su uso en este medio.  Este es el caso de los semiconductores 

utilizados en electrónica como el Si, Se, Ge, GaAs o InP. 

 

 

Tabla 1.2  Energía de formación de Gibbs de algunos Semiconductores. 

Semiconductor Energía de formación de Gibbs    

(KJ·mol
-1

) 

TiO2 (Rutilio) 889.4 

TiO2 (Anatasa) 883.3 

ZnO 320.5 

α Fe2O3 743.5 

ZnS 201.3 

CdS 156.5 

ZnSe 163.0 
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o Posición energética de los niveles electrónicos intermedia entre los 

materiales efectivos para la oxidación y adecuados para la reducción. 

o El valor del ancho de la banda prohibida o banda gap que permita la 

activación del semiconductor mediante la radiación visible o ultravioleta. 

o El potencial redox de la banda de valencia debe ser lo suficientemente 

positivo, para que una vez formados los huecos electrónicos, estos sean 

capaces de oxidar los iones hidroxilo y las moléculas de agua que se 

encuentran sobre la superficie del material semiconductor y formar de 

esta manera los radicales hidroxilo, muy reactivos. Mientras que el 

potencial de la banda de conducción debe ser lo suficientemente 

negativo, para que los electrones que han sido promocionados a esta 

banda puedan reducir las de oxígeno, que se encuentran en ese medio, a 

radicales superoxidos u otra especie presentes
16

. En la Figura 1.7 se 

muestran los potenciales redox correspondientes a la banda de 

conducción y a la banda de valencia expresada en voltios respecto al 

potencial del electrodo normal del hidrogeno (NHE) de diferentes 

semiconductores. En esta figura se puede apreciar como en el caso de 

WO3 su banda de valencia (BV) es capaz de generar radicales hidroxilos, 

mientras que su banda de conducción (BC) no es capaz de reducir el 

oxígeno para producir radicales superóxido. En el caso del Si ocurre lo 

contrario, su banda de valencia no es capaz de generar radicales 

hidroxilos, pero su banda de conducción sí que puede producir aniones 

superoxido por la reducción del oxígeno. Asimismo, se observa que 

únicamente el TiO2 produce ambas especies debido a que ambos 

potenciales están situados para tal fin. 
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Figura 1.7. Potencial redox respecto al NHE para la banda de valencia y la banda de 

conducción de algunos semiconductores. 

b) Oxidante o aceptor de electrones: El oxidante comúnmente utilizado para los 

procesos fotocatalíticos es el oxígeno en fase gaseosa
17

, tal como aparece en la 

ecuación 1. También pueden actuar como tales otro tipo de oxidantes como el 

O3 
18

, el H2O2 
19

, o algunos aniones orgánicos 
20

 para favorecer la captura de 

electrones y la formación de radicales hidroxilo. 

                                             O2 + e
-
   O2

-.                                           
(1.1) 

c) Reductor o dador de electrones: El agente reductor comúnmente utilizado es el 

grupo OH
-
 que reacciona en el medio para formar radicales hidroxilos (OH

.
), 

que favorecen la oxidación de las especies adsorbidas. 

 

 

                              h
+
 + H2O            OH

-
 + H

+                                          
(1.2) 

                                               
h

+
 + OH

-
             OH

.
                                   (1.3) 

 

Los radicales hidroxilo son muy reactivos, siendo su potencial de reducción muy 

alto y por tanto puede oxidar a muchas sustancias inorgánicas así como la 

mayoría de moléculas orgánicas, hasta su posterior mineralización, es decir 

formación de dióxido de carbono, agua y ácidos inorgánicos 
14

. 
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d) Atmósfera de trabajo: Las condiciones de trabajo como la temperatura y la 

humedad relativa del ambiente pueden condicionar la presencia de agua 

atmosférica y por consiguiente la eficiencia del proceso de fotocatálisis. En la 

medida de lo posible es necesaria la presencia de agua adsorbida en la parte 

superficial del semiconductor, ya que de esta forma si el gas contaminante 

carece de agua, el fotocatalizador utilizara el agua adsorbida en la superficie 

para generar radicales hidroxilos
21

 
22

 . 

 

e) Otros parámetros, entre los cuales se pueden mencionar
23

: 

 Naturaleza y concentración del contaminante. 

 Caudal y flujo del contaminante que pasa sobre el semiconductor. 

 Velocidad y mecanismo de reacción entre el contaminante y el semiconductor. 

 Fuente de radiación e intensidad de la radiación empleada. 

 Adsorción y distribución del sistema contaminante-semiconductor. 

 Configuración del reactor. 

 Adsorción de reactivo y desorción de productos. 

 

1.4. Eliminación de contaminantes por reacciones de oxidación fotocatalítica 

 

La fotocatálisis como método de destrucción de contaminantes se registra  en 1972, por 

primera vez, con el descubrimiento de la fotolisis del agua mediante el uso de un 

electrodo constituido por TiO2 , cuando este fue irradiado con luz UV y con la idea de 

almacenar energía solar en forma de hidrogeno
24

. A partir de entonces, diversos estudios 

pusieron en manifiesto la formación e importancia de especies altamente reactivas 

generadas en el proceso (ROS) que tenían la capacidad de oxidar la mayoría de las 

sustancias orgánicas e inorgánicas que no se encontraban en su máximo estado de 

oxidación. Por ejemplo el uso de TiO2, Fe2O3, WO3 para la oxidación del CN
-
 y SO3

-
 

por Fran y Bard
25

 o la degradación de compuestos organoclorados utilizando TiO2 por 

Priden y Ollin 
26

, entre otros, pusieron de manifiesto que este proceso o fenómeno podía 

ser aprovechado para eliminar contaminantes, de distinta naturaleza y origen, del 

entorno. 
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Son muchas las razones por las cuales las reacciones de oxidación fotocatalitica son 

ideales para la eliminación de diversos contaminantes: 

 Baja selectividad, por lo que pueden ser utilizados para eliminar una gran 

cantidad de contaminantes de origen orgánico, inorgánico y biológico. 

 Se consigue un elevado grado de la mineralización total del contaminante, 

convirtiéndolo en una especie no dañina gracias al elevado poder oxidante de las 

especies ROS formadas. 

 No es necesario más reactivos que la luz y los precursores de las especies ROS 

(agua y oxigeno presente en el medio). 

 Es posible lograr la descontaminación de aire y agua, debido a las interfaces 

solido-gas como solido-liquido. 

 Son procesos que se realizan a temperatura ambiente y presión atmosférica, lo 

que se traduce en un ahorro de energía y otros costos 

 La activación del material semiconductor (fotocatalizador) se puede producir 

mediante la radiación solar o lámparas artificiales 

 

Los principales inconvenientes del proceso de fotocatálisis son los siguientes: 

 Posible desactivación (envenenamiento) del material semiconductor. 

 Posible formación de productos de oxidación parcial. 

 La cinética de descomposición del contamínate puede ser lenta. 

 Estaciones y ciclos de radiación diurnos con escasez de radiación solar. 

 La optimización del proceso depende del control de gran cantidad de 

parámetros. 

 

1.5 Hidróxidos dobles laminares (HDL) como material fotocatalizador 

 

1.5.1 Antecedentes 

 

Los hidróxidos dobles laminares (HDL) son compuestos que, aunque se conocen desde 

hace tiempo y han sido ampliamente estudiados, siguen teniendo un gran interés debido 

a sus características estructurales y a sus propiedades físicas y químicas que permiten un 

gran número de aplicaciones. También son conocidos como compuestos tipo 
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hidrotalcita (HT), debido a su similitud estructural con este mineral, que es el más 

representativo de esta familia de compuestos. La hidrotalcita fue descubierta en Suiza 

alrededor de 1842. El científico italiano  E. Manasse 
27

 propuso la primera formula 

exacta para la hidrotalcita, [Mg6 Al2(OH)16CO3.4H2O] y otros minerales isomórficos. 

Aunque son compuestos bastantes escasos en la naturaleza, son fáciles y económicos de 

preparar. En el año 1942, Feitknecht fue el primero en sintetizar una gran variedad de 

estos compuestos 
28

 
29

. Con el tiempo, Allmann y Taylor
30

 demostraron mediante 

análisis de DRX la estructura de estos compuestos.  

 

1.5.2. Estructura de los HDL 

 

La estructura de los HDL está basada en la estructura laminar del mineral brucita, 

Mg(OH)2, donde los iones de magnesio están coordinados octaédricamente con los 

iones hidroxilo, formando laminas bidimensionales. En el caso del HDL, se produce la 

sustitución isomórfica de los cationes Mg
2+

 por los cationes Al
3+

, provocando un exceso 

de carga positiva en las láminas. Para compensar este exceso de carga positiva y 

mantener la electroneutralidad, aniones hidratados tales como carbonato o cloruro, entre 

otros, son intercalados entre las láminas (Figura 1.8). La cantidad de agua interlaminar 

depende del tamaño y la naturaleza del anión y de las condiciones del secado. Estos 

compuestos cristalizan con una estructura tipo CdI2, mostrando un empaquetamiento 

hexagonal compacto de iones hidroxilos con iones Mg
2+

 y Al
3+

 ocupando la totalidad de 

los huecos octaédricos en las láminas alternas.  

 

Figura 1.8. Representación esquemática de la estructura de HDL 
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La fórmula general de los HDL puede expresarse de la siguiente manera: 

 [M
II

1-x M
III

(OH)2]
x+

 [X
q-

x/q. nH2O], donde [M
II

1-x M
III

(OH)2]
x+

 representa la 

composición laminar y [X
q-

x/q. nH2O] la composición interlaminar.  

Las láminas tipo brucita y el espacio interlaminar pueden ordenarse de diferentes 

maneras entre sí  y generar diferentes politipos. Siendo ABC los sitios de los grupos 

hidroxilos en el empaquetamiento, esto podría generar diferentes secuencias de 

apilamiento como BC-CA-AB-BC, es decir 3 láminas hidroxiladas en la celda unidad 

(simetría 3R) o la secuencia BC-CB-BC, con 2 láminas en la celda unidad (simetría 

2H). Los HDL como la hidrotalcita y la piroaurita, que se encuentran en la naturaleza, 

cristalizan en la simetría 3R romboédrica, siendo los parámetros de la celda unidad “a” 

y “c” = 3c´ donde c´ es el espesor de una lámina y una interlamina. El mineral 

Sjögrenite es el politipo hexagonal de la piroaurita, podría ser una forma de alta 

temperatura y presión de la de simetría romboedrica
31

.  Mediante la técnica XAFS se 

observó que muchos metales de la primera serie de transición pueden ser incorporados 

en el interior de la lámina de hidróxido en los HDL. 

La gran variedad que existe de los HDL se debe a que diversos parámetros estructurales 

se pueden variar, tales como la composición química de las láminas, la relación M
II
/M

III
 

y la naturaleza del anión interlaminar. 

 

1.5.2.1. Composición química de las láminas 

 

Los cationes metálicos divalentes y trivalentes pueden alojarse fácilmente en los huecos 

octaédricos de las láminas tipo brucita, siempre y cuando el radio iónico de ambos no 

sean muy diferente, dado que las sustituciones isomórficas entre los cationes metálicos 

quedan limitadas por las condiciones de tamaño de radio iónico. La estructura de los 

HDL no es estable con cationes divalente de radio iónico menor a 0.6 Å, puesto que son 

demasiados pequeños para la coordinación octaédrica. Todos los metales trivalentes a 

excepción de V y el Ti con radios atómicos en un rango de 0.5 a 0.8 Å pueden formar 

compuestos tipo HT. Existen muchos minerales con estructura tipo HT, algunos de los 

más representativos se muestran en Tabla 1.3. Para el caso particular del Cu, este 
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elemento solo forma HDL cuando se acompaña con otro catión divalente (Mg, Ni, Co, 

Zn, Fe, Mn, Cd y Ca), siempre y cuando la relación Cu
2+

/M
II
 sea menor o igual que 1. 

Esto es debido al efecto Jahn Teller que presenta el Cu
2+ 31

. Otros cationes 

monovalentes y trivalentes han sido utilizados para sintetizar otros tipos de HDL, como 

por ejemplo los resultantes de las combinaciones entre Li y Al 
32

 
33

 
34

. 

 

Tabla 1.3  Algunos minerales con estructura HT 

Metal 

divalente 

Metal 

trivalente
 

Formula Nombre 

Mg Al Mg6Al3(OH)16.(CO3).4H2O Hidrotalcita 

Mg Fe Mg6Fe2(OH)16.(CO3).4H2O Pyroaurita 

Mg Cr Mg6Cr2(OH)16.(CO3).4H2O Stichtita 

Ni Fe Ni6Fe2(OH)16.(CO3).4H2O Revesita 

Ni/Zn Al (Ni/Zn)6Al2(OH)16.(CO3).4H2O Eardleita 

Ni Al Ni6Al2(OH)2.(CO3)16.4H2O Takovita 

Mg Mn Mg6Mn2(OH)2.(CO3)16.4H2O Desautelsita 

 

La relación existente entre el metal divalente y trivalente en las láminas puede cambiar 

respecto a las concentraciones iniciales de las sales metálicas utilizadas
35

 dependiendo 

de las condiciones  del proceso de síntesis.  Se ha demostrado que la fracción de 

cationes trivalentes x que sustituye isomórficamente a los divalentes y así generar las 

cargas positivas de las láminas pueden variar entre 0.2 < x< 0.3 
36

. Para valores mayores 

de x se incrementa el número de octaedros del cation trivalente vecinos, lo que 

propiciaría la formación de la fase M(OH)3. En cambio, valores menores de x provocan 

la alta densidad de octaedros del metal divalente que actúa como precursor para la 

formación de M(OH)2. 

1.5.2.2. Aniones interlaminares 

 

El exceso de la carga positiva en las láminas de los compuestos tipos hidrotalcitas se 

compensan con la presencia de aniones en el espacio interlaminar acompañados por 

moléculas de agua
36

. Estos aniones pueden ser de naturaleza inorgánica u orgánica, 

mencionando los siguientes como ejemplos: 

 Haluros: Cl
-
, F

-
, I

-
, Br

-
 
37

. 

 Oxoaniones no metálicos: NO3
-
, BrO4

-
, HPO4

2-
, CO3

2-
, SO4

2-
, AsO4

3-   38
. 
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 Oxoaniones metálicos: MnO4
-
, Cr2O7

2-
, VO4

3-
, Mo7O24

6-
  

35
. 

 Polímeros aniónicos: tales como cloruro de polivinilo (PVC), polivinil 

sulfonato (PVS)
39

 . 

 Biomoléculas: tales como aminoácidos, polisacaridos
40,

 
41

 

 Ácidos carboxílicos orgánicos 
42

 

 

El tipo, tamaño y la orientación del anión, así como la fuerza de unión de los enlaces de 

este con los grupos hidroxilos de la lámina tipo brucita de los HDL, determinan el 

espesor del espacio interlaminar. Este espesor puede calcularse por la diferencia entre el 

parámetro c´ y 4.8 A (espesor de la lámina tipo brucita)
43

. El espesor interlaminar puede 

ser proporcional en algunos casos al tamaño del anión
44

. Algunos de los valores del 

parámetro c´ de los aniones más comunes se expresan en la Tabla 1.4. 

 

Tabla 1.4 

Valores de c´ para HDL con distintos aniones 

Anión c´ (A) 

I
- 

8.16 

Br
- 

7.95 

Cl
- 

7.86 

F
- 

7.66 

OH
- 

7.55 

CO3
2-

 7.65 

 

1.5.3. Métodos de síntesis de HDL 

 

Existen diversas variables que determinan la composición y la estructuras de los HDL 

que rara vez se dan en la naturaleza,  como son la combinación y relación entre 

diferentes cationes metálicos, la identidad del anión interlaminar, el grado de 

hidratación, la cristalinidad, entre otras. Sin embargo existe la posibilidad de elevar el 

número de variables por medio de la síntesis en el laboratorio, que permite la obtención 

de estos materiales de manera económica y útil para diversas aplicaciones. 

En la actualidad existen diversos métodos de síntesis que permiten la obtención de 

HDL, de los cuales los más utilizados son las siguientes: 
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1.5.3.1. Método de coprecipitación 

 

Este método de síntesis es uno de los más utilizados y sencillos. Los primeros intentos 

comienzan con los trabajos de Feitknecht y Fischer en el año de 1935 y 1942 
45

 
28

 

haciendo reaccionar disoluciones diluidas de Mg
2+

 y Al
3+

 con disoluciones básicas. A 

este método también se le conoce como síntesis directa, el cual se puede utilizar 

mediante dos condiciones de concentración: 

Coprecipitación a baja sobresaturación: basada en la adición lenta de disoluciones 

diluidas de las sales de metales divalentes y trivalentes en un reactor que contiene una 

disolución acuosa del anión que se desea ubicar en el espacio interlaminar. Al mismo 

tiempo se añade lentamente una disolución alcalina para alcanzar el pH idóneo 

necesario para la coprecipitación de las dos sales metálicas. 

Coprecipitación a alta sobresaturación: este método consiste en la adición de una 

disolución no diluida de sales metálicas sobre una disolución alcalina que contiene el 

anión interlaminar deseado. Comúnmente, este procedimiento da como resultado la 

formación de compuestos menos cristalinos en comparación a la coprecipitación de baja 

saturación, producto de la formación de un número elevado de núcleos de cristalización. 

Posteriormente a la síntesis, se puede aumentar la cristalinidad de estos materiales por 

medio de tratamiento hidrotermal. Cuando se desea la incorporación de un anión 

diferente al carbonato (CO3
2-

), se debe realizar la síntesis en atmósfera inerte, por 

ejemplo con un paso controlado de nitrógeno en el reactor para lograr la ausencia del 

CO2 en la disolución. Así mismo, es recomendable el uso de agua descarbonatada 

durante el proceso de síntesis, ya que el anión carbonato tiene gran afinidad por las 

láminas de HT. 

El método de coprecipitación es el más utilizado, gracias a su sencillez y da lugar a la 

obtención de un gran número de HDL con diferentes aniones interlaminares que 

presentan propiedades interesantes para diversas aplicaciones 
46

 . 
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1.5.3.2. Método de intercambio iónico 

 

Este procedimiento se basa en el intercambio del anión presente en el espacio 

interlaminar de los HDL cuando este se encuentra en una disolución que contiene otro 

anión. Este intercambio dependerá, en la mayoría de los casos, de las interacciones 

electrostáticas entre las cargas positivas de las láminas de la estructura y los aniones 

intercambiados en el espacio interlaminar y la constante de equilibrio de la reacción. 

Los HDL con aniones interlaminares de NO3
-
, y Cl

-
  son algunos de los mejores 

precursores para lograr las reacciones de intercambio iónico, ya que pueden ser 

desplazados fácilmente por una gran variedad de aniones que presenten mayor afinidad 

hacia las laminas
47

. El orden de preferencia que presenta las láminas por aniones 

inorgánicos sencillos en orden creciente es el siguiente 
35

 
44

  : 

NO3
-
 ‹ Br

-
 ‹ Cl

-
 ‹ F

-
 ‹ OH

-
 ‹ MoO4

2-
 ‹ SO4

2-
 ‹ CrO4

2-
 ‹ HAsO4

2-
 ‹ HPO4

2-
 ‹ CO3

2-
 

Este método permite transformar la estructura de los HDL mediante intercambio de una 

gran variedad de aniones orgánicos e inorgánicos. Así mismo, el método de intercambio 

iónico resulta útil en los casos donde el catión divalente y los aniones implicados 

presenten inestabilidad en disoluciones alcalinas, o cuando la reacción entre el anión y 

el conjunto de cationes metálicos involucrados sea más conveniente a un pH bajo
48

. 

 

1.5.3.3. Método de reconstrucción 

 

Este método consiste en la deshidratación reversible de las láminas junto con la 

eliminación de los aniones interlaminares, después de que los HDL se calcinen a 

temperaturas que oscilan entre los 400 a 600 º C, obteniendo al final del proceso óxidos 

metálicos. Estos óxidos formados pueden rehidratarse en una disolución acuosa que 

contengan aniones afines a la interlámina, recuperando la estructura correspondiente a 

HDL. Esta propiedad se conoce como “efecto memoria”
49

. Si el proceso de calcinación 

de los HDL   se realiza a valores superiores a 600º C, se forma de manera irreversible 

una mezcla de óxidos que pueden evolucionar hasta convertirse en sus correspondientes 

espinelas, no siendo posible posteriormente la recuperación de la estructura laminar de 

los HDL. Este método es ideal para la preparación de HDL híbridos con aniones 
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orgánicos de gran tamaño
50

 
51

. El fundamento de este método depende de la naturaleza 

de los cationes metálicos que constituyen las láminas. 

 

1.6. Propiedades de los HDL 

 

Existe un amplio campo de aplicación para estos compuestos, debido a sus amplias e 

interesantes propiedades, tales como:  

 Fácil modificación de la estructura. 

 Área superficial con valores de 10 a 300 m
2
g

-1
 

 Su capacidad de intercambio aniónico, debido a la carga de las láminas y 

ensanchamiento de su espacio interlaminar. 

 Total recuperación de la estructura laminar por reconstrucción de sus productos 

calcinados a temperaturas apropiadas (óxidos mixtos) cuando se ponen en 

contacto con una disolución acuosa que contiene algún anión en particular 

(efecto memoria) y permite la el reciclado y la reutilización del adsorbente
52

 
53

. 

 Modificación de las propiedades de adsorción por medio de la intercalación de 

aniones orgánicos en el espacio interlaminar, cambiando su naturaleza de 

hidrofílica a hidrofóbica, para la adsorción de sustancias apolares o de baja 

polaridad 
54

 
55

. 

 estabilidad química (capacidad para reutilizarse), la cual es muy importante en la 

práctica para muchas aplicaciones como catalizador o precursores de los 

mismos
56

 
57

 
58

. 

 

1.7. Aplicaciones de los HDL 

 

Gracias a todas las propiedades mencionadas en el apartado anterior, estos compuestos 

pueden utilizarse para diferentes aplicaciones. Entre ellas se puede mencionar algunas 

de las más significativas: 

 Catálisis: Es una de las aplicaciones de los HDL más estudiada, ya que se 

comportan como catalizadores o como precursores de catalizadores
59

 
60

 
61

. Son 

utilizados en reacciones catalíticas de síntesis orgánica como por ejemplo la 
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epoxidación del estireno
62

, hidroxilación de fenoles
63

, polimerización de 

etileno
64

, algunas reacciones de condensacion
65

, etc. 

 Farmacia: Se han presentado diversas utilidades en este campo, entre los cuales 

se menciona su uso en la administración de fármacos 
66

 
67

 
68

 
69

, en el combate de 

la “hiperfosfatemia”
70

, su aplicación como agente antiácido para el tratamiento 

de ulceras gástricas, etc.
71

. 

 Industria:  Uno de los uso más interesante  es su capacidad como retardante   de 

llamas 
72

 
73

, ya que al calentar estos compuestos  se descomponen liberando agua 

y CO2 lo que produce una especie de capacidad extintora de incendios
74

 
75

. 

También puede utilizarse como estabilizadores de polimeros
76

, industria 

comestica
77

, así como en la obtención de materiales multifuncionales 

inteligentes y de alto rendimiento con propiedades mecánicas mejoradas
78

 

 Fotoquímica: Se han utilizados distintos tipos de HDL para diversas actividades 

de este tipo como es la fotoisomeración de moléculas fotocromicas
79

, la  

fotoestabilidad de algunos pigmentos de naturaleza aniónicas después de 

intercalarse en el espacio interlaminar de estos compuestos
80

. 

 Electroquímica: Como material anódico en baterías de Zn-Ni
81

, electrodos 

modificados para sensores de hidrogeno
82

 y como material para electrolitos 

solidos
83

 
84

 

 Descontaminación ambiental: Una aplicación en este campo muy estudiada ha 

sido como adsorbentes de contaminantes orgánicos, tales como surfactantes
85

, 

colorantes
86

 
87

, pesticidas polares y apolares
88

 
89

, contaminantes inorgánicos 

como son diferentes aniones (fosfato, seleniatos, haluros, arseniatos, etc..)
90

. 

También se puede mencionar el uso de los HDL como soportes para liberación 

lenta de herbicidas en varias formulaciones
91

,eliminación de nitratos en agua
92

 

etc. 

 

1.7.1. Aplicación de HDL como material fotocatalizador 

 

Los HDL presentan una estructura bien definida y gracias a sus características 

peculiares dan respuesta a diversos problemas ambientales, como por ejemplo su 

aplicación como fotocatalizadores. Entre los factores más importantes, que favorecen 

las propiedades fotoquímicas de estos compuestos se encuentran: su estructura laminar, 
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capacidad de intercalación de aniones, facilidad de síntesis y bajo coste, gran 

flexibilidad de composición, estabilidad e inocuidad para el medio ambiente.  

La coordinación octaédrica que presentan los cationes metálicos respecto a los oxígenos 

de los grupos hidroxilos en estos materiales, también es uno de los factores importantes 

que afectan las propiedades fotocatalíticas, debido al alto grado de dispersión de los 

metales de transición que permiten la transferencia de electrones y retrasa la 

recombinación hueco-electrón 
93

. 

También la estructura laminar juega un papel importante en reacciones fotocatalíticas, 

en comparación con fotocatalizadores sin estructura laminar, pues en los compuestos 

laminares existe un entorno más favorable para la difusión y separación de los 

portadores de cargas fotoexcitados. La alta actividad de estos compuestos es debida a la 

fácil migración y separación de los portadores de carga fotogenerados por las unidades 

octaédricas MO6 
94

 
95

. Además, el espacio interlaminar de los HDL es capaz de 

expandirse y hospedar aniones muy voluminosos, lo que maximiza la superficie del 

fotocatalizador y da lugar a un aumento de la actividad fotocatalítica en comparación 

con óxidos originales no laminares
96

. 

Los HDL se pueden considerar como semiconductores dopados, donde el catión de 

dopaje es el metal situado en los sitios octaédricos de las láminas en una disposición 

homogénea, lo que representa ventaja en comparación con otros semiconductores 

dopados con metales, donde la reproducibilidad es un factor clave para la obtención de 

resultados consistentes. Por otra parte, los grupos OH
- 

superficiales de las láminas 

pueden reaccionar con huecos de la banda de valencia y producir radicales hidroxilos 

que son un intermediario muy importante en las reacciones foto-oxidativas
97

 

El enlace metal-oxigeno-metal (oxo) que puede encontrarse en los HDL actúa como un 

centro redox, es  considerado un enlace binuclear puenteado inducido por la luz visible 

para la fotocatálisis, en los que ocurre una excitación electrónica de un metal hacia otro 

conocida como una transferencia binuclear de carga (MMCT) 
98

 
99

 .  

Este grupo de compuesto (HDL) ha surgido recientemente como una alternativa 

prometedora para sustituir a fotocatalizadores basados en TIO2 debido a su  bajo coste 

de fabricación y facilidad de sintesis
100

. El estudio sobre la aplicación de los  HDL en 

procesos de fotocatálisis es de suma importancia, ya que se pueden utilizar para la 
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descontaminación de un gran número de sustancias tóxicas, peligrosas y no 

biodegradables en el agua
101

.  Diversas investigaciones demuestran la aplicación de los 

HDL en la degradación fotocatalítica de diversos contaminantes orgánicos e 

inorgánicos, entre los cuales se pueden mencionar pesticidas organoclorados, derivados 

fenólicos, ácidos carboxílicos, tintes, compuestos aromáticos clorados, etc.
102

 
103

. 
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2. Hipótesis y Objetivos 

 

El presente trabajo de Tesis Doctoral se desarrolla dentro la línea de investigación de 

química de compuestos laminares  que realiza el grupo de investigación FQM-214 de la 

Universidad de Córdoba, y ha contribuido al desarrollo del Proyecto de investigación 

“Sistemas 2D y 3D basados en hidrotalcitas como fotocatalizadores para la eliminación 

de gases NOx” (MAT2017-88284-P). 

 

2.1. Hipótesis de partida 

 

Actualmente, debido a que las concentraciones medidas de gases NOx (NO+NO2) en el 

aire alcanzan cada vez más los niveles más altos, sobre todo en los entornos urbanos, 

existe gran interés científico en estudiar técnicas a través de las cuales se puedan 

eliminar o reducir la presencia de estos contaminantes atmosféricos, dado que pueden 

provocar graves daños en la salud humana. Uno de los métodos más estudiados para 

disminuir la presencia de estos compuestos en la atmosfera es la fotocatálisis, basándose 

principalmente en el empleo de TiO2. Esta tecnología es susceptible de ser mejorada, 

dado que presenta dos inconvenientes: el poco aprovechamiento de la luz solar (el TiO2 

se activa con luz ultravioleta) y el coste del fotocatalizador y sistemas de iluminación.  

Los hidróxidos dobles laminares (HDL), también conocidos como compuestos tipo 

hidrotalcitas (HT), son materiales que han presentado buenas propiedades fotocatalíticas 

para la degradación fotocatalítica de diferentes contaminantes en disolución acuosa. 

Estos compuestos presentan gran interés gracias a su versatilidad, varios parámetros 

estructurales que pueden ser modificados, bajo coste y fácil obtención.  

La versatilidad de la estructura de las hidrotalcitas permite conseguir compuestos 

multimetálicos, de composición definida, y es de esperar que esto les puedan 

proporcionar una actividad fotocatalítica en el amplio rango de espectro solar, no solo 

en UV sino también en el Visible. 

El objetivo global de esta memoria de tesis es la eliminación de gases NOx de la 

atmosfera mediante tecnología limpia, económica y efectiva como es la oxidación 

fotocatalítica usando hidróxidos dobles laminares de diferente composición.  
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Objetivo 1 

Selección y síntesis de las formulaciones con una composición binaria (M
2+

 y M
3+

) y 

ternaria (M
2+

, M1
3+

 y M2
3+

) de HDL intercaladas con el anión carbonato, potencialmente 

activas para la degradación de gases NOx bajo la luz UV-visible, con distintas 

relaciones de metales M
2+

/M
3+

 y M1
3+

/M2
3+

 en las láminas, que presenten características 

morfológicas, cristalinas y de microestructura porosa diferentes.  

Objetivo 2 

Determinación de las características físicas químicas y morfológicas de los HDL 

preparados, necesarias para explicar su selectividad como fotocatalizadores de gases 

NOx. 

Objetivo 3 

Cuantificación de la eficiencia de los compuestos preparados en la degradación de gases 

NOx. 

Objetivo 4 

Cuantificación de la eficiencia y selectividad fotoquímica que presentan los compuestos 

preparados con diferentes tipos de iluminación (Uv y Visible), como alternativa a la 

actividad del TiO2 que actúa exclusivamente con la luz ultravioleta.  

Objetivo 5 

Estudio y descripción del mecanismo fotoquímico de oxidación de los gases NOx que 

tiene lugar con cada una de las tipologías de compuestos fotocatalizadores preparados. 

Objetivo 6 

Evaluación de la recuperación de la actividad fotocatalítica de-NOx posterior a la 

reutilización de los compuestos preparados 
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3. Materiales y métodos 

 

3.1. Materiales 

 

Preparación de los fotocatalizadores (compuestos HDL) 

El procedimiento utilizado para la síntesis de los distintos materiales esta descrito en 

cada uno de los capítulos que componen esta memoria. 

 

3.2.  Métodos experimentales 

 

3.2.1.  Difracción de Rayos X (DRX) 

 

Es una técnica no destructiva de gran utilidad en el estudio de sólidos cristalinos que 

nos proporciona información acerca de la estructura de los mismos. Permite determinar 

parámetros reticulares, posiciones atómicas, tamaño del cristalito y microtensiones. La 

denominada radiación X es radiación electromagnética de elevada frecuencia y pequeña 

longitud de onda, del orden de los espaciados interatómicos de los sólidos. Cuando un 

haz de rayos x incide sobre un material sólido, parte de ese haz se dispersa en todas 

direcciones, pero el resto puede dar lugar a un fenómeno conocido como difracción de 

rayos X, que tiene lugar si hay una disposición ordenada de átomos y si se cumple las 

condiciones dadas por la ley de Bragg (nλ=2dsen) que relaciona la longitud de onda de 

los rayos X y la distancia interplanar con el ángulo de incidencia del haz difractado por 

medio de una interferencia de naturaleza constructiva. Si no se cumple la ley de Bragg 

la interferencia es de naturaleza no constructiva y el haz difractado es de muy baja 

intensidad y no detectado, tal como se demuestra en la figura 1 
1
 
2
 . 
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Figura 3.1 Representación del proceso de difracción 

 

Los diagramas de difracción de rayos X de las diferentes muestras sintetizadas se 

registraron en un  difractómetro Siemens D5000, controlado por el sistema informático 

DifraccPlus Basic 4.0, provisto de un monocromador de grafito para el haz difractado y 

detector de tipo proporcional. El tipo de radiación empleada fue Cu Kα (λ1=1.5418 Ǻ y 

λ2=1.54439 Ǻ) y las condiciones de registro fueron de 40 kV y 30 mA en la modalidad  

por paso de 3º y 80º (2). El ancho del paso fue 0.02º (2) y el tiempo de registro 0.6 

segundos por paso. 

Este análisis ha sido crucial para la determinación cualitativa de las fases cristalinas de 

los materiales sintetizados. 

 

3.2.2.  Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) 

 

Este tipo de espectroscopia se basa en la capacidad que presenta una molécula para 

absorber energía en forma de fotones y pasar de un estado de energía fundamental a otro 

de mayor energía, analizándose las vibraciones moleculares producidas. Las bandas de 

un espectro corresponden a los modos de vibración activos en el IR de los enlaces de 

grupos funcionales de una muestra. El número y posición de las bandas vienen 

determinados por la naturaleza de la molécula, así como por su simetría 
3
. Así mismo, 

modificaciones en la fuerza de los enlaces por posibles interacciones con otras 

moléculas influirán en la posición exacta en la que aparecerá las bandas
4
. 

Los elementos de simetría que presentan las moléculas o iones juegan un papel 

importante para entender esta técnica. Por ejemplo, una molécula que consta de N 

átomos puede vibrar de 3N-5 formas distintas si es lineal y de 3N-6 formas distintas si 
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es no lineal. Estas diversas formas de vibraciones se le conocen como modos normales. 

Solo los modos normales que corresponden a un momento dipolar eléctrico cambiante 

pueden interactuar con la radiación infrarroja, de modo que solo estos modos son 

activos en la producción de un espectro IR. En moléculas complejas que poseen muchos 

átomos, pueden encontrarse 2 categorías básicas de vibraciones: de tensión, la cual 

supone un cambio continuo en las distancias interatómicas a lo largo del eje de enlace 

entre dos átomos, y de flexión, que consiste en un cambio de ángulo entre los enlaces y 

son de cuatro tipos: de tijereo, de balanceo, de aleteo y de torsión, esquematizados en la 

Figura 3.2. La energía involucrada en esos modos de vibración es dependiente de las 

fuerzas interatómicas en la molécula. Por lo que la información acerca de la estructura 

de la molécula se obtiene a partir de las posiciones, simetría e intensidades relativas de 

las bandas que reporta un espectro IR. 

 

 

Figura 3.2 Diferentes vibraciones moleculares 

 

Los espectros FT-IR de las diferentes muestras se realizaron en un espectrofotómetro 

infrarrojo con transformada de Fourier Perkin-Elmer Spectrum One, conectado a un 

ordenador que posee un software adecuado para el tratamiento de datos. El barrido se 

realizó en intervalos comprendidos entre 4500 y 400 cm
-1

. Los espectros obtenidos son 

el promedio de 40 registros que permiten mejorar la relación señal/ruido, con una 

resolución nominal de 4 cm
-1

. Para realizar el análisis de las muestras, se realizaron 

pastillas con un grosor aproximado de 13 mm, prensada a una presión adecuada, de una 

mezcla homogénea formada por el 1% de la muestra en KBr de calidad analítica para 

FT-IR. En el registro realizado a la muestra, se sustrajo el fondo producido por el KBr, 

restando al espectro de la muestra el espectro producido por una pastilla pura de dicha 

sal. 
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3.2.3.  Espectrofotometría de masas con plasma de acoplamiento inducido 

(ICP-MS) 

 

Este tipo de espectroscopia es una variante de la técnica de análisis de espectroscopias 

de masas, siendo capaz de determinar y cuantificar la mayoría de los elementos de la 

tabla periódica de manera simultánea en un rango dinámico lineal 
 
(ng L

-1
 -mg L

-1
) y 

con una gran precisión.  

Este instrumento logra a detectar trazas multielemental ya que posee dos propiedades 

analíticas importantes: la primera es una matriz libre de interferencias producto de la 

eficiencia de la ionización del plasma de argón y segundo es la alta relación señal ruido 

característica de la técnica de espectrometría de masa. Para el desarrollo del análisis, la 

muestra que se encuentra en forma líquida debe ser transportada hasta el sistema 

nebulizador por medio de una bomba peristáltica, ahí es transformada en aerosol por la 

acción del  gas argón. Este aerosol es conducido a la zona de ionización que consiste en 

un plasma formado por gas argón sometido a la acción de un campo oscilante inducido 

de alta frecuencia cuyo interior puede alcanzar una temperatura que puede llegar hasta 

8000 º K. Una vez ionizados los átomos pasan al interior de un filtro cuadrupolar a 

través de una interface de vacíos crecientes, ahí son separados según su relación 

masa/carga. Cada una de las masas sintonizadas llegan al detector donde se determina 

su porcentaje en la muestra 
5
. 

 El análisis químico elemental de las diferentes muestras se llevó acabo en 

espectrómetro Perkin Elmer Nexion X, equipado con un sistema de introducción de 

muestras, ionización de plasma por argón y detección de iones tipo cuadrupolo. 

La espectrofotometría con plasma de acoplamiento inducido fue empleada como una 

técnica confirmatoria para el análisis químico elemental de los metales 

divalentes/trivalentes de las diferentes muestras sintetizadas para la determinación de la 

composición de las mismas. 
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3.2.4.  Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa 

 

La espectroscopia ultravioleta-visible es una de las técnicas espectroscópicas más 

utilizadas para determinar  la estructura electrónica de cualquier muestra. Está basada en 

la habilidad que tiene cualquier átomo o molécula para absorber energía en forma de 

fotón, produciendo transiciones electrónicas en los diferentes niveles electrónicos 

permitidos. Esta técnica estudia la radiación reflejadas por la muestras, y mediante la 

cual se puede obtener información sobre la composición de material así como del color 

que presenta. 

Cuando la radiación ultravioleta-visible incide sobre la superficie de un material solido 

se produce una reflectancia especular, que se traduciría como el reenvió de la radiación 

incidente sin ninguna variación de ángulo y longitud de onda en una sola dirección. Esto 

ocurre cuando el material tiene altos valores de coeficiente de reflexion para la longitud 

de onda incidente. En la reflectancia difusa el reenvió de la radiación incidente es en 

todas direcciones debido a los procesos de absorción y dispersión que explica la teoría 

de Kubelka-Munk 
6
. Este tipo de reflectancia predomina cuando la superficie de los 

materiales absorben débilmente la longitud de onda incidente y cuando el grado de 

penetración de la radiación incidente es más grande en relación a la longitud de onda 
7
, 

tal como se muestra en la figura 3.3. 

 

 

Figura 3.3 Radiaciones reflectadas sobre la superficie de un solido 

 

Las medidas se realizan en espectrofotómetros donde la energía proveniente de la fuente 

pasa por un sistema óptico hasta el monocromador. Este dispersa la radiación y la 

transmite como una banda de longitudes de ondas estrecha por la herradura de salida 

que conecta ópticamente con la cámara que contiene la muestra que se medirá con un 
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estándar. El detector recibe la radiación reflejada por la muestra y el estándar y genera 

un conjunto de señales que se envían al ordenador para su posterior análisis e 

interpretación. La representación del espectro de absorción con sus determinadas 

absorbancias en cada una de las muestras puede usarse para identificar los diferentes 

compuestos de cada muestra analizada, ya que cada elemento químico tiene una línea de 

absorción con longitudes de ondas específicas. Asimismo, una aplicación de gran 

interés es la determinación del valor correspondiente a la banda prohibida o “banda 

Gap” en los materiales semiconductores por medio del cálculo de la segunda derivada 

sobre la función de Kubelka-Munk que permite la obtención de máximos y mínimos 

relativos, que facilitan diferenciar las bandas de los diversos saltos electrónicos que 

ocurran en la muestra. 

Las medidas se realizaron en un espectrofotómetro  Cary 5000 UV-Vis-IR integrado a 

un software de soporte. Las muestras se preparan por compactación mediante un 

sistema de prensado en un porta muestra   consistente en una copa con una ventana de 

cuarzo aproximadamente de 17mm. Como referencia o estándar blanco se utilizó polvo 

de halo (PTEE). 

 

3.2.5. Análisis Termogravimétrico (ATG) 

 

Esta técnica se basa en la medida de la variación de masa de un compuesto cuando este 

se somete a un aumento de temperatura de manera controlada. La variación de la masa 

se debe a la eliminación de agua de la muestras así como de otros compuestos volátiles 

a distintas temperaturas según la naturaleza de las mismas
8
. Los diferentes cambios de 

temperatura no siempre afectan la masa del material. Sin embargo, existen diferentes 

cambios térmicos que pueden producir un cambio en la masa de la muestra, sobre todos 

en aquellos que producen la descomposición, la sublimación, evaporación, desorción, 

sublimación y reducción de los materiales que se desean analizar. Estos cambios pueden 

medirse mediante un analizador termogravimétrico que nos proporciona un termograma 

o curva de descomposición térmica, que puede ser de diferentes tipos, tal como se 

muestran en la figura 3.4. 
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Figura 3.4 Diferentes curvas de descomposición térmica 

 

Estas curvas dan la siguiente información del material: 

 Curva de tipo I: indica que el material no ha experimentado una pérdida de 

masa, que no es afectado por la temperatura 

 Curva de tipo II: indica una pérdida de masa de poca intensidad, como por 

ejemplo agua adsorbida en la superficie del material 

 Curva de tipo III: indica que el material presenta una sola pérdida de peso, por 

ejemplo, agua intermolecular u algún gas presente en ella 

 Curva tipo IV: Indica que el material presenta tres etapas de pérdida de peso 

bien diferencias. 

 Curva tipo V: Al igual que la curva IV indica que el material presenta tres etapas 

de pérdida de peso, solo que estas no están tan diferenciadas. 

 Curva tipo VI: indica que el material presenta una ganancia de peso debido a 

algún proceso, por ejemplo, alguna oxidación del material. 

 Curva tipo VII: Indica que el material gana peso y luego lo pierde, por ejemplo, 

un proceso de oxidación y una reducción posterior. 
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3.2.6. Microscopia electrónica de barrido 

 

Es una técnica muy útil para caracterizar la morfología de una muestra, se basa en la 

interacción de un haz de alta energía con la materia para generar una imagen (Figura 

3.5). 

En un análisis de una muestra por esta técnica, un microscopio electrónico de barrido 

recorre la superficie de esta y localiza un haz de electrones de alta energía denominado 

electrones primarios, algunos atraviesan la muestra pero otros interaccionan con ella. 

Las interacciones pueden ser elásticas las cuales generan la retrodispersioón de los 

electrones, o inelástica que expulsa en todas direcciones a los electrones secundarios 

acompañados con su respectiva radiación electromagnética. Los electrones secundarios 

son enviados a un contador de centelleo que hace una imagen fotográfica de la 

morfología de la superficie de la muestra. Así mismos los electrones primarios o 

retrodispersados pueden llegar a distinguir varias modalidades de este tipo de 

microscopia, como la convencional que posee una fuente de emisión de tipo 

termoiónico, en donde los electrones son emitidos a partir del calentamiento de un 

cátodo. En la modalidad FE-SEM ( Field emission- scanning microscopy) la fuente de 

emisión se basa en la extracción de electrones de un material adecuado como el ZnO2 

mediante el efecto túnel a partir de la aplicación de un campo eléctrico fuerte
9
 
10

. 

 

Figura 3.5 Ilustración de los componentes de un microscopio electrónico de barrido 
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Esta técnica nos permite analizar un área muy pequeña de cualquier superficie de una 

muestra, que puede ser alrededor de 10 nm
2
, barriendo el área en trazos paralelos con 

una energía que varía entre 5 a 50 KeV. 

La preparación de la muestra es relativamente fácil, la muestra debe estar deshidratada y 

que sea eléctricamente conductora, por lo que generalmente se recubren con una capa de 

carbono o una capa delgada de un metal como el oro o cobre para conferirle carácter 

conductor. 

Esta técnica se utilizó para determinar los rasgos morfológicos de las muestras 

sintetizadas. Las muestras se prepararon por dispersión de los sólidos en tetracloruro de 

carbono y utilizando un baño de ultrasonido. Después, se colocó una pequeña cantidad 

en un portamuestra de cobre y se recubrieron con una fina capa de oro para darle un 

carácter conductor y lograr una mejor visualización de la superficie de los compuestos. 

 

3.2.7. Determinación de superficie especifica 

 

La superficie específica de una muestra solida representa el área que esta posee por cada 

gramo de sustancia, sus unidades se expresan en m
2
/g.  Cuando la superficie de un 

sólido se expone a un gas, se produce un fenómeno de adsorción del mismo sobre la 

muestra, en mayor o menor cantidad. Este proceso de adsorción física será útil para 

determinar las características textuales y superficiales de la muestra sólida, mediante el 

conocimiento de la cantidad de moléculas del gas inerte (N2) que quedan adsorbida 

sobre la superficie a una temperatura y presión dada. La superficie especifica de una 

muestra solida está relacionada con la porosidad de dicho material, cuanto mayor sea el 

valor de la superficie específica, mayor será el número de poros y menor las 

dimensiones de estos. Los poros pueden ser microporos, cuando su diámetro son 

menores a 2nm, mesoporoso, cuando su diámetro oscila entre 2 a 50 nm y macroporos,  

cuando su diámetro es superior a 50 nm. 

En el proceso de adsorción, pueden distinguirse tres etapas consecutivas, que siguen el 

siguiente orden: 

 Llenado del microporo por parte de la molécula gaseosa 

 Formación de monocapas de moléculas de gas sobre la superficie 
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 Condensación capilar del gas en mesoporos 

 

Estas etapas, se registran en una isoterma de adsorción, que es una representación 

gráfica en forma de curva, la cual representan la cantidad de moléculas del gas 

adsorbida a diferentes presiones y una misma temperatura, para determinar el tipo de 

poro presente en la superficie de la muestra. Según las características de cada sólido, la 

forma de la gráfica será diferente, las isotermas de adsorción tienen una clasificación 

propuesta por la IUPAC. Esta clasificación consta de seis tipos y son características para 

distintas texturas que puede presentar el material. Así mismo, se pueden identificar en 

algunos casos bucles de histéresis (no reversibilidad)  que pueden asociarse a la 

presencia de mesoporos inter o intrapartículas, debido a procesos de condensación 

capilar. Dicha clasificación está representada en la Figura 3.6. 

 

Figura 3.6 Clasificación BDDT de isotermas de adsorción de un gas sobre la superficie 

de un sólido 

 

Esta representación gráfica de las isotermas de adsorción de un gas inerte sobre la 

superficie de un sólido da la siguiente información del material: 

 Tipo I: conocida con el nombre de isoterma de Langmuir, es característica de 

materiales  microporosos. 
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 Tipo II: es característica de procesos de adsorción en materiales no porosos o 

macroporosos. 

 Tipo III: característica de los procesos de adsorción en materiales no porosos 

donde la interacción adsorbente-adsorbato es débil. 

 Tipo IV: indica la presencia de ciclos de histéresis, característica de sistemas 

mesoporosos. A partir de la rama de desorción de estos sistemas se puede 

determinar la distribución de tamaño de los poros. 

 Tipo V: Son raras y las más difíciles de interpretar, la afinidad del adsorbente 

con el adsorbato es baja y la histéresis se relaciona con el relleno de los poros. 

 Tipo VI: es característica de procesos de adsorción en multicapa sobre 

superficies altamente uniforme. Cada una de las capas se adsorbe sobre a un 

cierto rango de presiones, correspondiendo cada etapa al relleno de una capa. 

 

Además de la posibilidad de determinar cualitativamente la textura de una muestra 

sólida, a partir de la isoterma de adsorción se pueden determinar otros parámetros como 

la superficie específica, la cual puede definirse como la superficie que muestra un sólido 

por unidad de masa. Existen muchos métodos para determinar la superficie específica, 

entre los más utilizados están los siguientes: 

 

3.2.7.1.  Método B.E.T 

 

Es uno de los más ampliamente usados. Este fue elaborado por Brunauer Emmett y 

Teller, cuyo propósito principal consiste en que conocida la cantidad del gas adsorbida 

para formar la monocapa (número de moléculas que forman la monocapa) y el área que 

ocupa una de las moléculas adsorbidas es posible determinar el área del sólido. 

 

3.2.7.2.  Método t 

 

Se basa en la comparación de la adsorción de un sólido con una serie de isotermas de 

solidos no porosos considerada como patrones. El método ha sido ampliamente 

utilizado y ofrece valiosa información acerca de la estructura porosa del sólido. 
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Para la obtención de datos se utilizó un equipo Autosorb-iQ-MP/MP-XR que 

proporciona isotermas de forma automatizada. Mediante el software ASiQwin se aplicó 

el método B.E.T a las isotermas, obteniendo así los valores de superficie específica de 

las muestras. Así mismo, el programa proporciona la distribución de poro calculada a 

partir de la rama de adsorción como la de desorción. Previamente las muestras fueron 

sometidas a un proceso de desgasificación con la finalidad de eliminar toda el agua 

adsorbida. Dicho tratamiento se realizó a 110 º C y su duración dependió de la 

superficie de la muestra. 

 

3.2.8. Análisis de Quimioluminiscencia de gases NOx 

 

La quimioluminiscencia es un fenómeno que se produce en algunas reacciones 

químicas, en la cual la energía liberada no sólo se emite en forma de calor, sino también 

en forma de luz 
11

. Específicamente, en este caso se ha utilizado para la detección y 

medición de gases NOx (NO + NO2) la técnica basada en este fenómeno utilizando un 

analizador Environnement AC32M.  

El proceso de quimioluminescencia ocurre cuando las moléculas de NO se oxidan con 

O3 a NO2, el cual, al formarse inicialmente, se encuentra en un estado excitado (NO2
*
). 

Dicho proceso se realiza en la cámara de reacción principal del analizador 

                          NO +O3          NO2
*
 + O2      3.1 

El paso de las moléculas de NO2 a su estado fundamental ocurre con la liberación de 

radiación luminosa en el rango de 600-1200 nm: 

                           NO2
*
       NO2 + h     3.2 

La detección y cuantificación de NO se realiza de forma indirecta midiendo la 

intensidad de la radiación generada. Para ello, la cámara de reacción principal esta 

comunicada con el sistema de detección a través de un filtro que solo deja pasar 

radiación a partir de 610 nm, eliminando así posibles interferencias debido a otras 

especies que pudieran estar presente, como  algunos hidrocarburos. Por otra parte, para 

evitar que parte de la radiación se pierda debido a los posibles choques entre las 

moléculas (quenching), se establece una presión en el sistema lo suficientemente baja 

para disminuir la probabilidad de choques entre ellas. 
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De acuerdo al conjunto de procesos que se acaban de describir, para poder cuantificar 

las moléculas de NO2, también presente en el flujo gaseoso que entra al analizador, estas 

previamente deben ser reducidas a NO. Tal proceso se lleva a cabo en el horno de 

molibdeno incluido en el analizador. 

                              2 NO2  molibdeno   2NO + O2    3.3 

La distinción entre la cantidad de moléculas de NO y NO2 presente en el flujo gaseoso 

se consigue a partir de una serie de etapas sucesivas que conforman un ciclo. En este 

sentido, se debe tener en cuenta que el analizador trabaja de forma continua por lo que 

la cantidad de gas que es utilizado en cada etapa es desechado y no participa en etapas 

sucesivas del ciclo. El analizador va proporcionando información a intervalos de tiempo 

fijo y muestra el promedio de los resultados en el total de los ciclos realizados en dicho 

intervalo. Las etapas que conforman el ciclo son las siguientes: 

 Etapa de referencia: el flujo gaseoso entrante se hace pasar por una cámara de 

pre reacción en donde el gas es mezclado con O3, de modo que todo el NO se 

oxida a NO2, la señal que produce este gas cuando llegue a la cámara de 

reacción nunca corresponderá a moléculas de NO, y por lo tanto la señal 

obtenida será tomada como señal del blanco o referencia. 

 Etapa de NO: El flujo gaseoso entrante se hace pasar directamente a la cámara 

de reacción, de forma que las moléculas de NO se oxidan toda a NO2 y la señal 

obtenida corresponderá solo y exclusivamente a moléculas de NO. 

 Etapa de NOx: En esta última etapa, el flujo gaseoso entrante se hace pasar por 

el horno de molibdeno antes de entrar a la cámara de reacción, de manera que 

todas las moléculas de NO2 se reducen a NO. La señal ahora se debe al total de 

moléculas NOx (suma de NO + NO2). 

De manera resumida, la señal que se obtiene en la etapa 2 es proporcional a la 

concentración de moléculas de NO y la diferencias entre las señales obtenidas en las 

etapas 2 y 3 es proporcional al de las moléculas de NO2. Previamente,  a ambas señales 

se le resta la señal de la etapa 1, es decir la señal de referencia. La Figura 3.7 muestra el 

esquema de las diferentes etapas del analizado AC32M. 
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Figura 3.7 Esquema de las diferentes etapas del analizador AC32M 

 

Para la obtención de datos de la prueba fotoquímicas se colocaron 500 mg de material 

seco y pulverizado sobre un portamuestra de 50x50 mm dentro de un reactor de flujo 

laminar localizado en una caja de irradiación Solarbox 3000e RH, para irradiarla con 

una luz artificial ultravioleta y visible. A la muestra antes y después de irradiarla se le 

hizo circular una mezcla de aire/NO sintético a una concentración de 160 ppb por 30 

minutos para evitar un proceso de adsorción de NOx. El proceso esta equimatizado en la 

Figura 3.8. 
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Figura 3.8 Esquema del sistema quimiluminiscencia De-NOx 

 

3.2.9.  Caracterización del proceso de fotocatálisis (Colorimetría) 

 

La espectrofotometría UV-visible es una técnica analítica que permite determinar la 

concentración de un compuesto en una disolución. Se basa en la capacidad que presenta 

una sustancia de absorber una radiación electromagnética, que a su vez depende de la 

cantidad de sustancia en la disolución. 

La radiación electromagnética que debe poseer una longitud de onda específica, hace 

que la sustancia pase de un estado energético basal o fundamental a un estado de mayor 

energía (estado excitado), siendo estas transiciones de los electrones a nivel atómico. 

En el espectro electromagnético la única región que puede apreciarse con el ojo humano 

es la correspondiente al “espectro visible” que se ubica en el rango 400-750 nm, aunque 

el termino luz en espectroscopia hace referencia a la radiación electromagnética visible 

y no visible (Figura 3.9.). 
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Figura 3.9 Espectro electromagnético. 

 

Cuando una radiación electromagnética en forma de luz con una longitud de onda 

determinada (Io) atraviesa perpendicularmente una disolución que contiene un 

compuesto químico capaz de absorber radiación (cromóforo), el compuesto absorberá 

parte de esa radiación (Ia) y dejará pasar el resto de la radiación (It), tal como se muestra 

en la figura 3.10.  

 

Figura 3.10 Incidencia de una radiación electromagnética sobre una muestra 

Se denomina transmitancia de la disolución (T) la fracción de luz transmitida, es decir 

es la relación entre la cantidad de luz transmitida que llega al detector una vez 

atravesada la muestra y la cantidad de luz incidente sobre ella,  

T = It/Io,          3.4. 

mientras que la absorbancia de la disolución  se define como  

A = -log T ,  por tanto  A= log Io/It      3.5 

La absorbancia de una disolución es proporcionala a la concentración y el camino 

recorrido por la luz 

 

 A= ɛbc         3.6 
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siendo b distancia recorrida por la luz en cm, c concentración de la disolución en mol.L
-

1 
y ɛ absortividad molar o coeficiente de extinción molar ( L.mol

-1
cm

-1
). Esta técnica se 

utilizó para medir la concentración de nitratos presente sobre la superficie de la muestra 

después del ensayo fotocatalítico, como se esperaba según el mecanismo propuesto. 

Para ello la muestra se lavó con 10 ml de agua Milli-Q, se agito durante 30 minutos y se 

centrifugo. La solución filtrada con el contenido de nitratos se sometió al método 

colorimétrico descrito  por Miranda y sus colaboradores 
12

, el cual consistió en primer 

lugar en la preparación de una solución concentrada de VCl3 en HCL 1M, una solución 

acuosa al 0.1% p/v de N-(1-naftiletilendiamina (NED)  y una solución al 2% p/v 

sulfanilamida en HCl al 5%.  Posteriormente se prepararon disoluciones de KNO3 a 

concentraciones de 0.25, 0.5, 1, 2 ,3 ,4 y 5 ppm a las cuales se les agregó 100 μl de 

VCl3, 50μl de NEDD y 50μl sulfanilamida, igual tratamiento se realiza a los blancos y a 

las muestras, diluyendo las muestras con agua en los casos necesarios.  

Las mediciones  se realizaron en un espectrofotómetro UV Perkin-Elmer modelo 

lambda 3B a una longitud de onda de 540 nm. 

 

3.2.10. Análisis de Fotoluminiscencia 

 

Es una técnica espectrofotométrica molecular, en la cual las moléculas del analito se 

excitan para generar una especie cuyo espectro de emisión proporciona información 

cualitativa y cuantitativa de una muestra de naturaleza inorgánica u orgánica. 

Generalmente el término de fotoluminiscencia se alude a los fenómenos de 

fluorescencia y fosforescencia. 

Para comprender la diferencia entre estos dos fenómenos es necesario recordar la teoría 

del spin de un electrón y la diferencia entre los estados excitados sencillo/ triple. El 

principio de exclusión de Pauli indica que no puede haber dos electrones en un átomo 

con sus cuatros números cuánticos idénticos, por lo que cada orbital no puede tener más 

de dos electrones con spines opuestos, en estas condiciones se dice que los spines están 

apareados, este estado electrónico se conoce como estado sencillo fundamental. Cuando 

uno de los electrones de la molécula en estado sencillo fundamental es excitado y pasa a 
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un nivel de energía superior se forma un estado sencillo excitado con el spin del 

electrón promocionado emparejado con el electrón del estado fundamental. Puede 

ocurrir  que el estado excitado sencillo puede convertirse en un estado excitado triple 

por medio de un proceso de cruces de sistema que suele suceder en moléculas que 

contienen átomos pesados, en tal caso el electrón promocionado no forma una pareja y 

por lo tanto son paralelos 
5
, tal como se muestra en la Figura 3.11. 

 

Figura 3.11 Diferentes estados electrónicos del spin en moléculas 

En la fluorescencia, al irradiar la muestra las transiciones de los electrones del estado 

fundamental al estado excitado no cambian de spin (estado sencillo excitado), por lo que 

estos estados excitados presentan vida corta, luego de esa fotoexcitación las especies 

excitadas vuelven a su estado fundamental (proceso de desactivación) liberando el 

exceso de energía ya sea en forma de luz con longitudes de onda similar a la necesaria 

para provocar la excitación. En cambio, la fosforescencia está acompañada por el 

cambio del spin del electrón (estado excitado triple) y los tiempos de vida de los estados 

excitados son mucho más largos, presentando longitudes de onda más largas que las de 

la radiación que se utiliza para la excitación, tal como se indica en la figura 3.12  

 

 



Materiales y Métodos 

 

61 
 

 

Figura 3.13 Diagrama parcial de niveles de energía  

El proceso de desactivación de los sistemas excitados sencillo/triplete también pueden 

ser no radiativos y pueden deberse generalmente a la intervención de mecanismos de 

relajación vibracionales 
13

. 

El análisis se llevó a cabo en un fluorimetro FLS920 (Edinburgh instrument Ltd. 

Liningston, UK) con la finalidad de obtener información sobre los procesos no 

radiativos de recombinación electro- hueco y transferencia electrónica en las muestras 

sintetizadas y poder evaluar su capacidad y tiempo de la actividad fotocatalítica de los 

gases NO. 
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4. Resultados y discusión 

 

4.1. Sistema ZnAl-CO3 

 

4.1.1. Introducción 

 

La presencia de contaminantes gaseosos en el aire es un serio problema ambiental y la 

eliminación de los mismo es de gran interés científico y social. El óxido nítrico (NO) y 

el dióxido de nitrógeno (NO2) se denominan  en conjunto gases de óxido de nitrógeno 

(NOx)
1
. La contaminación en las zonas urbanas por gases NOx se está convirtiendo en 

un grave problema ambiental y de salud humana, ya que muchas ciudades del mundo 

sufren y hasta superan los niveles permitidos de concentración por NOx aprobados por 

la legislación actual. La salud humana podría verse afectada de varias maneras cuando 

los niveles de NOx son altos, ya que causa enfermedades graves como bronquitis, 

enfisemas, cáncer, etc. 
2
 
3
 
4
. De hecho, miles de muertes tempranas están asociadas con 

estas emisiones de NOx (72000 en Europa en el 2015). 

La fotocatálisis es una de las tecnologías que podría aplicarse para remediar este 

problema, mediante el uso de TiO2 y de compuestos basados en TiO2. El TiO2 se ha 

estudiado extensamente como uno de los sistemas fotocatalíticos más eficientes para la 

actividad oxidativa de NOx (de-NOx)
5
 

6
 

7
. En este sentido hoy en día se conoce un 

amplio catálogo de materiales de  basados en oxido de titanio. Sin embargo, a pesar de 

su excelente comportamiento como fotocatalizador, el TiO2 presenta algunas 

desventajas como el bajo aprovechamiento de la luz solar, debido a que es un 

semiconductor con valores de banda gap por encima del rango de 3.0-3.2 eV y por tanto 

solo se aprovecha  la luz UV y presenta baja selectividad para NOx (la conversión de 

gases NO directamente a la especie nitrato sin emisión del mas toxico NO2). Además, 

recientemente se ha propuesto que el TiO2 se clasifique como un agente causante de 

cáncer cuando se inhala 
1
. Esto podría limitar sus aplicaciones y  por lo tanto, parece 

razonable un rápido avance en el estudio y desarrollo de nuevos fotocatalizadores de-

NOx,  entre ellos se pueden considerar de gran interés los hidróxidos dobles laminares. 

Los HDL, también conocidos como hidrotalcitas,  debido a sus propiedades únicas y a  

su fácil preparación, se han estudiado como potenciales aplicaciones en campos tan 

diversos e importantes como la medicina, la farmacia, la catálisis, la adsorción, etc
8
 
9
 
10
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11
 

12
 

13
 

14
 

15
 

16
 

17
. En los últimos años estos compuestos se han mostrado como  un 

importante grupo de fotocatalizadores ampliamente estudiados para determinar la 

descomposición oxidativa de  contaminantes de aguas y en la división del agua 
18

 
19

 
20

, y 

por tanto son materiales prometedores para la sustitución del TiO2
21

. 

En este capítulo, se ha estudiado la capacidad fotocatalítica en la degradación de gases 

NOx de los hidróxidos dobles laminares con los metales Zn y Al en las láminas y el 

anión carbonato intercalado entre las láminas. Los HDL de Zn y Al presentan las 

ventajas anteriormente indicadas, como son su facilidad de preparación con diferentes 

relaciones M
II
/M

III
, bajo coste y la posibilidad de intercambio aniónico 

22
. Se ha 

estudiado pues, la influencia de la relación molar Zn/Al, así como el proceso de síntesis 

llevado acabo a altas y bajas concentraciones de los metales en la degradación de gases 

NOx. Se ha realizado la caracterización de los materiales sintetizados por diferentes 

técnicas como difracción de rayos X (DRX), espectroscopía de infrarrojo (FT-IR), 

espectroscopia de plasma (ICP masa), análisis termogravimético (TGA), medidas de 

superficie BET, microscopía electrónica de barrido (SEM), y espectroscopía de 

reflectancia difusa (R-UV-VIS). 

 

4.1.2. Síntesis de las muestras ZnAl-CO3 

 

Dentro de este sistema se han preparado hidróxidos dobles laminares con Zn
2+

 y Al
3+

 

como cationes laminares y CO3
2-

 como anión interlaminar. Estas muestras han sido 

sintetizadas con distintas relaciones atómicas, Zn
2+

/Al
3+ 

= 1.5, 2, 2.5 y 3, mediante el 

método de coprecipitación en condiciones de alta y baja concentración de los metales. 

Se han utilizado los siguientes reactivos:   

Zn(NO3)2 .6H2O de Panreac 

Al(NO3)3 . 9 H20 de Panreac 

NaOH de Panreac 

Na2CO3 de Panreac 

Todas las muestras se prepararon por el método de coprecipitación a pH constante, con 

alta concentración de metales (denominadas HC) y baja concentración de metales 
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(denominadas LC)
23

 
24

.  Para las muestras “HC” se utilizaron soluciones de 

concentraciones de 0.2 M de Al(NO3)3 .9H2O y 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6 M de Zn(NO3)2 

.6H2O, estas se dejaron caer lentamente junto a una solución con una concentración 

estequiométrica de NaOH y Na2CO3, bajo agitación vigorosa y a temperatura ambiente. 

Las suspensiones así obtenidas se sometieron a tratamiento hidrotermal a 80 ºC, después 

se centrifugaron y se lavaron tres veces con agua destilada, dejándolas secar en estufa 

durante 24 horas a 60 ºC. Las muestras fueron nombradas HC1.5, HC2, HC2.5 y HC 3. 

 Para la preparación de las muestras “LC” se utilizó el mismo método descrito 

anteriormente, siendo las concentraciones utilizadas en este caso 0.03 M de Al(NO3)3 . 9 

H2O y 0.045, 0.060, 0.075 y 0.09 M de Zn(NO3)2 ·6 H20. Las suspensiones obtenidas no 

fueron sometidas a tratamiento hidrotermal, se dejaron envejecer durante 24 horas, 

después se centrifugaron y se lavaron tres veces con agua destilada, dejándolas secar en 

la estufa durante 24 horas a 60º C, las muestras fueron nombradas LC1.5, LC2, LC2.5 y 

LC3. 

4.1.3. Caracterización de las muestras 

 

4.1.3.1. Difracción de rayos X 

 

En la Figura 4.1.1.a se incluyen los difractogramas de las muestras HC1.5, HC2, HC2.5, 

HC3 y en la Figura 4.1.1.b las correspondientes a LC1.5, LC2, LC2.5 y LC3 

 

Figura 4.1.1 Difractogramas de las muestras a) HC y b) LC (* reflexiones que 

corresponden a ZnO) 
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En todos los casos los difractogramas de DRX se corresponden con los característicos 

de hidróxidos dobles laminares (compuestos tipo hidrotalcita) con una simetría 

romboédrica 3R. El indexado se ha realizado por comparación con el difractograma de 

Zn6Al2(OH)16CO3.4H2O (38-0486; JCPS, 1995) y los correspondientes planos y valores 

de espaciados se incluyen en la Tabla 4.1.1 y 4.1.2. Estos valores concuerdan con los 

correspondientes a la referencia utilizada y muestran la presencia de los planos basales 

correspondientes a un compuesto laminar, similar a los obtenidos por otros autores para 

muestras de HDL 
21

 
25

.  

 Tabla 4.1.1 Valores de los índices de Miller y sus correspondientes espaciados  

(Å) observados en los difractogramas de rayos X de las muestras HC 

 

hkl  Referencia(*) HC 1.5 HC 2 HC 2.5 HC 3 
003 7.59 7.60 7.60 7.59 7.61 

006 3.80 3.80 3.80 3.80 3.79 

012 2.593 2.561 2.573 2.570 2.593 

015 2.299 2.273 2.284 2.283 2.301 

018 1.946 1.924 1.934 1.935 1.941 

0110 1.732 1.714 1.723 1.722 1.730 

0111 1.636 1.619 1.620 1.629 1.635 

110 1.538 1.526 1.531 1.532 1.534 

113 1.507 1.497 1.500 1.501 1.504 

1131 1.464 1.451 1.450 1.457 1.451 

116 1.425 1.415 1.419 1.421 1.423 

(*) Espaciados correspondientes a los datos del diagrama de DRX de Zn6Al2(OH)16CO3·4H2O  

38-0486 JCPS (1995)  

Tabla 4.1.2 Valores de los índices de Miller y sus correspondientes espaciados  

(Å) observados en los difractogramas de rayos X de las muestras LC 

 

hkl Referencia(*) LC 1.5 LC 2 LC 2.5 LC 3 
003 7.59 7.57 7.58 7.59 7.57 

006 3.80 3.78 3.79 3.80 3.80 

012 2.593 2.595 2.615 2.570 2.598 

015 2.299 2.293 2.275 2.282 2.304 

018 1.946 1.930 1.926 1.935 1.950 

0110 1.732 1.718 1.717 1.722 1.736 

0111 1.636 1.625 1.620 1.629 1.640 

110 1.538 1.531 1.527 1,531 1.540 

113 

1013 

116 

1.507 

1.464 

1.425 

1.499 

1.450 

1.417 

1.497 

1.450 

1.416 

1.502 

1.457 

1.421 

 1.510 

1.468 

1.428 

      

(*) Espaciados correspondientes a los datos del diagrama de DRX de Zn6Al2(OH)16CO3·4H2O  

38-0486 JCPS (1995)  
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Los espaciados basales (003) obtenidos para todas las muestras, presentan un valor  

de   7.6 Å que de acuerdo con el tipo de celda 3R, se corresponde un  parámetro de celda 

unidad c = 22.8Å, característico de HDL que contiene carbonato como anión 

interlaminar
26

. Las líneas de reflexión de los planos (00l) de los DRX de las muestras 

HC (tratadas hidrotermalmente) incluidas en la Figura 4.1.1.a son agudas y estrechas, 

mostrando sistemas bien cristalizados. Los  diagramas de DRX de las muestras HC 1.5 

y HC 2 fueron todos prácticamente iguales y el valor de parámetro de celda unidad a 

obtenido fue de 3.06 ÅǺ ( a=2d(110)), excepto en el espaciado correspondiente al plano 

(110) que disminuye ligeramente para HC 1.5 (de 1.53Å a 1.52 Å) de acuerdo con la 

disminución  de la relación molar Zn/Al y el menor tamaño de Al
3+

 (0.675 Å) en 

comparación con el Zn
2+

 (0.88Å) 
27

.   Sin embargo, para una relación inicial M
II
/M

III
 

mayor que 2.2, no es posible obtener una fase pura de HDL con anión interlaminar 

carbonato en muestras ZnAl-CO3 , bajo las condiciones descritas en la síntesis de las 

muestras HC
28

. Los difractogramas de las muestras HC 2.5 y HC 3 muestran reflexiones 

a 32 y 37 grados 2, asignados a la formación de una fase adicional de ZnO (*), que 

podría deberse a que a la temperatura del tratamiento hidrotermal puede provocar 

condensaciones de Zn-OH, a través de la deshidratación para formar una fase de ZnO 

adicional en medio acuoso
29

. Por lo tanto, se ha preparado un HDL con una relación 

molar Zn/Al=3 sin tratamiento hidrotermal, en cuyo difractograma, sin embargo, se 

observa una fase de Zn(OH4)
2-

 adicional (no incluido). Por otra parte, cuando se 

sintetiza HDL en condiciones de baja concentraciones de metales (LC) y sin tratamiento 

hidrotermal, los diagramas de DRX para las muestras con diferentes relaciones molares 

Zn/Al (Figura 4.1.1.b) presentan solo una fase pura de HDL en todos los casos. Por tal 

razón, para la evaluación de la actividad fotocatalítica de las muestras con una única 

fase de HDL, se utilizaron las muestras de alta concentración HC1.5 y HC2 y las de baja 

concentración LC1.5, LC2, LC2.5 y LC3. 

 

4.1.3.2.  Análisis químico elemental 

 

En la Tabla 4.1.3, se han incluido los resultados del análisis químico obtenidos 

mediante espectroscopía de IPC-masa para las muestras estudiadas, expresados como 

porcentaje en peso, así como la relación atómica para los elementos metálicos 

constituyentes. 
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Tabla 4.1.3 Resultados de análisis químico de las muestras HC y LC 

 

 

 

 

 

 

 

Como se puede observar, las relaciones molares obtenidas en las muestras son similares 

a la de las disoluciones de partida utilizadas para preparar los  HDL, lo que indica que 

este tipo de hidrotalcita puede sintetizarse fácilmente en una variedad de relaciones 

molares de metal divalente/ metal trivalente 

El número de moléculas de agua por formula se ha calculado a partir de la primera 

pérdida de peso, representada en las curvas de ATG, que se analizaran más adelante, 

junto con la relación Zn/Al y estos valores se han utilizado para proponer las formulas 

químicas de las muestras, asumiendo que los aniones carbonatos compensan toda la 

carga positiva de los iones Al
+3

 en las láminas. Estas fórmulas están representadas en la 

Tabla 4.1.4  

 

Tabla 4.1.4.  Formula aproximada propuesta para las muestras preparadas HC y LC 

    

Muestra Fórmula propuesta H2O 

(experimental) 

H2O 

(teórica) 

HC  1.5 [Zn0.59Al0.41(OH)2]. (CO3)0.20 0.44 0.40 

HC  2 [Zn0.67Al0.33(OH)2]. (CO3)0.16 0.73 0.52 

LC 1.5 [Zn0.61Al0.39(OH)2]. (CO3)0.19 0.22 0.43 

LC 2 [Zn0.66Al0.31(OH)2]. (CO3)0.16 0.24 0.53 

LC 2.5 [Zn0.72Al0.28(OH)2]. (CO3)0.14 0.17 0.58 

LC 3 [Zn0.76Al0.24(OH)2]. (CO3)0.12 0.10 0.54 

 

 

Muestra 

% Wt Relación 

molar 

 % 

Zn 

% 

Al 

Zn/Al 

HC  1.5 37.10 10.3 1.47 

HC  2 40.47 8.03 2.07 

LC 1.5 39.09 10.5 1.53 

LC 2 43.20 8.43 2.12 

LC 2.5 43.28 7.00 2.55 

LC 3 45.96 6.40 3.05 
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De manera general, la cantidad de agua en el espacio interlaminar se relaciona con la 

cantidad y tipo de anión interlaminar
30

, ya que el agua puede ocupar las posiciones que 

dejan libre los aniones en el espacio interlaminar, esta puede calcularse a partir de la 

fórmula propuesta por Miyata
30

, m= 1- Nx/c, siendo m número de moléculas de agua en 

la interlámina, N número de posiciones que ocupa el anión y c la carga del anión. En  el 

caso del anión  carbonato, N=3 y c=2, por lo que a mayor contenido de carbonato, debe 

corresponder un número menor de moléculas de agua por formula, se observa que en las 

muestras HC concuerda con este razonamiento. Sin embargo, en las muestras LC la 

cantidad de agua por formula no sigue una tendencia clara y no coincide con los valores 

teóricos, siendo menores los valores experimentales que los calculados, lo que indica 

que otros factores no controlados en el proceso de secado deben influir en el grado de 

hidratación.  

 

4.1.3.3. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) 

 

En la Figura 4.1. 2, se incluyen los espectros de FT-IR de las muestras HDL estudiadas, 

los cuales son similares entre sí, de acuerdo con las composiciones de las muestras y 

con las características típicas de los compuestos tipo hidrotalcita 
31

. 

Los valores de las posiciones de las bandas de absorción para todas las muestras están 

incluidas en la tabla 4.1.5, así como la asignación de las mismas a sus correspondientes 

modos normales de vibración. 

Tabla 4.1.5 Posiciones (cm
-1

) de las bandas registradas en los espectros FT- IR de las 

muestras HC y LC 

 

Asignación HC 1.5 HC 2 LC 1.5 LC 2 LC 2.5 LC 3 

ʋO-H 

3428 3426 3424 3424 3433 3475 

ʋH-O-H 

1605 1625 1560 1560 1560 1560 

ʋ3(CO3) 

1355 1366 1354 1354 1353 1363 
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ʋZn-O, ʋAl-O 

787 

549 

439 

787 

549 

428 

792 

533 

433 

781 

553 

428 

786 

575 

433 

776 

563 

428 

 

 

Todas las muestras presentan una banda ancha debida a los modos normales de 

vibración de tensión de los grupos hidroxilos y moléculas de agua entre 3400-3500 cm
-1

 

32
, un hombro pequeño a 1630 cm

-1
 correspondiente al modo de flexión del agua, una 

banda intensa  entre 1350 y 1380 cm
-1

 debido al modo de vibración 3 del anión CO3
2-

 
33

 

31
 , la bandas asociadas a los modos de vibración 2 y 4  en la zona de 850-880  cm

- 1  

670-690 cm
-1 

 aparecen solapadas y solo se observan hombros, debido al solapamiento 

con  las bandas originadas por los modos de tensión M-O, o M-M-O  entre  900-400 cm
-

1
, algunas de ellas se han incluido en la tabla 4.1.5.

 

 

 

Figura 4.1.2  Espectro de FT-IR de las muestras HC y LC seleccionadas 
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4.1.3.4. Análisis termogravimétrico 

 

En la Figura 4.1.3., se muestran las curvas termogravimétricas de las muestras HDL 

originales seleccionadas, se observan diferentes etapas correspondientes a pérdidas de 

peso a medida que aumenta la temperatura. La primera pérdida de peso tiene lugar 

desde temperatura ambiente hasta 180 ºC, debido a la pérdida de agua fisisorbida y agua 

interlaminar.  Entre 180 y 300 ºC se produce la deshidroxilación de las láminas y 

liberación de agua formada a partir de los grupos OH
-
, está perdida tiene lugar en 2 

etapas como consecuencia de la diferente interacción de los grupos OH
-
 con los cationes 

Zn
2+

 y Al
3+

. A temperaturas superiores a 300 ºC se observa una tercera pérdida de peso 

producto de la descarboxilación de las láminas debido a la pérdida del anión carbonato 

interlaminar, produciéndose el colapso de la estructura laminar y la formación de los  

óxidos ZnO y oxido  mixto de Zn y Al, con estructura de espinela, ZnAl2O4.  

 

Figura 4.1.3 Diagrama de análisis termogravimétrico (ATG) de las muestras HC y LC 

 

Tabla 4.1.6 Porcentajes de  pérdida de peso correspondientes a las diferentes etapas de 

la descomposición térmica de las muestras HC y LC 

% pérdida de peso 

Intervalo de 

temperatura 

(ºC) 

 

HC 1.5 

 

 

HC 2 

 

LC 1.5 

 

LC 2 

 

LC 2.5 

 

LC 3 

 30 a 180ºC 5.9 6.42 6.2 6.4 9.11 7.36 

 180 a 300ºC 21.3 19.98 20.61 19.8 17.44 15.34 

 300 a  900ºC 5.92 7.45 6.7 5.97 5.64 6.68 
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En la Tabla 4.1.6 se incluyen los porcentajes de pérdida de peso asociados a las 

diferentes etapas de la descomposición térmica de las muestras estudiadas. La primera 

etapa corresponde a la perdida de agua fisisorbida y agua  interlaminar, estos valores se 

han utilizado para calcular el contenido de agua en la fórmula propuesta, como se ha 

indicado anteriormente. La segunda etapa de pérdida de peso corresponde a la 

deshidroxilación y se observa una disminución del porcentaje de pérdida al aumentar la 

relación Zn/Al debido al mayor contenido de Zn con mayor masa atómica por grupos 

OH presentes en la fórmula general. La pérdida de peso debida a la eliminación del 

anión carbonato, tercera etapa de la descomposición, debería disminuir al aumentar la 

relación Zn/Al debido a que al aumentar esta relación se produce una disminución de la 

densidad de carga positiva de las láminas por la sustitución de Zn
2+ 

por Al
3+

 y como 

consecuencia  un número menor de aniones será necesario en la interlámina para 

compensar dicha carga. No se observa una tendencia clara en las muestras estudiadas, 

debido que la segunda y tercera etapa solapan y es difícil determinar con exactitud cada 

una de ellas. 

 

4.1.3.5. Microscopia electrónica de barrido 

 

En la Figura 4.1.4 se incluyen las fotos de microscopia electrónica de barrido de las 

muestras HDL originales seleccionadas. Como se observa en las imágenes, la 

morfología de los HDL fue similar en todos los casos, presentan partículas en forma de 

láminas hexagonales, de acuerdo con la estructura en capas, confirmada por la técnica 

de difracción de rayos X. Las partículas de las muestras HC exhibieron formas 

hexagonales, bien definidas, con dimensiones de ancho y alto del orden de 470 y 60 nm, 

respectivamente. Por otro lado, se observó una menor cristalización para las muestras 

LC, con dimensiones de las partículas menores de 380 y 40 nm respectivamente. En 

ambos tipos de síntesis, HC y LC, el tamaño de las partículas disminuye a medida que 

aumenta la relación Zn/Al. 
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Figura 4.1.4  Imágenes SEM de las muestras HC y LC 

 

4.1.3.6. Superficie específica y porosidad 

 

Se han realizado las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K de las 

muestras HDL originales seleccionadas con el objetivo de estudiar sus propiedades 

texturales.  En la Figura 4.1.5, se representan las isotermas, valores de área superficial 

SBET, diámetro y volumen de poros. 
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Figura 4.1.5 Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de las muestras HC y LC 

 

Según la clasificación de la IUPAC 
34

, las isotermas de la Figura 4.1.5 corresponden al 

tipo II, con una contribución de tipo IV y fueron similares a las obtenidas para 

compuestos HDL recogidos en la bibliografía 
21

 
35

. Las isotermas de tipo II se asignan a 

la adsorción de materiales macro porosos y no porosos, aunque los bucles de histéresis 

también sugieren la presencia de mesoporos. Dado que el diámetro de poros para el N2 

es mayor que el espaciado interlaminar para el anión carbonato que contienen estas 

estructuras en capas, las áreas específicas de las superficies corresponden a la superficie 

externa de las partículas y el volumen de poros a los poros que se forman entre las 
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partículas. El buclee H3 es característico de la adsorción en multicapas no restringidas a 

altas presiones relativas, y se observan en agregados de partículas tipo placas o laminas 

que dan lugar a poros similares a hendiduras 
34

. Los valores de las áreas de superficie 

específica determinadas por el método BET fueron más altos para las muestras LC, lo 

que está de acuerdo con su menor cristalinidad debido a que estas muestras no se 

sometieron al tratamiento hidrotermal, como lo confirman los difractogramas de las 

muestras (Figura 4.1.1) y la caracterización realizada por las imágenes SEM (Figura 

4.1.4). 

4.1.3.7. Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa 

 

Se llevó a cabo una caracterización adicional relativa a la activación luminosa de las 

muestras. En la Figura 4.1.6, se muestran los espectros de absorción de las muestras 

HDL originales seleccionadas. La luz absorbida corresponde a la excitación electrónica 

desde la banda de valencia a la banda de conducción y estos espectros electrónicos se 

pueden utilizar para determinar la naturaleza y el valor de la banda óptica. 

 

Figura 4.1.6 Espectros de absorción de reflectancia difusa de las muestras HC y LC 
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Los espectros de reflectancia difusa obtenidos se convirtieron mediante la función 

Kubelka-Munk F(R ∞)hv
2
. Las energías correspondientes al valor de la Banda gap de 

cada muestra se estiman a partir de las líneas tangentes en los gráficos de la función de 

Kubelka-Munk modificada frente la energía de la luz excitante 
36

  , tal como se muestra 

la Figura 4.1.7. 

 

Figura  4.1.7 Función Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia difusa de las 

muestras HC y LC 

 

Los valores de intervalo de banda obtenidos oscilan entre 3.41 a 3.59 eV ( Tabla 4.1.7) 

siendo próximos a los valores recogidos en la bibliografía para los HDL ZnAl puros y 

corresponden a la región de luz ultravioleta
37

 
38

 
39

. 

Tabla 4.1.7  Valores de banda Gap para las distintas muestras HC y LC 

 

Muestra Band gap 

(eV) 
HC  1.5 3.59 
HC  2 3.57 
LC 1.5 3.45 
LC 2 3.56 
LC 2.5 3.41 
LC 3 3.53 
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4.1.4. Pruebas de la capacidad fotocatalítica de-NOx de las muestras 

 

Se llevó a cabo el estudio de la capacidad fotocatalítica de las muestras HDL 

sintetizadas, para disminuir la concentración de gases NO. Asumimos que la 

eliminación fotocatalítica de estos gases ocurre mediante su oxidación completa a la 

especie nitrato. Este proceso de oxidación fotoquímica (POC) es complejo e implica 

varios pasos y especies intermedias
40

 
41

. El mecanismo de-NOx de oxidación 

fotocatalítica que se propone es el mismo que se ha propuesto para otros 

semiconductores como TiO2, Fe2O3 y  ZnO
42

 
43

: 

Zn/Al-HDL + hv         Zn/Al-HDL
*
 (h

+
vd + e

-
cb)       (4.1) 

h
+

vd + H2O           
. 
OH + H

+
                                                 (4.2) 

e
-
cb + O2               

.
 O2

-
                     (4.3) 

.
 O2

-
 + H

+
             

.
OOH                   (4.4) 

NO + 
.
OOH         NO2 + H2O          (4.5) 

NO2 + 2 
.
OH        NO3

-
 +H2O          (4.6) 

NOx + 
.
O2

-
           NO3

-
                     (4.7) 

Una vez que la muestra de HDL ZnAl-CO3 absorbe un fotón de la luz UV con energía 

igual o mayor a su banda gap (3.5 eV), el electrón excitado de cada muestra, pasa de su 

banda de valencia (BV) a su banda de conducción (BC) y los pares de cargas móviles 

generados (e
-
 y h

+
) alcanzan la superficie de las partículas semiconductoras 

39
 
44

. Estas 

en presencia de moléculas de agua absorbidas en su superficie forman especies reactivas 

oxidantes (ROS) (reacciones 2-4), iniciando la oxidación progresiva del gas NO a NO3
-
 

(Reacciones 4.1.5-7). Los valores de la concentración de gases NOx se estudiaron 

mediante los siguientes parámetros: 

% conversión NO = {([NO]entrada- [NO]salida) / [NO]entrada } x100             (4.8) 

% liberado NO2 = ([NO2]salida / [NO]entrada) x 100                                       (4.9) 

% conversión de NOx = {([NOx]entrada- [NOx]salida) /[NOx]entrada } x100                (4.10) 
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Donde [NO]entrada, [NOx]entrada, [NO]salida, [NOx]salida son las concentraciones medidas de 

entrada y salida, respectivamente, siendo  

[NOx] = [NO] + [NO2]. 

La Figura 4.1.8 muestra los perfiles de concentración de los gases NO en función del 

tiempo de irradiación de la luz, para las muestras HDL seleccionadas, en las que se 

puede apreciar un comportamiento similar en todos los casos.  

 

Figura 4.1. 8 Evolución de la concentración de los gases NO durante el experimento de 

actividad fotocatalítica de los HDL 
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Para examinar en detalle estos perfiles, se toma como ejemplo la muestra HC 2 (Figura 

4.1.9), en la cual se observa que durante los primeros 30 minutos, en la oscuridad, la 

concentración de NO de entrada es constante. Por lo tanto, esto permite descartar la 

posibilidad de una adsorción de gas NO en la superficie de la muestra de HDL. Por el 

contrario, bajo la irradiación, la concentración de gases NO disminuye repentinamente, 

lo que indica que la exposición a la luz UV es esencial para desencadenar el proceso. La 

eliminación de gases NO aumenta rápidamente con el tiempo (hasta los 60 minutos) y 

luego se aproxima a un valor casi constante, lo que indica el logro de una actividad 

estable de fotooxidación. El proceso fotoquímico se detiene cuando se apaga la 

iluminación. 

 

Figura 4.1.9  Evolución de la concentración de los gases NO en la muestra HC 2 

durante el experimento de actividad fotocatalítica 

 

La disminución de las concentraciones de gases NO medidos en condiciones de 

irradiación de la luz UV está relacionada con la cantidad de gases NO eliminado. En la 

figura 4.1.10 se incluyen los perfiles de conversión de gases NO, se observa una clara 

dependencia entre la eficiencia fotocatalítica y los valores del área superficial de las 
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muestras. La eficiencia fotocatalítica aumenta con el aumento del área superficial, como 

se esperaba. Los valores de eficiencia de eliminación de gases NO encontrados fueron 

de alrededor del 55% para las muestras LC, las cuales presentan valores de área 

superficial casi el doble que los de las muestras HC, cuyas eficiencias de eliminación de 

gases NO se limitaron al 33%. 

 

Figura 4.1.10 Perfiles de conversión de los gases NO correspondientes a las muestras 

HC y LC 

Por otra parte, la relación Zn/Al también debe tomarse en cuenta para explicar algunas 

diferencias observadas entre los perfiles de conversión de gases NO. Así, durante los 

primeros 10 minutos de irradiación, la conversión de NO aumenta más rápidamente en 

muestras con una relación Zn/Al más alta. A medida que la cantidad de centros activos 

de Zn aumenta en el catalizador, se mejora la cinética del proceso de fotooxidación 

catalítica, como es de esperar. Sin embargo, cuando se alcanza un estado estable, 

alrededor de 30 minutos de irradiación, la diferencia entre la cantidad de Zn en las 

muestras no parece alterar claramente el rendimiento fotoquímico. Por lo tanto, las 

muestras HDL ZnAl-CO3 muestran una alta eficiencia para la conversión de gases NO 

en todo el rango de la relación Zn/Al= 1.5-3, siendo el área de la superficie un factor de 

mayor importancia. Como se describió en el apartado 4.1.2., al cambiar el método de 

preparación de HC a LC, las muestras desarrollan valores más altos de área superficial y 

por lo tanto, exhiben valores más alto de eficiencia fotoquímica. 



Resultados y Discusión 

 

82 
 

Es importante también prestar atención a la liberación de NO2 durante el periodo de 

irradiación, tal como se observa en las figuras 4.1.8 y 4.1.9, como producto de la 

reacción (4.1.5) del proceso de fotooxidación química. La aparición del dióxido de 

nitrógeno como una especie intermedia no es deseable, puesto que es más peligroso que 

los gases NO 
45

. En este sentido la optimización del fotocatalizador de-NOx se centra en 

obtener los valores más altos de conversión de gases NO, pero también en restringir las 

emisiones de NO2. Por lo tanto, es interesante conocer la selectividad de-NOx del 

fotocatalizador 
46

 que se determina de acuerdo a la siguiente ecuación:   

 

% Selectividad (S) = ([NOx]entrada- [NOx]salida) / [NOx]entrada  x 100       (4.11)                               

.                                       [NO]entrada- [NO]salida) / [NO]entrada 

 indica la relación de gases NO degradado, que finalmente se convierte en nitrato 

inofensivo (reacciones 4.5-4.7) en lugar de dióxido de nitrógeno toxico. En la Figura 

4.1.11, se muestran la conversión de gases NO y NOx, la liberación de NO2 y los 

valores de selectividad (S) medidos a partir de las pruebas de-NOx realizadas a las 

muestras HDL estudiadas. Con objeto de comparar los resultados se realizaron las 

mismas experiencias fotocatalíticas y se obtuvieron los parámetros correspondientes  

para  dos muestras comerciales, una muestra de Aeroxide ® TiO2 P25 (Evonik), un 

material ampliamente utilizado en el mundo como referencia en los procesos 

fotocatalíticos de-NOx, y otra de nanopolvos de ZnO (<100 nm; Aldrich 544906). 

 

 

Figura 4.1.11 Conversión de gases NO y NOx, liberación de NO2 y selectividad de las 

muestras HC, LC, TiO2 y ZnO 
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El TiO2 P25 exhibe características físicas similares a las muestras LC con 

nanoparticulas alrededor de 20-50 nm de tamaño y un área superficial de 52.1 m
2
/g. Las 

muestras LC, no solo presentan los valores más altos de conversión de NO, sino 

también las emisiones más bajas de NO2 (6%), alcanzando un valor de eliminación de 

gas NOx del 50%. Por lo tanto, la selectividad (S) que presentan estos sistemas es 

sorprendentemente alta, con valores de alrededor del 90%. De acuerdo con la 

bibliografía, estos valores tan altos se han obtenido solo para algunos fotocatalizadores 

avanzados  de TiO2 
5
 

47
 

48
 

49
 

50
. De hecho, cuando se compara con el producto de 

referencia TiO2 P25, aunque se observa un rendimiento fotocatalítico algo más alto para 

la oxidación de gases NO (63%), la eliminación de gases NOx se limita al 42%, y la 

selectividad cae un 24 %. La baja selectividad de-NOx del TiO2 se debe al aumento 

continuo de la emisión de NO2 bajo la irradiación de la luz 
51

 como se puede  observar 

en la figura 4.1.12 

 

Figura 4.1.12 Actividad de-NOx para TiO2 P25 y ZnO 
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En comparación con los nanopolvos de ZnO comerciales (< 100 nm Aldrich 544906) 

que según diferentes estudios presenta un comportamiento fotocatalítico similar al TiO2 

P25, 
52

 
53

. Es decir, las muestras HDL sintetizadas, sobre todo las LC muestran también 

en este caso  mejor eficiencia (Figura 4.1.11) en el proceso de-NOx.  

Se realizaron experimentos adicionales para determinar cualitativamente la potencial 

aplicación de estos fotocatalizadores. En primer lugar, se estudió la reutilización del 

fotocatalizador para las muestras LC1.5 y LC3. Se realizaron tres experimentos 

consecutivos de eliminación fotocatalítica de gases NO en periodos de 60 minutos. 

Entre cada experimento, las muestras se lavaron con agua, se centrifugaron, se 

recolectaron y se secaron para eliminar las posibles especies nitrato adsorbida en las 

muestras, los datos están recopilados en la Figura 4.1.13. 

 

Figura 4.1.13 Perfiles de concentración de NO y NO2 obtenidos de las muestras LC 1.5 

(  ) y LC 3 (  ) durante experimentos sucesivos de degradación fotoquímica del gas 

NO bajo irradiación 

Los datos de la figura 4.1.13 muestran que no se produjeron cambios significativos en la 

eficiencia fotocatalítica en los sucesivos procesos.  Además, la alta selectividad del 
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proceso de-NOx se mantuvo constante, ya que la emisión de NO2 fue baja y constante 

durante los tres experimentos. La excelente reutilización que presenta el fotocatalizador 

está de acuerdo con el hecho de que no se observaron cambios químicos o estructurales 

en las muestras después de la fotocatálisis y que los valores del área superficial se 

mantienen después del proceso de lavado de las mismas, tal como se muestran en las 

figuras 4.1.14, 4.1.15 y 4.1.16.  

 

Figura 4.1.14 Difractogramas  de las muestras LC antes y después del proceso de-NOx 

 

Figura 4.1.15 Espectros IR de las muestras LC antes y después del proceso de-NO 
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Figura 4.1.16  Isotermas de adsorción de la muestra LC 2.5 antes y después de la 

fotocatálisis y del lavado de la misma 

 

Por otro lado, se evaluó la potencial capacidad de estos fotocatalizadores para combatir 

la contaminación urbana de gases NO de manera cualitativa. La Figura 4.1.17 muestra 

los valores medios diurnos de la concentración de gases NO medidos en una ciudad 

altamente poblada 
54

. Durante las horas del día, la concentración de gases NO aumenta 

rápidamente después del amanecer y alcanza su nivel máximo entre las 7 y las 12 h de 

la mañana. En este sentido, hemos demostrado la actividad de la muestra LC3 en un 

periodo prolongado de 5 horas bajos las condiciones similares de gases NO. Por lo tanto 

al iniciar una prueba de de-NOx con una concentración de 150 pbb, la muestra LC3 

mostró, una vez más, valores de conversión de gases NO altos y constante en torno al 

50% durante este periodo prolongado de irradiación con luz. Por otra parte la 

selectividad se mantuvo alrededor del 90%. 
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Figura 4.1.17 Patrón de distribución diurno de gas NO en el borde de una carretera 

urbana (naranja) y perfil de concentración de NO obtenido para la muestra LC3 durante 

las 5 horas de irradiación de la luz. 

 

Este experimento también fue útil para calcular la formación y deposición de nitratos 

sobre la superficie de las muestras HDL, como cabe esperar de acuerdo con el 

mecanismo de oxidación fotocatalítica propuesto. Se ha realizado el balance de masa 

del nitrógeno durante el proceso de oxidación fotocatalítica en la muestra, teniendo en 

cuenta la concentración de NO en el gas en la entrada y el caudal del gas. El área 

integral de la gráfica de NOx corresponde a la cantidad de gases NO transformada a 

nitratos durante el periodo de radiación 
49
, y se obtuvo 28.10 μg. Este valor es próximo 

a 27.8 μg obtenido mediante análisis químico de la solución correspondiente al lavado 

de la muestra LC3. Por otra parte, la muestra LC3 también presentó un buen 

funcionamiento en el proceso de-NOx en una atmosfera de mayor concentración de 

gases NO, ya que se obtuvo una eficiencia similar para una concentración de entrada de 

600 ppb (Figura 4.1.18). 
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Figura 4.1.18 Perfiles de concentración de gases NO y NO2 obtenidos durante la 

fotodegradación (concentración de entrada de 600 ppb) bajo irradiación de luz en la 

muestra LC 3 

  

Los resultados de esta investigación permiten anticipar la potencial aplicación de los 

fotocatalizadores ZnAl-CO3 con estructura de HDL, en la vida real. Como ejemplo, se 

pueden añadir a los materiales expuestos a la atmosfera en entornos urbanos (materiales 

de construcción, pinturas, recubrimientos metálicos, etc.) para que actúen eliminando en 

una proporción elevada los gases NO presentes en el ambiente. Además, como se ha 

comentado anteriormente, el proceso de lavado permite la regeneración del 

fotocatalizador, por tanto, el rocío y el agua de la lluvia limpia la superficie de los 

materiales y permite una continua y permanente reutilización del fotocatalizador. 

Además, debido a su capacidad para disminuir altas concentraciones de gases NO, el 

uso de fotocatalizadores HDL de composición ZnAl-CO3  podría considerarse para otras 

aplicaciones 
55

, por ejemplo, en dispositivos de limpieza de aire. A partir de estos datos 

cualitativos se puede decir que la contaminación urbana por gases NO podría 

potencialmente minimizarse con el uso de estos fotocatalizadores. 
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4.1.5 Conclusiones  

 

A partir de los resultados obtenidos se pone de manifiesto por primera vez, que los 

compuestos HDL ZnAl-CO3 estudiados en el presente trabajo, son eficientes en la 

oxidación fotoquímica del gas NO.  

Todas las muestras se prepararon por el método de coprecipitación en concentraciones 

alta (HC) y baja (LC) de metales.  

La fase HDL pura se obtiene en muestras LC para una relación Zn/Al = 1.5-3. Sin 

embargo, en el caso de las muestras HC para la relación Zn/Al superior a 2, se ha 

detectado una fase ZnO adicional. 

Los espectros FT-IR y los diagramas de DRX de todas las muestras preparadas 

indicaron la presencia de aniones carbonato en el espaciado interlaminar. 

Las características texturales dependieron de las condiciones de las síntesis. Las 

partículas observadas en el microscopio SEM muestran un hábito en forma de placas 

hexagonales bien definidas y son más grandes en las muestras HC, mientras que las 

muestra LC son más pequeñas y con menor grado de cristalinidad. Las partículas más 

grandes se observan para la relación Zn/Al mayor, mientras que la microestructura de 

poros fue similar para todas las muestras. 

Las muestras LC, debido a su menor cristalinidad presentan valores del área de 

superficie específica casi el doble que las muestras HC. 

Las muestras HDL ZnAl-CO3 presentan valores de banda gap cercanos a 3.5eV, siendo 

activos a la luz UV y presentan alta eficiencia de eliminación de gases NO, alrededor 

del 55%. 

La eficiencia fotocatalítica se relaciona con el área superficial de las muestras, siendo 

mayor en el caso de las muestras LC. 

En comparación con el producto de referencia TiO2 P25, los HDL ZnAl-CO3 muestran 

una mayor selectividad (conversión de gases NO directamente a la especie nitrato sin 

emisión del gas de mayor toxicidad NO2) para el proceso de-NOx.  
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Los fotocatalizadores estudiados mantienen la misma eficiencia y selectividad de 

eliminación de gases NO durante un periodo de tiempo prolongado y en experimentos 

con concentraciones altas de gases NO. 

La fácil y económica preparación de los HDL ZnAl-CO3 y los resultados prometedores 

del proceso de-NOx obtenidos, abren nuevas e interesantes perspectivas para su uso 

potencial en la remediación del aire urbano. 
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4.2. Sistema ZnAlCr-CO3 

 

4.2.1. Introducción 

 

Uno de los principales inconvenientes que presentan los fotocatalizadores comúnmente 

utilizados (en base de TiO2 ) en el proceso de oxidación fotocatalítica de gases NO, es 

su reducida capacidad de aprovechar la radiación de luz visible, así como la baja 

selectividad  de-NOx, que causa la emisión en la atmosfera de las moléculas de NO2 

mucho más toxicas que el propio NO 
1
 
2
, y su potencial toxicidad cuando se inhala 

3
. En 

el capítulo anterior, propusimos el uso de hidróxidos dobles laminares (HDL) como 

prometedores fotocatalizadores de-NOx, utilizando Zn como uno de los metales 

constituyentes de las láminas debido a la alta selectividad y eficiencia de los 

fotocatalizadores basados en este elemento 
4
 

5
. En este primer sistema se utilizó HDL 

ZnAl-CO3 , que al trabajar bajo la luz UV, exhibió una alta eficiencia de remoción de 

gases NO de aproximadamente el 55% y una gran selectividad del proceso de-NOx 

(90%).  

En este capítulo se ha estudiado  los efectos de la sustitución del catión Al
3+

 por  Cr
3+

, 

con la finalidad de obtener un mayor rendimiento del proceso de oxidación 

fotocatalítica (de-NOx) de los gases NO, ampliando el aprovechamiento de luz al rango 

visible. Se ha estudiado  pues, la influencia de la relación Cr/Al en HDL con carbonato 

(ZnAlCr-CO3) con una proporción M
II
/M

III
=3.  Se ha realizado la caracterización de los 

materiales sintetizados por diferentes técnicas como DRX, espectroscopia FT-IR, ICP 

masa, TGA, análisis de superficie BET, SEM, y espectroscopia UV-Visible por 

reflectancia difusa. 

 

4.2.2. Síntesis de muestras 

 

En este capítulo las muestras preparadas han sido: 

Hidróxidos dobles laminares con Zn
2+

, Al
3+

 y Cr
+3

 como cationes laminares y CO3
2-

 

como anión interlaminar. Estas muestras han sido sintetizadas con relación molar 

Zn
2+

/M
3+ 

= 3, y diferente proporción de los metales trivalentes Cr
3+

/Al
3+

 = 0, 0.25, 1 e ∞ 
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Se han utilizado los siguientes reactivos: 

Zn(NO3)2 .6H2O de Panreac 

Al(NO3)3 . 9 H20 de Panreac 

Cr(NO3)3 . 9 H20 de Panreac 

NaOH de Panreac 

Na2CO3 de Panreac 

Todas las muestras se prepararon por el método de coprecipitación a pH constante. Para 

la preparación de las muestras ZnAlCr-CO3 HDL se utilizaron 100 ml de disoluciones a 

concentraciones de 0.15 M de Zn(NO3)·6H2O y 0.5M de solución de metal trivalente. 

Para ello se prepararon disoluciones con  concentraciones de 0.04. 0.025 y 0 M de 

Al(NO3)3·9 H20 y 0.01, 0.025 y 0.05 M de Cr(NO3)3·9H20 respectivamente para 

alcanzar las relaciones Cr/Al propuestas. Estas se dejaron caer lentamente sobre 100 ml 

de una disolución con una concentración 1M Na2CO3, bajo agitación vigorosa, a 

temperatura ambiente. El pH se mantuvo a 10 goteando una disolución de NaOH 2M. 

Las suspensiones así obtenidas se mantuvieron en agitación durante 1 hora y luego se 

dejaron reposar durante 24 horas, se centrifugaron y se lavaron tres veces con agua 

destilada, dejándola secar en estufa durante 24 horas a 60 ºC. Las muestras fueron 

nombradas ZnAl, ZnACr 0.25, ZnACr1, ZnCr. 

 

4.2.3. Caracterización de las muestras 

 

4.2.3.1. Difracción de rayos X 

 

En la figura. 4.2.1 se muestran los difractogramas de las muestras ZnAl, ZnAlCr 0.25, 

ZnAlCr1 y  ZnCr. 
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Figura 4.2.1 Difractogramas de las muestras ZnAl, ZnAlCr 0.25, ZnAlCr 1 y ZnCr.  

 

En todos los casos los difractogramas de rayos X de las muestras sintetizadas se 

corresponden con compuestos laminares tipo hidrotalcita con simetría romboédrica 3R. 

La formación de este tipo de material se confirma por la presencia de los planos basales 

(00l), con sus correspondientes valores asignados en base a una celda unidad hexagonal 

por analogía con el difractograma de Zn6Al2(OH)16CO3.4H2O (38-0486; JCPDS, 1995) 

y confirmados por otros autores para muestras de HDL similares 
6
.  Los difractogramas 

incluidos en la Figura 1 correspondientes a los sistemas ZnAlCr-HDL son similares e 

indican que el método de coprecipitación permite la obtención de los sistemas con los 

tres metales en las láminas para las relaciones Cr
3+

/Al
3+

= 0.25 y 1. Sin embargo, las 

líneas de reflexión  son de baja intensidad y anchas en comparación con el sistema 

ZnAl-CO3 HDL, que se discutió en el capítulo anterior 
7
, lo que indica una disminución 

de la cristalinidad de las muestras al introducir el Cr
3+ 

en las láminas, de igual forma 

para la muestra ZnCr. Esto podría atribuirse a un factor importante a tener en cuenta que 

es el pH de la disoluión en el método de síntesis. El pH =10 utlizado se controló 

mediante la adicción de disolución de NaOH, sin embargo, en el caso de las muestras 

con Cr
3+

 , dado el mayor carácter ácido de la disolución con Cr
3+

, la homogeneidad de 
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la disolución es más difícil  de conseguir  y esto puede ser determinante en las 

características texturales de las muestras. En cualquier caso, la presencia de Cr
3+

en las 

láminas dá lugar a una disminución de la cristalinidad del HDL obtenido. 

En la tabla 4.2.1 se muestran los índices de Miller y los espaciados basales de las 

muestras ZnAlCr-CO3 HDL. 

 

Tabla 4.2.1 Valores de los índices de Miller y sus correspondientes espaciados  (Å) 

observados en el difractograma de rayos X de las muestras ZnAl y ZnAlCr 

  

hkl Referencia 

(*) 

ZnAl ZnAlCr 0.25 ZnAlCr 1 ZnCr 

003 7.59 7.61 7.59 7.58 7.74 

006 3.800 3.758 3.790 3.810 3.83 

012 2.593 2.588 2.595 2.660 2.630 

015 2.299 2.283 2.290 2.303 2.340 

018 1.946 1.930 1.943 1.949 1.980 

110 1.538 1.528 1.539 1.540 1.557 

113 1.507 1.499 1.509 1.510 1.529 

                     (*) 38-0486; JCPDS, 1995 

A partir de las posiciones de los planos hkl (003) y (006) de la Tabla I se han obtenidos 

los parámetros de celda unidad, c= 22.8 , 22,76, 22,8 y 23,1 Å  para las muestras ZnAl, 

ZnAlCr0.25, ZnAlCr1 y ZnCr, respectivamente.  

Se ha demostrado 
8
 
9
 que los factores que influyen en el parámetro c son: el grosor de 

las láminas de octaedros, el tamaño del anión y la fuerza de atracción electrostática 

entre las distintas láminas, mientras que el parámetro a depende principalmente del 

tamaño de los octaedros de cationes. En general, se obtiene un ligero aumento del 

espaciado interlaminar con el aumento del contenido de Cr
3+

, debido al mayor tamaño 

del ión Cr
3+

 respecto al de Al
3+

 y por tanto del espesor de la lámina. La densidad de 

carga disminuye ligeramente al aumentar la relación Zn
2+

/M
3+ 

dando lugar a una menor 

atracción entre las láminas de hidroxilos y el anión interlaminar justificando  un ligero 
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aumento del parámetro c.  El tamaño del anión es el mismo en todas las muestras por 

tanto no afecta al valor del espaciado interlaminar. 

En general, se obtiene un ligero aumento del espaciado interlaminar con el aumento del 

contenido de Cr
3+

, debido al mayor tamaño del ión Cr
3+

 respecto al de Al
3+

 y por tanto 

del espesor de la lámina.  

La posición del plano (110)  nos permite obtener el valor del  parámetro a= 2d(110) . Los 

valores obtenidos son 3, 3, 3.02 y 3.06 Å, para las muestras ZnAl, ZnAlCr0.25, 

ZnAlCr1 y ZnCr, respectivamente. También se observa un ligero aumento en el valor de 

a con el aumento del contenido de Cr
3+ 

en las láminas.  

 

4.2.3.2. Análisis químico elemental 

 

 

En la tabla 4.2.2 se han incluido los resultados del análisis químico realizado para las 

muestras estudiadas, expresados como porcentaje en peso, así como la relación atómica 

para los elementos metálicos constituyentes. 

 

Tabla 4.2.2 Resultados de análisis químico de las muestras ZnAlCr        

Muestra % Wt Relación molar 

 % 

Zn 

% 

Al 

% 

Cr 

Zn/M
III

 Cr/Al 

HT ZnAl  44.90 5.8 - 3.2 - 

HT ZnAlCr 0.25 44.21 4.64 2.24 3.1 0.2506 

HT ZnAlCr 1 42.57 2.73 5.33 3.3 1.01 

HT ZnCr  41.42 - 9.97 3.3 - 

      

      

      

 La relación obtenida en la muestra ZnAl  es similar al de la disolución  de partida. A 

medida que aumenta la cantidad de cromo, la relación molar Zn/M
3+

 aumenta 
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ligeramente lo que indica una menor coprecipitación de los metales trivalentes. Sin 

embargo estos cambios no son importantes y podemos considerar que se mantiene 

constante la relación M
2+

/M
3+

 durante la síntesis de los HDL.  

En la Tabla 4.2.3 se incluyen las fórmulas propuestas para las muestras HDL originales 

seleccionadas, calculadas a partir de la proporción atómica Zn
2+

/(Al
3+

 + Cr
3+

) junto con 

el agua de hidratación calculada por medio de la pérdida de peso en el análisis 

termogravimétrico (ATG) que se indicará más adelante. También se asume que los 

aniones carbonatos compensan la carga positiva de los cationes M
3+

. Según estos 

análisis, no se observa correlación entre el número de moléculas de agua y la cantidad 

de Cr
3+

 en la interlámina. Los valores experimentales son ligeramente superiores a los 

teóricos, estos se calcularon con la fórmula propuesta por Miyata (1975) y utilizada en 

el sistema ZnAl del capitulo 4.1. Las diferencias observadas  pueden ser debidas a las 

condiciones de secado y conservación de las muestras  

Tabla 4.2.3 Formulas aproximadas propuestas para las distintas muestras ZnAlCr 

Muestra Fórmula propuesta H2O (exp) H2O(teor) 

ZnAl Zn0.76Al0.24(OH)2(CO3)0.11 0.67 0.75 

ZnAlCr 0.25 [Zn0.76Al0.19Cr0.04(OH)2]. (CO3)0.12                 0.64 0.75 

ZnAlCr 1 [Zn0.76Al0.12Cr0.12(OH)2]. (CO3)0.11                 0.67 0.79 

ZnCr Zn0.77Cr0.23(OH)2]. (CO3)0.12                          0.64 0.98 

 

4.2.3.3. Espectroscopia de Infrarrojo 

 

En la figura 4.2.2 se incluyen los espectros FT-IR para las muestra ZnAl y ZnAlCr. Los 

espectros son similares al de las muestras anteriormente estudiadas con estructura tipo 

hidrotalcita. 

Las posiciones de las bandas registradas y la asignación a los modos normales de 

vibración correspondientes se encuentran recogidas en la tabla 4.2.4. 
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Tabla 4.2.4 Posiciones (cm
-1

) de las bandas registradas en los espectros IR de las 

muestras ZnAl y ZnAlCr 

Asignación ZnAl ZnAlCr0.25 ZnAlCr 1 ZnCr 

ʋO-H 3452 3440 3421 3373 

ʋH-O-H 1648 1647 1639 1629 

ʋ3(CO3) 

ʋ1(CO3) 

1364 

- 

1359 

1060 

1354 

1055 

1355 

1061 

 

Todas las muestras presentan una banda ancha centrada en torno a 3400-3500 cm
-1

 

correspondiente a la vibración de tensión de los grupos –OH,  tanto de las laminas como 

de las moléculas de agua de las interláminas. Esta banda tiende a ser menos intensa y se 

desplazan a frecuencias menores a medida que se sustituye el Al
+3

 por Cr
3+

 en la 

composición de las muestras. Una explicación puede deberse al hecho de que el Cr
+3

 es 

un elemento más pesado que desplazará la posición de la banda a frecuencias menores 

10
, y por otra parte, al ser más parecida la vibración  del enlace Cr-O-H a la frecuencia 

de vibración del enlace Zn-O-H, dará lugar a que la banda global sea mas estrecha.  

La banda en torno a 1620 -1640 cm
-1

 corresponden a la vibración de deformación 

angular de la molécula de agua, indica así mismo la presencia de puentes de 

hidrogeno
11

. No se observan variaciones importantes en esta zona para las diferentes 

muestras, el hecho de que sufra pocas modificaciones al introducir Cr
3+

 en las láminas 

confirman que los enlaces por puente de hidrogeno no varían apreciablemente. 
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Figura 4.2.2 Espectros infrarrojos de las muestras ZnAl y ZnAlCr 

En lo que respecta al anión carbonato, en todas las muestras se registra la banda 

correspondiente al modo 3 que aparece desdoblada a 1540 y 1364 cm
-1

,  lo que 

concuerda con la disminución de simetría del anión en el entorno de la interlámina, con 

respecto al ión libre. La frecuencia de vibración a 1543 cm
-1

 puede deberse a una 

interacción mono o bidentada del anión con la lamina 
12

. 

En la zona de baja frecuencia aparecen bandas correspondientes a los modos de 

vibración de la red M-O. Puede observarse como se produce un desplazamiento de las 

bandas a frecuencia menores que hacen que las bandas se estrechen a medida que se 

introduce Cr
3+

 en las laminas, debido al aumento de la masa al sustituir Al
3+ 

por Cr
3+

. 

 

4.2.3.4. Análisis termogravimétrico 

 

En la figura 4.2.3 se muestran las curvas termogravimétricas de las muestras ZnAl y 

ZnAlCr originales, se observan diferentes etapas de pérdidas de peso a medida aumenta 
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la temperatura. Desde temperatura ambiente hasta 180º C aparece la primera pérdida de 

peso que se adscribe a la perdida de agua fisisorbida e interlaminar. A valores de 

temperaturas entre 180 y 300 º C se produce la descarboxilación de las láminas debido a 

la pérdida del anión carbonato interlaminar y liberación de agua formada a partir de los 

grupos OH
-
. Esta pérdida tiene lugar en 3 etapas que solapan como consecuencia de las 

diferentes interacciones de los grupos OH
-
 con los cationes Zn

2+
, Al

3+
, Cr

3+
 

produciéndose el colapso de la estructura laminar con la formación de los respetivos 

óxidos mixtos de Zn, Al y Cr. En la tabla 4.2.5  se recogen los porcentajes de pérdida de 

peso de cada etapa. La primera etapa correspondiente a la pérdida de agua que se 

comentó anteriormente. Se observa que la introducción de Cr
3+

 en las láminas da lugar a 

un porcentaje de pérdida de peso total menor con respecto a la muestra ZnAl, como 

consecuencia de la mayor masa del Cr. En las muestras con Cr se observa un 

desplazamiento de las distintas etapas de la descomposición  a partir de 200 ºC a 

temperaturas mas  alta, a medida que aumenta el contenido de cromo respecto a la de 

ZnAl  debido a la presencia del metal de transición, por su poder polarizante mayor 
13

. 
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Figura 4.2.3 Diagrama de análisis termogravimétrico (ATG) de las muestras ZnAl y 

ZnAlCr 

Tabla 4.2.5  Valores de  % de pérdida de peso correspondiente a las diferentes etapas de 

la descomposición térmica de las muestras ZnAl y ZnAlCr 

% pérdida de peso 

Rango de 

temperatura 

(ºC) 

ZnAl ZnAlCr 

0.25 
ZnAlCr 1 ZnCr 

30 a 180ºC 7.3 7.99 9.05 11.17 

 180 a 300ºC 15.34 9.87 11.81 11.34 

   300 a 900ºC 6.68 5.57 5.43 5.32 

% total  29.38 25.23 25.29 27.83 

 

4.2.3.5. Microscopia electrónica de barrido 

 

En la figura 4.2.4 se incluyen las fotografías de microscopia electrónica de barrido de 

las muestras HDL de ZnAl y ZnAlCr. Las imágenes muestran aglomerados de 

partículas de baja cristalinidad de acuerdo con los datos de difracción de rayos X. 

Aunque algunas partículas aparecen como láminas pseudohexagonales redondeadas, es 

evidente que la cristalización disminuye con la presencia y el aumento de la cantidad de 

cromo en las fórmulas químicas. Además, la presencia de las láminas 

pseudohexagonales es menor en las muestras ZnAlCr 0.25 y ZnAlCr1, estando ausente 

en la muestra ZnCr que está constituida por agregados de nanopartículas sin forma 

definida. 
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Figura 4.2.4 Imágenes SEM de las muestras ZnAl, ZnAlCr0.25, ZnAlCr1 y ZnCr 

 

4.2.3.6. Superficie específica y porosidad 

 

Se ha llevado a cabo las isotermas de adsorción- desorción de nitrógeno a 77º K de las 

muestras ZnAl-CO3 y ZnAlCr-CO3 las cuales se incluyen en la Figura 4.2.5.  Los 

valores de superficie especifica,  y diámetros, y volumen de poros se incluyen en la 

Tabla 4.2.6. 

Tabla 4.2.6 Superficie específica, tamaño de poro y volumen de poro de las muestras 

ZnAl, ZnAlCr y ZnCr 

 

Muestras 

Superficie BET 

(m
2
/g) 

Tamaño de poro 

(nm) 

Volumen de poro 

cm
3
/g 

ZnAl 76  26 nm 0.5 

ZnAlCr 0.25 87 23 nm 0.5  

ZnAlCr 1 108  13 nm 0.5  

ZnCr 112  11 nm 0.5  
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La forma de las isotermas corresponde al tipo II, según la clasificación de la IUPAC 
14

 

característica de los procesos de adsorción en materiales no porosos o macroporoso, con 

una contribución de tipo IV, similares a los obtenidos para las muestras HDL con ZnAl-

CO3 
15

 
7
. A una presión relativa alta, P / P0> 0,8, las isotermas exhiben un bucle de 

histéresis H1, lo que sugiere la presencia de mesoporos. El bucle H1es característico de 

los aglomerados dispuestos de una manera uniforme y una conectividad de poro fácil 
15

.  

El tipo de histéresis H3 se relaciona con la presencia de mesoporos, como se deduce de 

los datos que se incluyen los recuadros de la figura 4.2.5 El  aumento del contenido de 

cromo en las muestras de HDL,  produce cambios en la morfología de las mismas y 

modificando la estructura de poros. El ciclo de histéresis tipo H3 se observa 

normalmente en agregados de partículas con forma de platos, dando lugar a poros 

estrechos en forma de rendijas, que cambia gradualmente  al tipo H4. Además, se 

observa un aumento en la cantidad de mesoporos (tamaño <20 nm) con el contenido de 

cromo en las muestras (Tabla 4.2.6). 

Los valores de las áreas superficiales específicas determinadas por el método BET se 

incluyen en la tabla 4.2.6. Se observa un aumento del área superficial específica con la 

presencia y el aumento de la proporción de cromo en las muestras, para la muestra 

ZnCrse produce un aumento de la SBET  (112 m
2
/g) de aproximadamente el 50 % 

respecto a la muestra ZnAl (Figura 4.1.5). Estos resultados están de acuerdo con la 

menor cristalinidad observada en las muestras con cromo, como se dedujo de los datos 

de DRX  (Figura 4.2.1) y  de las imágenes de  SEM (Figura 4.2.4). 
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Figura 4.2.5 Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las muestras ZnAl y ZnAlCr y 

ZnCr 

 

4.2.3.7. Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa 

 

Los correspondientes espectros UV-Visibles de las muestras  ZnAl y ZnAlCr se  

muestran en la figura 4.2.6. El espectro obtenido para la muestra ZnAl es el esperado 

para una muestra de HDL de ZnAl-CO3 
16

 
17

. A medida que los iones Al
3+

 son 

remplazados por Cr
3+

, la intensidad de la absorción aumenta y aparecen bandas 

características de los metales de transición.  

El Cr
3+ 

es un ión de configuración d
3
, para el que en un entorno octaédrico, como se 

puede considerar en una primera aproximación que es el de los cationes en la lámina de 

brucita, caben esperar tres transiciones permitidas por el spin: desde el estado 

fundamental 
4
A2g(F) a los estados excitados 

4
T2g(F), 

4
T1g(F), 

4
T1g(P) y que se 

denominan 1, 2 y 3 respectivamente.  

Las bandas de HDL ZnAlCr-CO3 que aparecen a 410 y 570 nm 
18

 se corresponden con 

las transiciones 
4
A2g(F) →

4
T1g(F) y  

4
A2g(F) →

4
T2g(F) , respectivamente 

19
 . La 

incorporación de iones de Cr
3+

 en la estructura de HDL da como resultado un aumento 
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de la absorción de la luz visible de acuerdo con el mayor contenido de Cr
3+ 

en las 

muestras 

 

Figura 4.2.6  Espectro de absorción de reflectancia difusa de las muestras ZnAl, ZnAlCr 

y ZnCr  

 

4.2.4. Prueba fotocatalítica de-NOx de las muestras 

 

En este apartado se estudia la capacidad catalítica de las muestras HDL preparadas con 

diferentes cantidades de cromo en las láminas. Al igual que en el capítulo anterior,  la 

oxidación fotoquímica del gas NO utilizando muestras de ZnAlCr puede atribuirse a la 

oxidación completa de las moléculas de NO a especies de nitrato, bajo la radiación solar 

( Ecuación 4.1-4.7). 

Tal como se observa en la figura 4.2.7, las experiencias de la actividad fotocatalítica se 

realizaron durante los primeros 30 minutos en ausencia de luz, la concentración de gases 

NO permanece constante, lo que indica que no hay interacción físico-química con el 

fotocatalizador. Sin embargo, una disminución repentina de la concentración de NO 

ocurre en el momento en que se enciende la lámpara. Bajo la irradiación de la luz, la 
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eliminación de gases NO aumenta rápidamente con el tiempo hasta 60 minutos y 

posteriormente se mantiene un valor constante, lo que indica el logro de una actividad 

estable de fotoxidación. El proceso fotoquímico se detiene cuando se apaga la 

iluminación.  

 

 

 

Figura 4.2.7 Evolución de la concentración de los gases NOx durante el experimento de 

actividad fotocatalitica con luz UV-Visible de la muestra ZnAl 

Como se indicó en el capítulo anterior, una vez que las partículas de HDL son activadas 

por la luz, se producen pares de cargas móviles (e
-
 y h 

+
) que inician las reacciones que 

conducen a la oxidación progresiva del gas NO . 
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Figura 4.2.8  Variación relativa de la concentración C/Co de NO para las muestras 

ZnAl, ZnAlCr0.25, ZnAlCr1 y ZnCr durante el experimento de actividad fotocatalitica 

bajo la acción de luz UV+Visible 

 

Como se muestra en la figura 4.2.8, a medida que el contenido de cromo aumenta en la 

muestra de HDL, se obtuvieron mejores eficiencias de  eliminación de NO, 

obteniéndose un valor del 55% para la muestra de ZnCr en comparación con el del 44% 

para  la muestra de ZnAl. 

Por otra parte, en la Figura 4.2.9 se muestra la evolución de los valores de concentración 

de NO2, donde se puede ver que se genera una cantidad similar de moléculas de NO2 

durante el experimento, aproximadamente 8 ppb, independientemente del 

fotocatalizador utilizado. 
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Figura 4.2.9 Perfil de la concentración de gas NO2 medidos bajo irradiación UV-Vis 

utilizando  las muestras ZnAl, ZnAlCr0.25, ZnAlCr1 y ZnCr 

 

 El gas NO2 aparece como un intermedio durante la oxidación fotoquímica de NO 
20

, 

que debe evitarse porque es mucho más peligroso que el NO 
21

. Teniendo en cuenta los 

valores anteriores, la selectividad del proceso de-NOx (S) se estima en alrededor del 

90% para todos los fotocatalizadores estudiados en el presente trabajo, un valor 

excepcional con los recogidos en la bibliografía para los últimos fotocatalizadores de-

NOx estudiados 
22

 
23

 
24

 
25

.  

La mejora en el comportamiento fotoquímico de-NOx en las muestras ZnAlCr debe 

estar relacionado con los cambios inducidos por la presencia de los iones Cr
3+ 

en el 

HDL Cabe destacar que la muestra ZnCr que presenta mayor contenido de cromo y el 

valor más alto de superficie específica, exhibió el mejor rendimiento en la eliminación 

de gases NO. El aumento de la superficie específica de las muestras que contienen 

Cr
3+

respecto a las de ZnAl, permite un acceso más fácil de las moléculas del gas a los 

centros fotoactivos, dando como resultado un proceso fotoquímico más eficiente. Por 

otro lado, debido a la presencia de iones Cr
3+

, la activación de la luz visible fue 

altamente relevante para la actividad fotoquímica de de-NOx. 
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En la Figura 4.2.10 se muestra la eliminación de NO, valores relativos de C/Co, medida 

para las muestras solo bajo luz visible (λ> 410 nm). La respuesta obtenida para la 

muestra ZnAl es muy pobre y se debe a que  la absorbancia en esta zona de espectro es 

muy baja de acuerdo con lo observado en los espectros de UV-Vis correspondientes, 

donde se observa una pequeña cola entre 400 y 450 nm (Figura 4.2.6). Sin embargo, 

para las muestras restantes la eliminación de NO aumentó con el contenido de cromo. 

Esto es indicativo de que, bajo luz visible, los centros de cromo son los responsables de 

la absorción de luz y el proceso de oxidación fotoquímica. El bajo índice de eliminación 

de NO encontrado, entre el 10 y el 15 % después de 60 minutos de irradiación de la luz 

visible, es razonable y está en concordancia con el bajo contenido de cromo en las 

muestras, este se situó en el rango 2.2-10 % en peso para el sistema ZnAlCr, mientras  

que el contenido de Zn  fue de  41.4-44.9  % en peso  (Tabla 4.2.2). 

 

Figura 4.2.10 Evolución de la concentración relativa C/Co de NO con el tiempo para las 

muestras ZnAl, ZnAlCr0.25 yZnAlCr1 y ZnCr durante el experimento de actividad 

fotocatalitica bajo la acción de luz Visible. 

La muestra ZnCr se sometió a experiencias de irradiación a tiempos más largos que en 

experiencias anteriores y su posterior reutilización. Esta muestra se eligió para este 

estudio debido a su interés práctico, ya que es la que  exhibió la mejor eliminación 

fotoquímica de NO. La figura 4.2.11 muestra los cambios en la concentración de óxidos 

de nitrógeno medidos durante la prueba fotocatalítica cuando el tiempo de irradiación se 

prolonga durante seis horas. Este período de tiempo se seleccionó por similitud a los 
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valores medios diurnos de concentración de NO en una ciudad altamente poblada que 

alcanzan su nivel máximo entre las 6.00 y las 12.00 de la mañana 
26

. 

 

Figura 4.2.11 Evolución de la concentración de gases NOx durante el experimento de 

actividad fotocatalitica con el tiempo en la muestra ZnCr. 

 

 Se observa que la eliminación de NO es mayor en los primeros 60 minutos y 

posteriormente disminuye lentamente con el tiempo hasta alcanzar un valor del 47% de 

eficacia de eliminación al final del experimento. Merece destacar que solo se detecta 8 

ppb de la concentración de NO2 durante toda la prueba, que confirma la alta selectividad 

inherente a estos fotocatalizadores de HDL 
7
 . La ligera disminución de la eficiencia de 

eliminación de NO con el tiempo podría estar relacionada con el hecho de que las 

especies nitrato formadas, como producto final de la oxidación de NO, se depositen en 

la superficie del catalizador y apantallen los centros fotoactivos. De hecho, esta 

disminución de la eficiencia aumenta cuando la prueba fotocatalítica se realiza varias 

veces sucesivas en la misma muestra, aumentando así la cantidad de especies nitratos. 
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Figura 4.2.12  Evolución de la eliminación de NO con el número de ciclos durante el 

experimento de actividad fotocatalitica de la muestra ZnCr. 

La Figura 4.2.12 muestra el porcentaje de eliminación de NO obtenido en ensayos 

repetitivos y consecutivos, realizados con la muestra ZnCr, siendo el fotocatalizador 

irradiado durante seis horas en cada ensayo. La eficiencia disminuye en cada ciclo, 

probablemente, debido a la acumulación de nitrato en la superficie del fotocatalizador. 

Con objeto de eliminar de la superficie de las partículas las especies nitratos la muestra 

se lavó con agua milli-Q (se filtró, se recogió y se secó) después del cuarto ciclo.  A 

partir del proceso de lavado, en los ciclos 5 y 6, se observa que recupera el rendimiento 

fotocatalítico inicial. Estas pruebas garantizan la reutilización del fotocatalizador ZnCr 

después de realizar las experiencias en tiempos largos y muestran un índice de 

eliminación de NO promedio de alrededor del 40%.     

Los resultados comentados anteriormente se entienden mejor cuando se considera el 

mecanismo fotoquímico correspondiente. La oxidación fotoquímica de las moléculas de 

NO, un proceso complejo que involucra varios pasos y especies intermedias 
27

 
20

, se 

considera transcurre mediante  un mecanismo similar al propuesto en varias 

publicaciones sobre  fotocatalizadores NOx como TiO2, Fe2O3, ZnO, CN entre otros 
20

 

28
 
29

  
30

  , que se comentó en el capítulo 4.1 ( ecuaciones 4.1-7)     

El proceso de oxidación fotoquímica se inicia cuando las partículas de HDL absorben la 

luz. Una vez que el fotocatalizador recibe la energía del fotón (ecuación 4.1), se inicia la 

transferencia de electrones desde la banda de valencia (BV) a la banda de conducción 

(BC). Por lo tanto, los pares de cargas móviles (e
-
 y h

+
) alcanzan la superficie de las 
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partículas semiconductoras
31

 
32

 produciendo especies reactivas de oxígeno a partir de las 

moléculas de agua y oxígeno adsorbidas (ecuaciones 4.2-4), iniciando la oxidación 

progresiva del gas NO (ecuaciones 4.5-7). 

En lo que respecta a los productos obtenidos durante el proceso de oxidación 

fotoquimica realizado con el fotocatalizador ZnCr, la presencia de NO2 fue claramente 

detectada por el analizador de quimioluminiscencia, como se muestra en las  figuras 

4.2.7, 4.2.9 y 4.2.11.  

Figura 4.2.13 Espectros de FT-IR de la muestra ZnCr y de los sólidos obtenidos después 

de la fotocatálisis y después de la fotocatálisis y posterior lavado. 

 

 

Para identificar la presencia de nitrato se utilizó la técnica FT-IR. La Figura 4.2.13 

muestra los espectros FT-IR correspondientes a la muestra ZnCr, el sólido obtenido 

después de la prueba fotocatalítica de-NOx (realizada durante 6 horas de irradiación con 

luz) y el sólido  obtenido de la prueba fotocatalítica sometido al procedimiento de 

lavado. Los espectros de FT-IR obtenidos fueron similares, siendo este hecho indicativo 

de que no se produjo   cambios químicos  o estructurales importantes después de la 

fotocatálisis o del procedimiento de lavado , salvo la presencia de un pico estrecho a 

1383 cm.
1
 en el espectro correspondiente al solido obtenido después de la prueba 

fotocatalítica. Esta banda, ausente en la muestra original, corresponde a las vibraciones 
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de tensión NO del nitrato 
33

 
22

, confirmando que se produjo la oxidación fotocatalítica 

de NO. Por lo tanto, parece razonable que la acumulación de nitrato en la superficie del 

fotocatalizador fue la causa de la disminución de la eficiencia de eliminación de NO con 

el tiempo y después de los ciclos consecutivos. De hecho, la ausencia también de esta 

banda en el espectro de la muestra lavada después del experimento de-NOx (Figura 

4.2.13), indica que la especie de nitrato se eliminó y se recuperó la eficiencia 

fotocatalítica. 

 

Figura 4.2.14 Espectro de emisión fotoluminiscente, obtenido con una radicación de 

excitación de λ = 360 nm, para de las muestras ZnAl, ZnAl0.25. ZnAlCr1 y ZnCr 

 

Por otro lado, además de los cambios físicos mencionados, es importante   profundizar y 

conocer el papel de los iones Cr
3+ 

en las propiedades electrónicas de HDL. A este 

respecto, los espectros de fotoluminiscencia se registraron para las muestras ZnAl, 

ZnAlCr y ZnCr, Figura 4.2.14. La espectroscopia de fotoluminiscencia es útil para 

estudiar la generación, transferencia y separación de foto-carga y la eficiencia de los 

fotocatalizadores de LDH 
34

 
35

. La muestra de ZnAl exhibió la mayor intensidad de 

fotoluminiscencia a una longitud de onda de excitación de 360 nm (Figura 4.2.13). La 

alta intensidad medida es indicativa de la alta tasa de recombinación de los electrones y 

agujeros en el semiconductor, una vía competitiva con la reacción de las cargas 

fotogeneradas con las moléculas de oxígeno y agua para formar las especies reactivas de 
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oxígeno 
36

. A medida que aumenta el contenido de iones Cr
3+

 en las muestras de HDL, 

la señal  se minimiza en gran medida. Este comportamiento indica claramente que los 

centros de cromo son responsables de una nueva ruta de desactivación para las foto-

cargas. El dopaje con cromo introduce niveles de energía en la banda Gap del 

semiconductor ZnAl, que puede actuar como eliminadores de electrones 
35

 
37

 
38

 . La 

intensidad más baja de la señal de fotoluminescencia en las muestras ZnAlCr y ZnCr 

garantiza que la mayoría de las cargas fotogeneradas se transfieran desde los centros de 

semiconductores a los centros de cromo. Por lo tanto, a medida que se acumulan las 

fotocargas en los centros de cromo, aumentará el número de portadores de carga 

disponibles para la reacción fotocatalítica. El aumento de las velocidades de reacción 

catalítica esperados estaría de acuerdo con las mejoras encontradas en las eficiencias de 

eliminación de NO. 

 

4.2.5. Conclusiones  

 

A partir de los resultados obtenidos en este capítulo se puede concluir que: 

Se ha sintetizado muestras con estructura tipo hidrotalcita mediante el método de 

coprecipitación, siendo la relación molar Zn
2+

/M
3+

 = 3 (con M
3+

=Al
3+

 y Cr
3+

) y relación 

molar Cr
3+

/Al
3+

 = 0, 0.25, 1 e   ∞.  

Los diagramas de DRX y los espectros FT-IR de todas las muestras preparadas 

demostraron la presencia de fases puras de HDL con aniones carbonato en el espacio 

interlaminar. 

En cuanto a las características texturales, la cristalinidad de las muestras disminuye 

considerablemente con la presencia de cromo de acuerdo con los datos de DRX, de 

microscopía electrónica SEM y medidas de adsorción/desorción de N2 a 77 K, siendo la 

superficie específica (SBET) para la muestra con mayor proporción de Cr 

aproximadamente el 50 % mayor que la muestra ZnAl (sin cromo).  

La incorporación de iones de Cr
3+

 en las láminas de la estructura de los HDL dio lugar a 

un aumento de la absorción en la zona del espectro visible siendo los centros de cromo 

los responsables de la absorción de luz y del proceso de oxidación fotoquímica. Es 

decir, la incorporación de cromo en las muestras HDL dio lugar a una mejora del índice 

de eliminación de NO en el rango visible. 
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Los fotocatalizadores estudiados en este capítulo mantienen la misma eficiencia y 

selectividad de eliminación de gases NO durante un periodo de tiempo prolongado y  

concentraciones altas de gases NO.  

La oxidación fotoquímica del gas NO utilizando muestras de ZnAlCr puede atribuirse a 

la oxidación completa de las moléculas de NO a especies de nitrato. 

La muestra que presenta mayor contenido de cromo y el valor mas alto de superficie 

específica, exhibió el mejor rendimiento en la eliminación de gases NO. 

Las pruebas de reciclabilidad fotocatalitica de la muestra ZnCr mostraron la posibilidad 

de reutilización del fotocatalizador después de realizar las experiencias a tiempos largos. 
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5. Resumen Global 

 

La contaminación atmosférica producida por el acelerado crecimiento de la población y 

la industrialización puede causar graves daños tanto en la salud de las personas como en 

los ecosistemas e incluso en las infraestructuras y el patrimonio histórico. 

Entre las principales emisiones nocivas se encuentran los gases de óxidos de nitrógeno 

(NO y NO2, comúnmente conocidos como NOx) generados por los medios de transporte 

y varias industrias. Estos gases tienen una elevada toxicidad y generan serios problemas 

en la salud humana, incluso hasta la muerte, así como problemas medioambientales 

(lluvia ácida, niebla fotoquímica y destrucción de la capa de ozono, etc). 

Actualmente, existen diferentes técnicas para el tratamiento del aire contaminado, pero 

algunas presentan inconvenientes tales como alto coste, generación de residuos etc. Una 

de las técnicas más prometedoras en la lucha contra la contaminación atmosférica es la 

fotocatálisis, ya que al ser una técnica no selectiva puede lograr la eliminación de 

diferentes contaminantes de origen orgánico, inorgánico y biológico, obteniendo un 

elevado o total grado de mineralización de estos, es decir convirtiéndolos en especies no 

dañinas. 

Los hidróxidos dobles laminares (HDL), también denominados compuestos tipo 

hidrotalcita, han recibido últimamente gran interés científico como fotocatalizadores en 

la destrucción de contaminantes de diversa naturaleza, gracias a sus características 

estructurales y superficiales. Estas son, entre otras, su estructura laminar, gran 

flexibilidad de composición, alta estabilidad térmica, capacidad de intercalación de 

aniones, preparación fácil y económica, inocuidad para el medio ambiente, etc. 

El primer sistema fotocatalizador para la eliminación de gases NOx (acción de-NOx) 

estudiado y presentado en esta memoria, es el de HDL con cationes Zn
2+

 y Al
3+ 

como 

iones laminares y anión carbonato como anión interlaminar (sistema ZnAl-CO3), 

variando la relación Zn
2+

/Al
3+

. Estas muestras se sintetizaron por el método de 

coprecipitación, utilizando concentraciones de metales altas (HC) y diluidas (LC), con 

el fin de optimizar las condiciones para obtener fases HDL puras. 
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Los fotocatalizadores sintetizados se caracterizaron mediante las técnicas físico 

químicas de difracción de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), 

espectroscopia de plasma (ICP-MS), análisis termogravimétrico (ATG), medidas de 

superficie específica mediante absorción-desorción de N2  a 77 K (SBET), microscopía 

eléctronica de barrido (SEM) y espectroscopía UV-Visible por refrectancia difusa 

(UV‐Vis RD). Mediante la técnica de DRX se ha confirmado la estructura laminar 

característica de compuestos HDL con el anión carbonato intercalado en el espacio 

interlaminar, de acuerdo con la bibliografía. Los resultados del análisis ICP-MS indican 

que las relaciones molares de metales en las muestras son similares a las disoluciones de 

partida utilizadas en la síntesis, lo que demuestran que este tipo de fotocatalizadores 

pueden prepararse fácilmente en una variedad de relación molar de los metales.  Los 

espectros obtenidos por espectroscopia FT-IR mostraron las características típicas de los 

compuestos tipo hidrotalcita, es decir las bandas características de los modos de 

vibración de tensión de los grupos hidroxilos y de las moléculas de agua, vibración de 

flexión de las moléculas de agua, modo de vibración 3 del anión carbonato y bandas a  

valores de número de onda bajos debidas a las vibraciones de red M-O y M-M-O. En el 

análisis termogravimétrico (ATG) se observaron diferentes etapas correspondientes a 

pérdidas de peso a medida que aumentó la temperatura. Estas pérdidas se deben a la 

eliminación del agua fisisorbida, agua interlaminar y la última a, la deshidroxilación y la 

descarboxilación, formándose ZnO y los óxidos mixtos de los metales presentes. Las 

fotografías de miscroscopía electrónica (SEM) indicaron que todas las muestras ZnAl-

CO3 preparadas presentaban similar morfología, en forma de placas hexagonales 

característica en este tipo de compuesto. El análisis de la absorción-desorción de N2 

mostró que las isotermas de absorción-desorción de las muestras correspondían a 

materiales macroporosos y/o no porosos, aunque los bucles de histéresis sugirieron 

también la presencia de mesoporos en todos los fotocatalizadores sintetizados. Los 

espectros obtenidos por la técnica de reflectancia difusa y convertidos a la función 

Kubelka-Munk, proporcionaron los valores de las “bandas gap” de cada una de las 

muestras que permitieron demostrar que todas las muestras son activas en el rango 

ultravioleta del espectro electromagnético. 

Finalmente, se llevó acabo el estudio de la actividad fotocatalítica de las muestras HDL 

sintetizadas para disminuir la concentración de los gases NOx. Se asumió que la 

eliminación fotocatalítica de estos gases ocurre mediante la oxidación completa de NOx 
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a la especie nitrato. Se observó una clara dependencia entre la eficiencia fotocatalítica y 

los valores del área superficial de las muestras. La eficiencia fotocatalítica aumentó con 

el aumento del área superficial, siendo alrededor del 55% en las muestras LC, las cuales 

presentaron un área superficial casi el doble que las muestras HC, cuya eficiencia de 

eliminación de gases NO fue un 33%. Las muestras LC no solo mostraron los valores 

más altos de conversión de gases NO, sino también las emisiones más bajas de gases 

NO2, alcanzando un valor de eliminación de gases NOx del 50%. La selectividad que 

presenta este sistema, es decir, la conversión de gases NO directamente a la especie 

nitrato sin emisión del mas toxico NO2, es sorprendentemente alta, con unos valores de 

alrededor de 90%, siendo mayor que los obtenidos cuando se utilizaron los productos de 

referencia (TiO2 y P25). Se estudió también la reutilización de los compuestos ZnAl-

CO3 y esta fue excelente, no observándose cambios estructurales de los 

fotocatalizadores después del proceso de lavado de los sólidos. Por otro lado, se evaluó 

la potencial capacidad de estos fotocatalizadores simulando condiciones reales de un 

entorno con altos niveles de concentración de gases NOx (160 ppb, 8h) y para ello se 

utilizó la muestra que mostro mejer rendimiento en experimentos previos (LC3). Los 

resultados mostraron unos valores de conversión de gases NOx altos y constantes en 

torno al 50% durante periodos prolongados de irradiación solar, manteniendo la 

selectividad aproximadamente alrededor del 90%. Este último experimento fue útil para 

calcular la formación y deposición de nitratos sobre la superficie de HDL. Por otra 

parte, la muestra LC3 también presentó un buen funcionamiento en el proceso de-NOx 

en una atmosfera de una concentración muy alta (600ppb) de gases NO. 

Uno de los principales inconveniente que presentan los fotocatalizadores ZnAl-CO3 en 

el proceso de oxidación fotocatalítica de gases NOx es su reducida capacidad de 

aprovechamiento de la radiación de luz visible. Por lo tanto, la segunda parte de esta 

memoria trata de la obtención y utilización de un fotocatalizador tipo HDL con mejor 

aprovechamiento del rango visible de la luz solar. Con ese fin se preparó y estudio el 

rendimiento de-NOx del sistema HDL ZnAl-CO3 donde el catión Al
3+ 

fue remplazado 

por el catión Cr
3+ 

en diferentes proporciones.. 

Todas las muestras se prepararon por el método de coprecipitación partiendo de 

disoluciones con relación molar Zn
2+

/M
3+ 

= 3, y diferente proporción de los metales a 

un pH constante para alcanzar las relaciones propuestas. Las muestras sintetizadas se 

caracterizaron por las técnicas físico-químicas anteriormente mencionadas. En todos los 
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casos los difractogramas obtenidos por DRX fueron característicos de HDL, 

previamente publicados para estos compuestos. Asimismo, por análisis ICP-MS se 

determinó que, mediante el método de síntesis utilizado, se puede conseguir reemplazar 

parcial y completamente los iones Al
3+

 por Cr
3+

. Los resultados indicaron que a medida 

que aumenta la cantidad de Cr
3+

, la relación molar M
II
/M

III
 mantiene la estequiometria 

de la disolución inicial. Los espectros de FT-IR también mostraron las características 

típicas de los compuestos tipo hidrotalcita, muy similares a los compuestos del sistema 

ZnAl-CO3, con la diferencia de que las bandas correspondientes a los modos de flexión 

de las moléculas de agua, tienden a ser menos intensas y desplazarse a número de ondas 

menores a medida que se sustituye el Al
3+

 por el Cr
3+

. En el análisis termogravimétrico 

(ATG) se observaron diferentes etapas de pérdida de peso a medida que aumenta la 

temperatura. La primera etapa corresponde a la perdida de agua fisisorbida y agua 

interlaminar, la segunda etapa corresponde a la deshidroxilación de las láminas y 

perdida del anión interlaminar. Esta perdida tuvo lugar en 3 etapas, que solapan, 

produciéndose el colapso de la estructura laminar con la formación de ZnO y los óxidos 

mixtos de Zn, Al y Cr. Se observó que la introducción de Cr
3+

 en las láminas produce 

un ligero desplazamiento de las etapas de pérdida de peso a temperaturas más altas, 

debido al mayor poder polarizante del Cr
3+

 respecto al Al
3+.

 

Las fotografías de microscopía electrónica (SEM) indicaron que, mediante el método de 

síntesis utilizado para ZnAlCr-CO3, se obtienen partículas de baja cristalinidad, en 

forma de placas pseudo hexagonales redondeadas. Es decir, la cristalización disminuyó 

con la presencia y el aumento de la cantidad de Cr
3+

, en comparación con el sistema 

ZnAl, observándose agregados de partículas amorfas más pequeñas. Los resultados del 

análisis de absorción-desorción de N2 a 77 K de estas muestras mostraron que las 

superficies especificas aumentaron para las muestras con Cr
3+

 respecto a las de ZnAl, de 

acuerdo con su menor cristalinidad. La muestra ZnCr-CO3 exhibió un valor de SBET de 

112 m
2
/g, aproximadamente un 50% superior al de la muestra ZnAl. 

La incorporación de iones Cr
3+

 en la estructura de HDL dio como resultado un aumento 

de la absorción de la luz visible, de acuerdo con la presencia del ión de transición y tal 

como se demostró mediante la espectroscopia UV-visble.  

Los resultados del estudio de la oxidación fotoquímica del gas NO utilizando muestras 

de ZnAlCr-CO3 indicaron la reducción de la concentración del NO y que al igual que en 
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las muestras de ZnAl-CO3, puede atribuirse a la oxidación completa de las moléculas de 

NO a especies de nitrato bajo la radiación solar. Se encontraron diferencias interesantes 

para la capacidad de eliminación de los gases NO para las muestras ZnAl, ZnAlCr y 

ZnCr. La presencia de Cr
3+

 en el compuesto HDL aumentó la oxidación de los gases 

NO entre un 8 y un 16% a medida que aumentaba la concentración de este elemento en 

las láminas del HDL, hasta alcanzar la completa sustitución del Al
3+

 en la estructura. 

Asimismo, la presencia de ion Cr
3+

 en las muestras de HDL fué relevante para la 

actividad fotoquímica en presencia de la luz visible. 
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5. Global Abstract 

 

The atmospheric pollution produced by the accelerated population growth and 

industrialization can cause serious damage both to the health of people and ecosystems, 

and even to infrastructures and historical heritage. 

Among the main harmful emissions there are the nitrogen oxides gases (NO and NO2, 

commonly known as NOx) generated by the means of transport and various industries. 

These gases have a high toxicity and can generate serious problems in human health, 

even death, as well as environmental problems (acid rain, photochemical smog, 

destruction of the ozone layer, etc) 

Currently there are different techniques for the treatment of polluted air, but some of 

them have certain disadvantages such as high cost, waste generation, etc. One of the 

most promising techniques in the fight against air pollution is photocatalysis, since 

being a non-selective technique can achieve the elimination of different pollutants, 

obtaining a high or total degree of mineralization of these, that is, converting them into 

non-harmful species. 

Layer double hydroxides (LDH), also known as hydrotalcite compounds, have recently 

received great scientific interest as photocatalysts in the destruction of different types of 

pollutants, due to their structural and surface characteristics. These are its laminar 

structure, great flexibility of composition, high thermal stability, capacity of 

intercalation of anions, easy and economic preparation, environmentally harmless, etc… 

The first photocatalyst system for the elimination of NOx gases (de-NOx action) studied 

and presented in this memory, is that of LDH with Zn
2 + 

and Al
3 + 

cations as layer ions 

and carbonate as interlaminar anion (ZnAl-CO3 system), varying the Zn
2 + 

/ Al
3 +

 ratio. 

These samples were synthesized by coprecipitation method, using conditions of high 

(HC) and diluted (LC) metals concentrations in order to optimize the conditions to 

obtain pure HDL phases. 

Synthesized photocatalysts were characterized by techniques of X-ray diffraction 

(XRD), infrared spectroscopy (FT-IR), plasma spectroscopy (ICP-MS), 
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thermogravimetric analysis (ATG), surface area measurements by N2 absorption at 77 K 

(SBET), scanning electron microscopy (SEM) and UV-Visible spectroscopy by diffuse 

reflectance (UV-Vis RD). The XRD technique has confirmed the characteristic layer 

structure of LDH compounds with the carbonate anion intercalated in the interlayer 

space, according to the bibliography.  

The results of the ICP-MS analysis indicate that the molar ratios of metals in the 

samples are similar to those of the starting solutions used in the synthesis, 

demonstrating that this type of photocatalysts can be easily prepared in a variety of 

metal molar ratios. 

The spectra obtained by FT-IR spectroscopy showed the typical characteristics of the 

hydrotalcite-type compounds, that is, the characteristic bands of the tension vibrations 

of the hydroxyl groups and water molecules, bending vibration mode of the water 

molecules, 3  vibration mode of carbonate anion and bands at low wave number values 

due to M-O and M-M-O vibrations.  

The thermogravimetric analysis (ATG) curves showed different weight losses with the 

increase of temperature. These are due to the loss of physiosorbed water, interlayer 

water and the last one is due to the dehydroxylation and decarboxylation of the LDH 

structure, when ZnO and mixed oxides were formed. 

Electronic Microscopy (SEM) photographs indicated that all prepared ZnAl-CO3 

samples presented similar morphology in this type of compounds, that is, characteristic 

hexagonal plates. 

The absorption-desorption N2 isotherms showed the samples could be classified as 

macroporous and/or non-porous materials, although the hysteresis loops also suggested 

the presence of mesopores in all the synthesized photocatalysts. 

The spectra obtained by the diffuse reflectance technique and converted to the Kubelka-

Munk function, provided the "gap bands" values, which demonstrated that all the 

samples are active in the ultraviolet range of the electromagnetic spectrum. 

Finally, the study of the photocatalytic activity of the prepared samples to reduce the 

concentration of NOx gases was carried out. It was assumed that the photocatalytic 

elimination of these gases occurs through the complete oxidation of NOx to the nitrate 
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specie. A clear dependence between the photocatalytic efficiency and the values of the 

surface area of the samples was observed. The photocatalytic efficiency increased with 

the increase of the surface area, being around 55% in the LC samples, which presented 

almost double surface area than that of the HC samples, whose efficiency of elimination 

NO gases was 33%.  

The LC samples not only showed the highest NO gas conversion values, but also the 

lowest NO2 gas emissions. The selectivity of this system, that is, the direct conversion 

of NO gases to the nitrate species without emission of the more toxic NO2, is 

surprisingly high, being even higher than those obtained for reference products (TiO2 

and P25). 

The reutilization (recyclability)  of the ZnAl-CO
3
 compounds as photocatalysts was also 

studied and the results were excellent. There were not structural changes observed after 

washing of the solids. Also, the photocatalytic efficiency of LDH was evaluated by 

simulating of high urban NOx contamination (160 ppb, 8h). For this propose, the 

sample that showed the highest de-NOx efficiency in previous experiments (LC3) was 

used. These results showed high and constant values of conversion of NOx gases, 

around of 50% , during prolonged periods of solar irradiation and maintaining the 

selectivity approximately around of 90%. This experiment was useful to calculate the 

formation and deposition of nitrates on the surface of LDH. On the other hand, the LC3 

sample also showed very good deNOx performance in an atmosphere with very high 

NO gas concentration (600 ppb). 

One of the main drawbacks of the ZnAl-CO3 as a photocatalysts is their reduced ability 

to take advantage of visible light radiation. Therefore, the second part of this work deals 

with obtaining and studding an LDH-type photocatalyst with better 

exploitation of the visible range of sunlight. With this aim, LDH ZnAl-CO3 system, 

where Al
3 + 

was gradually replaced by Cr
3 + 

in different proportions, was prepared.  

All samples were prepared by the coprecipitation method starting from solutions with 

molar ratio Zn
2 +

 / M
3 +

 = 3, and different proportion of metals at constant pH. 

The synthesized samples were characterized by the afore mentioned characterization 

techniques. In all cases the diffractograms obtained by XRD were characteristic for 

LDH compounds as published previously.  
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ICP-MS analysis indicated that, by means of the synthesis method used, Al
3 +

 ions can 

be partially and completely replaced by Cr
3 +

. The results showed that even if amount of 

Cr
3 +

 increases, the MII/MIII molar ratio maintains the stoichiometry of the initial 

solution.  

The FT-IR spectra of ZnAlCr-CO3 systems also showed the typical characteristics of 

hydrotalcite-like compounds, very similar to the  ZnAl-CO3 samples, with the 

difference that the bands corresponding to the bending modes of the water molecules 

tend to be less intense and move to the smaller wave numbers as Al
3 +

 is replaced by 

Cr
3+

. 

In the thermogravimetric analysis (ATG) curves, different stages of weight loss were 

observed. The first stage corresponds to the loss of physisorbed and interlayer water and 

the second one corresponds to the dehydroxylation of the sheets and release of 

interlayer anion. This second stage loss took place in 3 overlapping steps, resulting in 

the collapse of the layer structure with the formation of ZnO and the mixed oxides of 

Zn, Al and Cr. It was observed that the introduction of Cr
3 + 

in the sheets produces a 

slight displacement of the weight loss stages at higher temperatures, due to the greater 

polarizing power of Cr
3 + 

with respect to Al
3 +

. 

Electron microscopy (SEM) photographs indicated that particles of ZnAlCr-CO3 

samples obtained by the synthesis method used, were of low crystallinity, and in the 

form of pseudo-hexagonal plates. That is to say, the crystallinity of samples decreased 

with the presence and the increase of the amount of Cr
3 +

, in comparison with the ZnAl-

CO3  system. 

The results of the adsorption-desorption N2 analysis of these samples, showed that the 

specific surfaces areas increased for the samples with Cr
3 + 

with respect to those of 

ZnAl-CO3, according to their lower crystallinity. The ZnCr-CO3 sample exhibited a 

SBET value of 112 m
2
 /g, which is approximately 50% higher than that of the ZnAl-

CO3 sample. 

The incorporation of Cr
3 +

 ions into the LDH structure resulted in an increase in the 

absorption of visible light of the samples, in accordance with the presence of the 

transition ion and as demonstrated by UV-visible spectroscopy. 
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The results of the study of the photochemical oxidation of the NO gas use samples of 

ZnAlCr-CO3 indicate the reduction of the concentration of NO and as in the samples of 

ZnAl-CO3, can be attributed to the complete oxidation of the characteristics of NO to 

nitrate species under solar radiation. Interesting differences were found for the 

elimination capacity of the NO gases for the ZnAl, ZnAlCr and ZnCr samples. 

The presence of Cr
3 + 

in the LDH compound increased the oxidation of the NO gases 

between 8 and 16% in agreement with the increase of concentration of this element in 

the LDH sheets, until reaching the complete substitution of Al
3 + 

in the structure. 

Likewise, the presence of Cr
3 + 

ion in the LDH samples was relevant for its 

photochemical activity in the presence of visible light. 
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6. Conclusiones generales 

 

A partir de los resultados obtenidos se obtienen las siguientes conclusiones generales: 

Se han sintetizado hidróxidos dobles laminares utilizando  el método de coprecipitación 

con Zn
2+ 

como metal divalente, Al
3+ 

y/o Cr
3+

 como metal trivalente, carbonato como 

anión interlaminar y con diferente relación  molar Zn/M
3+

 (M
3+ 

= Al
3+ 

y Cr
3
). Estos 

compuestos se han agrupados como sistemas ZnAl y ZnAlCr. 

Para el sistema ZnAl se utilizaron condiciones diferentes de síntesis, en condiciones de 

baja saturación (LC) se obtuvieron fases puras HDL para las relaciones Zn/Al = 1.5-3. 

Sin embargo, en el caso de las muestras de alta saturación (HC) para la relación Zn/Al 

superior a 2, se detectó una fase ZnO adicional. 

Para el sistema ZnAlCr con relación molar Zn
2+/

M
3+

 = 3 (con M
3+

=Al
3+ 

y Cr
3+

) y 

relación molar Cr
3+

/Al
3+ 

= 0, 0.25, 1 e   ∞, todas las muestras se correspondieron con 

una fase única tipo hidrotalcita, HDL 

Se caracterizaron todas las muestras preparadas mediante las técnicas físico químicas 

habituales en estos sólidos y las que presentaron una fase única de HDL se utilizaron 

para las pruebas fotoquímicas. 

Se pone de manifiesto por primera vez, que los sistemas HDL ZnAl y ZnAlCr 

estudiados en el presente trabajo, son eficientes en la oxidación fotoquímica del gas NO.  

Las muestras HDL ZnAl presentan valores de banda gap cercanos a 3.5eV, siendo 

activos a la luz UV y presentan alta eficiencia de eliminación de gases NO, alrededor 

del 55%. La eficiencia fotocatalítica se relaciona con el área superficial de las muestras. 

En comparación con el producto de referencia TiO2 P25, los HDL ZnAl muestran una 

mayor selectividad (conversión de gases NO directamente a la especie nitrato sin 

emisión del gas de mayor toxicidad NO2) para el proceso de-NOx.  

La incorporación de iones de Cr
3+

 en las láminas de la estructura de los HDL dio lugar a 

un aumento de la absorción en la zona del espectro visible y a un aumento de la 

superficie específica acompañado de una mejora en la eficiencia de la eliminación de 
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gases NO, obteniéndose un valor del 55% para la muestra de ZnCr en comparación con 

el del 44% para la muestra de ZnAl. 

Los fotocatalizadores estudiados mantienen la misma eficiencia y selectividad de 

eliminación de gases NO durante un periodo de tiempo prolongado y en experimentos 

con concentraciones altas de gases NO. 

Las pruebas de reciclabilidad fotocatalítica de la muestra ZnCr mostraron la posibilidad 

de reutilización del fotocatalizador después de realizar las experiencias a tiempos largos. 

La fácil y económica preparación de los HDL ZnAl y ZnAlCr y los resultados 

prometedores del proceso de-NOx obtenidos, abren nuevas e interesantes perspectivas 

para su uso potencial en la remediación del aire urbano. 
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