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HIDRÓXIDOS LAMINARES PARA TRATAMIENTOS DE RESIDUOS 

ORGÁNICOS EN AGUA Y EL EFECTO DE LA INCORPORACIÓN DE 

ÓXIDO DE GRAFENO. 

El agua es de vital importancia para la subsistencia de seres vivos y de los 

ecosistemas, y su escasez hoy en día es tal que, en el peor de los escenarios, 

para el año 2050 afectará a un 72% de la población mundial. La contaminación 

industrial del agua es uno de los principales motivos, donde entre un 17 y un 

20% de esa contaminación se debe a procesos de teñido de telas en la 

industria textil. Estos compuestos pueden ser eliminados, entre otros 

mecanismos, por fotocatálisis y adsorción. Se sintetizaron materiales con 

potencial uso en ambos mecanismos. Estos materiales corresponden a 

hidróxidos bilaminares (LDH) de Cobre con otros metales y fueron 

caracterizados mediante DRX, BET, DRS y SEM. Además, se buscó combinar 

estos LDH con grafeno oxidado (GO), buscando mejores resultados en cuanto 

a adsorción. 

LDH de Cobre/Aluminio con un alto grado de cristalinidad fueron sintetizados, 

logrando introducir Cobalto. Sin embargo, al reemplazar el Aluminio por 

Cromo, se obtuvo un material con baja cristalinidad. Estos LDH deben su 

capacidad de adsorción principalmente al intercambio iónico entre las 

moléculas de pigmento aniónico y las de CO3
2-, y al ser calcinados, la adsorción 

se rige por otro mecanismo, conocido como ‘efecto de memoria’. Ambos 

mecanismos fueron comprobados a través de DRX. Además, mediante SEM, 

se constató la permanencia de la estructura laminar al calcinar un LDH con 

alta cristalinidad. 

Los LDH con mejor desempeño fueron los calcinados, tanto de [CuCo]/Al como 

de Cu/Al, con capacidades máximas de adsorción de 583 y 780 [mg/g] 

respectivamente. Además, el [CuCo]/Al alcanza una efectividad de un 60% 

luego de ser utilizado 4 veces, regenerándose mediante tratamientos térmicos.  

Las pruebas de fotocatálisis no fueron fructíferas, ya que no mostraron una 

cinética distinta a la de adsorción, y, por otro lado, los LDH con GO, no 

mostraron la sinergia que se esperaba en la adsorción del naranjo de metilo. 
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“Antorcha inmensa de gloria es su destino, 

que alumbra siempre con fuego de campeón” 

Carlos Ulloa Díaz  
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01. INTRODUCCIÓN 
 
01.1 Motivación 
Hoy en día, uno de los más grandes problemas con los que se enfrenta la 

humanidad corresponde a la diferencia negativa que existe entre la capacidad 

de la Tierra de transformar residuos en recursos y la generación de residuos 

producidos, principalmente, por la humanidad. En relación a esto, está 

estipulado que, por ejemplo, en el año 2016, el 8 de agosto fue el día en el 

cual se comenzaron a utilizar más recursos comparados con los que la Tierra 

es capaz de renovar en el año, el cual se conoce como “Earth Overshoot Day” 

[1]. 

Esta diferencia negativa ha ido en constante aumento en los últimos años, 

como se aprecia en la Figura 01.1, donde se observa que de mantener la forma 

en cual operamos, se necesitarán los recursos correspondientes a los que 

generan dos planetas para el año 2030, y que, de reducir las emisiones de 

carbono, esta huella ecológica puede disminuir. [2] 

 

FIGURA 01.1. ¿CUÁNTAS TIERRAS SE NECESITAN PARA MANTENER A LA 

HUMANIDAD?[2] 

El agua es uno de los recursos que es utilizado y contaminado, y que es 

provisto por el planeta, además, es también uno de los más importantes para 
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el ser humano y para todo ser viviente, sino el más importante. De toda el 

agua existente en el planeta, sólo un 2,5% corresponde a agua dulce (el agua 

salada debe ser tratada mediante costosos procesos para poder ser 

aprovechada) y de este porcentaje, un 0,26% representa la cantidad de agua 

que es usada habitualmente [3]. 

Por otro lado, el agua es un recurso no renovable (considerando como no 

renovable a aquel recurso cuya explotación o extracción se encuentra por 

encima de su ciclo de regeneración) y año tras año la escasez de éste va 

aumentando. La Figura 01.2 muestra la disponibilidad de los recursos hídricos 

en el año 2013. 

 

FIGURA 01.2. CANTIDAD DE FUENTES RENOVABLES DE AGUA PER CÁPITA (EN M3) 

PARA 2013 [4] 

Donde se ve que existen zonas con escasez de agua concentradas 

principalmente en África, y que incluso afecta a países más desarrollados 

(España se encuentra en estado vulnerable). Esta escasez de agua se ha ido 

produciendo principalmente debido al cambio climático, que afecta tanto los 

ciclos hidrológicos como los fluviales.  

Se estima que, de no lograr una sensibilización en la conciencia general, en 

2050 la escasez podría afectar cerca de 2.000 millones de personas en 48 

países en el mejor de los casos, y en el peor escenario a aproximadamente 

7.000 millones de personas en 60 países [5] lo cual correspondería 

aproximadamente a un 20 y un 72% de la población mundial estimada al 2050, 
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respectivamente [6]. Dicha cifra no se encuentra muy lejana a la realidad si 

consideramos que para el año 2007 la escasez ya alcanzaba cerca de un 40% 

de la población mundial [7]. 

Existen una serie de factores que provocan estrés en los ecosistemas de agua 

dulce, éstos son: el crecimiento demográfico y del consumo; el desarrollo de 

infraestructura; conversión de tierras; exceso de cosecha y explotación; la 

introducción de especies no nativas; la descarga de contaminantes en tierra, 

aire o agua [5]. Esta descarga de contaminantes es atribuible principalmente 

a la actividad industrial. 

Un contaminante se define como “cualquier sustancia o materia física, química, 

biológica o radiactiva presente en el agua” [8]. Definición de la cual se extrae 

que cualquier cosa que no sea moléculas de agua será considerada un 

contaminante, pero no necesariamente la presencia de éstos involucra riesgos 

de salud en quien beba el agua, y solo aquellos con potenciales riesgos se 

encuentran regulados. 

Dentro de los principales contaminantes se encuentran los compuestos 

orgánicos, tales como los PCB (policlorobifenilos), pesticidas, herbicidas, 

fenoles, PAH (hidrocarburos aromáticos policíclicos), entre otros, generados 

desde la industria y la agricultura. También son generados a partir de aguas 

residuales las cuales contienen contaminantes como petróleo, desechos de 

comida y algunos surfactantes. Estos compuestos son divididos en dos grupos 

de acuerdo a su habilidad de degradación biológica, donde aquellos con 

estructuras más simples e hidrofilicidad poseen una degradación más fácil, 

como lo son los polisacáridos, y por otro lado están, por ejemplo, la acetona y 

metanol que pueden causar gran toxicidad a altas concentraciones. Sin dudas, 

los más peligrosos son los POPs (compuestos orgánicos persistentes), que son 

lentamente metabolizados o degradados, además son solubles en lípidos por 

lo cual se pueden alojar por largos periodos de tiempo en la grasa corporal con 

consecuencias cancerígenas, teratogénicas y neurotóxicas [9]. 

Otro importante compuesto orgánico que provoca una alta contaminación 

ambiental corresponde a los pigmentos sintéticos, ampliamente utilizados en 

la industria textil. Dichos pigmentos fueron descubiertos en 1856 y su gran 

relevancia en la mencionada industria se contrapone con el daño que 

producen. Al momento de teñir las telas, cerca de un 20% no se adhiere a 

ellas y va a caer directamente a los sistemas de desagües. Por cada litro de 

tela que se produce se utilizan alrededor de 200 litros de agua, de los cuales 
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un 16% es debido al proceso de teñido. Lo relevante de todo esto radica en 

que entre un 17 y un 20 por ciento de la contaminación industrial de agua a 

nivel mundial viene justamente de la pigmentación y los tratamientos finales 

en la industria textil, por lo cual es un problema que debe ser atacado [10]. 

Los químicos presentes en los efluentes de las industrias textiles son de 

especial cuidado, ya que, por ejemplo, la cloración, método convencional 

utilizado en plantas de tratamientos de agua, es ineficaz debido a que dichos 

compuestos pueden reaccionar en el proceso formando compuestos 

cancerígenos. 

Para poder eliminar estos compuestos  existen una serie de tratamientos, por 

ejemplo: 1) biodegradación aeróbica y anaeróbica; 2) oxidación química donde 

se incluyen la reacción de Fenton, oxidación húmeda, ozonación, fotocatálisis, 

entre otras; 3) tecnologías de adsorción; 4) extracción por solvente; y 5) 

incineración y ultrasonido [9]. 

Dentro de las anteriormente mencionadas, la fotocatálisis ha sido ampliamente 

investigada en el último tiempo y dentro de sus ventajas se encuentra que 

este proceso se puede desarrollar a temperatura ambiente y sin altas 

presiones, se logra oxidar los compuestos orgánicos a dióxido de carbono y 

otras sustancias inorgánicas de manera completa, el oxígeno necesario para 

la reacción puede ser obtenido directamente desde la atmósfera y el 

catalizador es generalmente barato, innocuo y reutilizable. Además, el 

catalizador puede ser unido a distintas matrices inertes y algo muy importante 

es que la activación del material se puede dar mediante luz solar [11]. 

Por otro lado, la adsorción posee también una amplia notoriedad a nivel 

tecnológico y científico, siendo extensamente estudiada. Las ventajas de este 

método radican en que produce efluentes de gran calidad, debido a que las 

moléculas de contaminante son adsorbidas en su totalidad, es decir, al no ser 

un proceso que degrade dichas estructuras, no genera otros residuos en el 

solvente. Además, tiende a tener cinéticas más rápidas que para procesos que 

se enfoquen en la degradación de los compuestos tóxicos [9]. 

Es por esto que en el presente trabajo se indagará tanto en el proceso de 

oxidación por fotocatálisis como en el de adsorción. 
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01.2 Fotocatálisis 
La fotocatálisis corresponde a la activación de un catalizador mediante la 

utilización de un fotón de luz que sea energéticamente capaz de llevar un 

electrón desde la banda de valencia a la de conducción (excitación electrónica). 

Esto genera un electrón libre (eCB
-; CB: conduction band) en la banda de 

conducción y un hueco electrónico (hVB
+; VB: valence band) en la banda de 

valencia que vuelven a recombinarse si no existe un secuestrador para éstos, 

es decir, un elemento o compuesto que reaccione (oxidándose o reduciéndose) 

con el electrón libre o con el hueco positivo. Los materiales que poseen esta 

característica son los semiconductores [12].  

El mecanismo que permite la degradación de compuestos orgánicos en el agua 

involucra la generación de radicales libres de moléculas de hidroxilos y de 

oxígeno que se producen al entrar en contacto con los electrones libres y/o los 

huecos electrónicos generados, antes de que estos se recombinen, es decir, 

actúan como los secuestradores. Sin embargo, aquí se debe hacer hincapié en 

las condiciones que se deben cumplir para que esto ocurra. Como se mencionó 

con anterioridad, la energía de cada fotón de luz que incide sobre el material 

debe ser igual o superior a la diferencia energética que existe entre la banda 

de valencia y la banda de conducción (ya que los estados energéticos 

intermedios son prohibidos), dicha diferencia es conocida como el “band gap”. 

Pero, además, los secuestradores presentes en la solución deben satisfacer 

condiciones electroquímicas de modo de que logren ser reducidas y oxidadas 

por el electrón en la banda de conducción y el hueco en la banda de valencia, 

respectivamente. 

Dichas condiciones son [13]: 

- El potencial de reducción del aceptor de electrones debe ser más positivo 

que el potencial de la banda de conducción del semiconductor. 

- El potencial de reducción del donador de electrones debe ser más 

negativo que el potencial de la banda de valencia del semiconductor. 

Este proceso se esquematiza en la Figura 01.3, donde la imagen de la izquierda 

representa una excitación fotónica normal, junto con los secuestradores 

genéricos (donador y aceptor). En la imagen de la derecha se muestra lo que 

ocurre si además la partícula se encuentra en presencia de algún contaminante 

en solución (P), donde se ve que el O2(g) y el OH-
(ac) (proveniente del equilibrio 

iónico del H2O) actúan como secuestradores de carga, reduciéndose a ●O2
-
(ac) 
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y ●OH-
(ac) respectivamente. Estos radicales se encargan de romper enlaces 

presentes en las moléculas orgánicas, generando moléculas más pequeñas. 

 

FIGURA 01.3. ESQUEMA DEL MECANISMO DE LA FOTOCATÁLISIS [11]. 
 

Uno de los catalizadores más utilizados y conocidos para este fin es el dióxido 

de Titanio, y en particular aquel con el nombre comercial “Degussa P25”, que 

absorbe principalmente en el espectro UV, como se aprecia en la Figura 01.4, 

y que se ocupa debido a su gran fotoactividad, además de que no posee ningún 

aspecto adverso que pueda afectar la calidad del agua más allá de las cadenas 

más pequeñas de orgánicos generadas en cualquier proceso de degradación.  

 

 
FIGURA 01.4. RANGO DE ABSORCIÓN DEL FOTOCATALIZADOR TIO2 [11]. 

El dióxido de titanio funciona, termodinámicamente, porque cumple con las 

condiciones electroquímica mencionadas con anterioridad. Si vemos la Figura 

01.5, se ve que el potencial de la banda de conducción del TiO2 (eje NHE, 

referido a un electrodo estándar de Hidrógeno) se encuentra levemente por 
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encima de 0, y sabiendo que el potencial de reducción del par [●O2
-
(ac)|O2(g)] 

(cuya semireacción es: O2(g) + eCB
-  ●O2

-
(ac)) es +0,07 [V] (por debajo de 0, 

ya que el eje está invertido) [14], entonces dicho proceso de reducción puede 

llevarse a cabo dado que es más positivo. 

Por otro lado, se tiene que el potencial para el par [OH-
(ac)|●OH(ac)] (cuya 

semireacción es: OH-
(ac) + hVB

+
  ●OH(ac)) corresponde a +1,77 [V] [15], que 

está por encima (es más negativo) de la banda de valencia del dióxido de 

Titanio (valor cercano a 3,2 [V]), por lo cual es también termodinámicamente 

factible. Con esto, las reacciones de fotocatálisis quedan como sigue [12], 

[16]: 

𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 + ℎ𝜈 → 𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 (ℎ𝑉𝐵
+ + 𝑒𝐶𝐵

− )  

𝑂𝐻𝑎𝑐
− + ℎ𝑉𝐵

+ → ●𝑂𝐻𝑎𝑐  

𝑂2(𝑔) + 𝑒𝐶𝐵
− → ●𝑂2(𝑎𝑐)

−   

●𝑂𝐻𝑎𝑐/●𝑂2(𝑎𝑐)
− + 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑜 → 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑜  

 
FIGURA 01.5. ENERGÍAS PARA VARIOS SEMICONDUCTORES EN ELECTROLITOS 

ACUOSOS A PH=1 [13] 

Hay que destacar también que la eficiencia del catalizador tiene mucho que 

ver con dichos potenciales. Por ejemplo, en el caso del dióxido de titanio, la 

oxidación del donador (es decir, la generación del radical hidroxilo por contacto 

con el hueco electrónico) se ve más favorecida que la reducción del aceptor, 

cuyo potencial, si bien es más positivo que la banda de conducción, se 

encuentra muy cerca de dicha banda. Por esto, se da que la concentración de 
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electrones y de huecos en la superficie no sea la misma, y eventualmente se 

produzca una recombinación de los electrones excitados, que se traduce en un 

peor rendimiento del catalizador, el cual es inversamente proporcional a la 

tasa de recombinación electrón-hueco [13]. 

Para el cálculo del band gap (que se mide generalmente en electronvolts [eV]) 

se hace uso de la espectroscopía de UV-visible DRS, del cual se extrae el perfil 

de absorción del material para un rango de longitud de onda, tal como se ve 

para el TiO2 en la Figura 01.4. Luego, se hace uso de la ecuación de Tauc [17], 

[18]: 

(𝛼 ∗ ℎ ∗ 𝜈)2 = 𝐴 ∗ (ℎ ∗ 𝜈 − 𝐸𝑔) 

ECUACIÓN I 

Donde α es el coeficiente de absorción, ℎ corresponde a la constante de Planck, 

𝜈 es la frecuencia del fotón, 𝐴 es una constante de proporcionalidad y 𝐸𝑔 es el 

band gap. Posteriormente, con los datos obtenidos del ensayo de DRS se debe 

graficar ℎ ∗ 𝜈, es decir, la energía del fotón (eje abscisas) versus (𝛼 ∗ ℎ ∗ 𝜈)2 (eje 

ordenadas), donde ‘α’ corresponde al valor de la absorción en unidades 

arbitrarias, y la energía del fotón (o ℎ ∗ 𝜈) se calcula según la Ecuación II, en 

lo que se conoce como el ‘Tauc plot’ [19]: 

𝐸𝑓𝑜𝑡ó𝑛 = ℎ ∗ 𝜈 =
ℎ ∗ 𝑐𝑙𝑢𝑧

𝜆
 

ECUACIÓN II 

Donde 𝑐𝑙𝑢𝑧 es la velocidad del fotón (que es igual a la velocidad de la luz), y 𝜆 

es la longitud de onda del fotón. 

Finalmente, se dice que la recta que pasa por el punto de inflexión del ‘Tauc 

plot’, y con la pendiente de dicho punto, corresponde a la recta de la Ecuación 

I (si ‘x’= ℎ ∗ 𝜈 e ‘y’=(𝛼 ∗ ℎ ∗ 𝜈)2), donde, para que el eje ‘y’ valga 0, ℎ ∗ 𝜈 debe 

ser igual a 𝐸𝑔 (i.e. la energía del fotón es igual al band gap) [18]. Esto se ve 

en la Figura 01.6.  
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FIGURA 01.6. GRÁFICO DE 𝑬𝒇𝒐𝒕𝒐𝒏 𝒗𝒔 (𝜶 ∗ 𝑬𝒇𝒐𝒕𝒐𝒏)𝟐 UTILIZADO PARA CALCULAR EL 

BAND GAP DE UN SEMICONDUCTOR CON UNA TRANSICIÓN DIRECTA [19]. 

A pesar de las buenas propiedades que posee el dióxido de Titanio en temas 

de fotodegradación, como lo son su estabilidad química, su alto poder oxidante 

y nula toxicidad, posee ciertas desventajas que se han intentado subsanar. 

Éstas tienen relación con la disminución en la eficiencia de la titania cuando la 

concentración de contaminante es baja, debido a su baja porosidad y 

adsorción. Por otro lado, el valor del band gap del TiO2 (3,2 [eV]) le permite 

únicamente alcanzar la excitación electrónica mediante el uso de luz UV, 

aprovechando solo una mínima parte del espectro solar. Debido a esto, es que 

existen investigaciones donde se dopa este semiconductor con otro material 

de modo de soslayar estas desventajas [20]. Por ejemplo, se dopa el dióxido 

de Titanio con partículas de Tungsteno, con la finalidad de distorsionar la 

estructura cristalina de la titania, reduciendo así el valor del band gap. 

Además, se fija este nuevo catalizador en un material arcilloso de manera de 

promover la adsorción del orgánico a degradar, en este caso, atrazina, un 

herbicida [20]. En otro estudio, se busca reducir el Cr (VI) mediante 

fotocatálisis con luz solar utilizando un TiO2 dopado con tres elementos 

distintos: Fe, N y C, llegando a la conclusión de que la razón en peso de Hierro 

y titania es crucial  para la actividad catalítica, en donde el óptimo se encuentra 

en un 0,30wt% [21]. 

Además del óxido de titanio, otras investigaciones se han realizado en cuanto 

a degradación en el espectro UV, donde se tienen: nanoalambres de óxidos de 

cobre (I) y (II) que son sometidos a luz ultravioleta con la finalidad de 
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degradar azul de metileno y naranjo de metilo, obteniéndose mejores 

resultados para el CuO [22]; partículas magnéticas de Fe, Ni y Co conjugadas 

con quitosano (un polímero natural), que exhiben muy buenas propiedades 

fotocatalíticas frente a radiación ultravioleta, y donde las partículas con hierro 

son las que poseen una mejor degradación de “bromophenol blue” [23]; 

degradación de “azure B” bajo luz UV, utilizando nanopartículas de ZnO con 

forma de ovillo, donde además se estudia el efecto del pH, dosis de catalizador 

y concentración del pigmento sobre la efectividad de las partículas [24]; un 

dopaje de partículas de óxido de zinc mediante partículas metálicas de plata, 

formando una heteroestructura porosa con forma de esponja donde se 

demuestra una mejoría en la eficiencia fotoeléctrica debido al dopaje [25]; 

nanopartículas de CdS y Ag/CdS inmovilizadas en un fotoreactor de flujo 

continuo para la degradación de pigmentos azo (presentan -N≡N-), para lo 

cual tienen mucha importancia los modelos cinéticos debido a que el sistema 

opera en continuo [26]; entre otros. 

Por otro lado, si bien no existe aún un catalizador comercial que presente 

características similares al TiO2 en el espectro visible, las investigaciones al 

respecto están bastante avanzadas. Dentro de las partículas que presentan 

excitación electrónica en el espectro visible se encuentran óxidos metálicos 

tales como el CuO, CuO2, ZnO, entre otros [27]–[30]. 

Algunos de estos estudios muestran: 1) la utilización de materiales híbridos, 

donde se tiene la descomposición de naranjo de metilo (pigmento orgánico) a 

través de un material compuesto de TiO2 y CuO soportados en láminas de 

óxido de grafeno reducido, logrando, mediante luz solar en conjunto con 

sonicación (mecanismo al cual llaman sonofotocatálisis), excelentes resultados 

[31]; 2) el dopaje de un semiconductor para mejorar su eficiencia fotocatalítica 

como se mostró con el TiO2, destacando la síntesis de un nanocatalizador de 

CuO-ZnO, donde el dopaje del material con óxido de Cobre muestra mejores 

características fotocatalíticas que el ZnO solo para luz solar [28]; 3) 

compósitos poliméricos para degradación de orgánicos, como por ejemplo, 

polímeros de coordinación con Cobre incorporado que son capaces de degradar 

el pigmento “Rhodamine B” utilizando luz visible y peróxido de Hidrógeno [32]; 

4) una mejora en la fotocatálisis utilizando morfologías específicas para los 

catalizadores, como la síntesis de esferas huecas de óxido de Cobre (I) con 

Cobre metálico mediante el uso del ultrasonido, las cuales poseen también 

muy buenas propiedades fotocatalíticas bajo el espectro visible [27]; entre 

otras.  
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01.3 Adsorción 
La adsorción corresponde a un proceso donde un material atrae otros átomos, 

iones o moléculas a su superficie, dejándolas retenida. Dicha atracción puede 

ocurrir, por ejemplo, por interacciones electrostáticas entre el adsorbato 

(sustancia que es adsorbida) y el adsorbente (superficie que adsorbe). 

La cantidad de partículas que serán adsorbidas dependerá de una serie de 

condiciones, tales como temperatura, pH, concentración de adsorbato, 

interacciones electrostáticas, área de contacto, entre otras. Para normalizar 

dicho fenómeno y poder cuantificarlo, es que aparecen modelos que buscan 

representar el proceso. 

Una de las primeras ecuaciones que fue propuesta fue la isoterma de 

Freundlich, definida como: 

𝑞𝑒 = 𝑘𝐹 ∗ 𝑐𝑒

1
𝑛 

ECUACIÓN III 

Donde 𝑞𝑒 corresponde a la masa que fue adsorbida por unidad de masa de 

adsorbente luego de alcanzado el equilibrio, 𝑐𝑒 es la concentración en el 

equilibrio, 𝑘𝐹  y 𝑛  son constantes, y 𝑛  guarda relación con la afinidad (o 

intensidad) de adsorción del adsorbente sobre la superficie, teniendo que para 

valores de 0,1 <
1

𝑛
< 0,5  la adsorción es muy favorable, para 0,5 <

1

𝑛
< 1,0  se 

pueden presentar ciertos problemas en la adsorción, y para 1,0 <
1

𝑛
 la adsorción 

ya se torna desfavorable [33], [34].  

Para obtener los parámetros de Freundlich se debe linealizar la Ecuación III de 

la siguiente forma: 

ln(𝑞𝑒) = ln(𝑘) +
1

𝑛
∗ ln(𝑐𝑒) 

ECUACIÓN IV 

Y luego para un set de datos, graficar ln(𝑐𝑒) 𝑣 𝑠⁄  ln (𝑞𝑒). 

Por otro lado, se tiene la isoterma de Langmuir, que, en general, interpreta 

los datos de mejor manera que Freundlich, siempre y cuando la adsorción 

ocurra como una monocapa. Dicho modelo parte de la ecuación de equilibrio 

que ocurre entre el adsorbato y los sitios libres, que forman un sitio ocupado 

por la partícula. Desde ese equilibrio se obtiene la fórmula: 
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𝜃

1 − 𝜃
= 𝐾𝐿 ∗ 𝑝  

ECUACIÓN V 

Donde 𝜃 representa una fracción molar de sitios ocupados en la superficie del 

adsorbente, y por ende 1 − 𝜃 correspondería a la de los sitios libres. 𝐾𝐿 es una 

constante de equilibrio del proceso de adsorción (que se relaciona con la 

afinidad entre adsorbato y adsorbente), y 𝑝 corresponde a la presión del gas 

que es adsorbido, y donde, de tenerse una solución, se puede cambiar por la 

concentración de dicha solución. 

Luego, se tiene que 𝜃 se relaciona con la cantidad de masa de partículas 

adsorbidas en la superficie proporcional a una constante que se designará 

como 𝑞𝑚, por ende 𝑞𝑒 = 𝑞𝑚 ∗ 𝜃, y despejando 𝑞𝑒[33]: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚 ∗ 𝐾𝐿 ∗ 𝑐𝑒

1 + 𝐾𝐿 ∗ 𝑐𝑒
  

ECUACIÓN VI 

Dividiendo por 𝑐𝑒  en ambos lados e invirtiendo el resultado se llega a la 

siguiente linealización de Langmuir ampliamente ocupada en investigaciones 

sobre adsorción: 

𝑐𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝐾𝐿 ∗ 𝑞𝑚
+

𝑐𝑒

𝑞𝑚
 

ECUACIÓN VII 

Cuyos parámetros se obtienen de graficar 
𝑐𝑒

𝑞𝑒
 𝑣 𝑠⁄  𝑐𝑒. Y donde 𝑞𝑚 se define como 

la capacidad máxima de adsorción medida en miligramos de adsorbato por 

gramos de adsorbente [
𝑚𝑔

𝑔
], siendo el parámetro más importante a la hora de 

comparar la adsorción de un determinado compuesto en dos materiales 

distintos. 

Finalmente, se puede conocer la fracción de sitios del adsorbente que 

efectivamente están siendo ocupados por moléculas de adsorbato, utilizando 

el valor del área específica del material, la cual es calculada mediante el 

modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) directamente a través de un equipo 

especializado. Luego, la relación que se obtiene entre ambos, cuando el 

adsorbato alcanza su máxima capacidad de adsorción es [35]: 
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𝜃 =
𝑞𝑚 ∗ 𝑁𝐴 ∗ 𝜎×10−20

𝑆𝐵𝐸𝑇
 

ECUACIÓN VIII 

Donde, 𝑞𝑚 ya fue mencionado, sin embargo, debe ir en unidades de [mol/g]  

𝑁𝐴 es el número de Avogadro, 𝜎 es la superficie ocupada por una molécula 

adsorbida (en [Å/molécula]), y 𝑆𝐵𝐸𝑇 al área específica del adsorbente. 

Cuando se habla de adsorción de sustancias, uno de los primeros productos 

en los que se piensa es en el carbón activado, comúnmente utilizado en 

aparatos que filtran agua, con la finalidad de adsorber el exceso de cloro 

presente. Sin embargo, también ha sido investigado para adsorción de los 

mencionados pigmentos orgánicos, mostrando los siguientes resultados: 

 

FIGURA 01.7. PARÁMETROS ISOTÉRMICOS OBTENIDOS PARA LA ADSORCIÓN DE 

METHYL ORANGE Y METHYL VIOLET EN PAAC [36]. 

El carbón activado, sintetizado a partir de una planta cuyo nombre científico 

es Phragmites australis (PAAC: Phragmites australis activated carbon), fue 

probado para adsorber naranjo de metilo (MO) y violeta de metilo (MV), 

catalogados como pigmentos aniónico y catiónico respectivamente. Los datos 

presentes en la Figura 01.7 indican, por ejemplo, que 1 gramo de carbón 

activado es capaz de adsorber 217 [mg] de naranjo de metilo (a temperatura 

ambiente). 

Materiales capaces de adsorber pigmentos orgánicos han sido ampliamente 

estudiados, buscando mejorar sus capacidades de adsorción o ciertos aspectos 

en su uso. En base a esto, algunos estudios se enfocan en: 1) el retiro del 

catalizador luego de la adsorción, donde se presenta un compuesto magnético 

a base de Hierro y Cromo envuelto en quitosano estudiado para adsorción de 

MO, teniendo la particularidad de que sus propiedades magnéticas ayudan a 

la posterior remoción de las partículas [37]; 2) cambios en métodos de síntesis 
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para mejorar capacidades de adsorción, por ejemplo, la síntesis hidrotermal 

de microesferas de MoSe2 cuya adsorción de MO fue comparado con el mismo 

material sintetizado en estado sólido, doblando su adsorción [34]; 3) 

comparaciones en la adsorción de pigmentos con distinta carga superficial, 

teniendo un material a base de bromuro de Plata sobre el cual se comprobó 

su capacidad de adsorción selectiva de pigmentos aniónicos por sobre los 

catiónicos [38]; 4) un análisis morfológico para explicar selectividad en la 

adsorción de pigmentos, como un material nano-poroso de Bi2WO6 con 

selectividad para remover colorantes catiónicos por sobre aniónicos [39]; 5) 

diferencias en la adsorción de pigmentos dado cambios en la estructura 

química de un mismo material, por ejemplo, la influencia del grado de 

oxidación en láminas de óxido de grafeno en la adsorción de azul de metileno 

(MB), pigmento catiónico [40]; entre otros. 

La Tabla 01.1 resume los valores de adsorción máxima para los trabajos 

recientemente mencionados. 

TABLA 01.1. VALORES DE CAPACIDADES DE ADSORCIÓN MÁXIMA DE ALGUNOS 

ESTUDIOS. 

Material Pigmento 𝒒𝒎  [
𝒎𝒈

𝒈
] Fuente 

m-CS/Fe3O4/MIL-101 MO 117 [37] 

Flower-like MoSe2 microspheres MO 36,9 
[34] 

Solid-state synthesized MoSe2 MO 15,6 

AgBr−AgBr/CTAB Nanoparticles 
OG 91,4 

[38] 
IC 139 

porous-Bi2WO6 microcrystals MB 60,3 [39] 

Graphene oxide (10,5%-58%a) MB 41,8-599 [40] 
a Grado de oxidación 

 

A modo de comparación, la adsorción, a diferencia de la fotocatálisis, no 

destruye la molécula que está adsorbiendo, lo cual, si bien parece ser una 

desventaja, puede resultar muy útil si se quisiera recuperar algún compuesto 

de un efluente para volver a utilizarlo. Además, la cinética de adsorción suele 

tener constantes de velocidad mayores que la del proceso de fotocatálisis para 

remoción de partículas [18], [41]–[45], además de no necesitar una fuente 

externa de excitación para ser activado. Por otro lado, para concentraciones 

muy elevadas de colorante, los procesos de fotocatálisis con luz solar se verán 

entorpecidos debido a que gran parte de la misma será absorbida por las 

moléculas orgánicas sin poder alcanzar la superficie del catalizador [46].  
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01.4 Hidróxidos Bilaminares (LDH) 
Los compuestos mencionados tanto para fotocatálisis como para adsorción 

corresponden en general a óxidos metálicos, y aparecen también algunas sales 

neutras binarias. Sin embargo, existe un grupo de materiales que últimamente 

han atraído bastante atención debido a las amplias propiedades que poseen 

tanto en el área de catálisis como de fisicoquímica de superficies, soporte para 

catalizadores, aditivos, etcétera. Estas estructuras están formadas por 

hidróxidos metálicos con un ordenamiento laminar por capas, y son conocidos 

como hidróxidos bilaminares o LDH, siglas del nombre anglosajón: “Layered 

Double Hidroxides”. 

Los LDH representan una amplia familia de materiales inorgánicos y son 

prácticamente la única familia de estructuras laminares con carga positiva y 

contraiones interlaminares capaces de ser intercambiados mediante 

intercambio iónico. 

Antes de ser conocidos como LDH, se les llamaba “Hydrotalcite-like 

compounds” (HTlc), debido a que su estructura cristalina es igual a la del 

mineral hidrotalcita. Para entender la estructura laminar de este material se 

debe comenzar desde el hidróxido de Magnesio Mg(OH)2, donde el Magnesio 

se encuentra en sitios octaédricos formando un mineral llamado brucita, como 

muestra la Figura 01.8. 

 

FIGURA 01.8. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA BRUCITA (MG(OH)2). 

Cuando estos átomos de Magnesio van siendo reemplazados por Aluminio, que 

posee una valencia mayor al Magnesio, produce una descompensación de 

carga que se equilibra mediante la interacción de las láminas con aniones, 

formando una bicapa con sus respectivos contraiones entremedio. Cuando 

esto ocurre en la naturaleza, el anión que se intercala es un carbonato, 

formándose de esta manera la hidrotalcita, un mineral bastante escaso, que, 
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sin embargo, puede ser fácilmente sintetizado en el laboratorio, y cuya fórmula 

molecular es Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O [47].  

Por consiguiente, cuando se habla de HTlc, se habla de materiales que 

estructuralmente son como la hidrotalcita, es decir, están compuestos por 

metales di y trivalentes que conforman una red bidimensional. Además, 

poseen grupos hidroxilos alineados en el eje transversal, mientras entre las 

láminas se alojan los aniones correspondientes, generalmente, a la sal del 

metal utilizado para la conformación del material, además de moléculas de 

agua. Hoy, estos materiales poseen el nombre más genérico de LDH. La Figura 

01.9 permite aclarar de mejor manera cómo se ubica cada átomo en la 

estructura cristalina. 

Como se mencionó anteriormente, las estructuras LDH están compuestas de 

un metal divalente (M2+) y otro trivalente (M3+), y poseen una formula general 

establecida: 

[𝑀1−𝑥
2+ 𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻)2]𝑥+[𝐴𝑥 𝑛⁄ ]
𝑛−

∙ 𝑚𝐻2𝑂 

Donde el valor de 𝑥, corresponde a: 

𝑥 =
𝑀3+

𝑀2+ + 𝑀3+
  

ECUACIÓN IX 

 
FIGURA 01.9. ESTRUCTURA EN 3D Y ORIENTACIÓN ESPACIAL DE LOS COMPUESTOS 

LDH [48] 
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Según literatura, este parámetro debe tomar valores entre 0,20-0,33, esto de 

modo de que la red laminar no pierda su estructura, ya que, por ejemplo, 

sobre este valor serán necesarios enlaces M3+─O─M3+, los cuales son 

desfavorables desde el punto de vista de la repulsión de cargas [49]. Sin 

embargo existen trabajos donde se han efectuado síntesis de LDH con valores 

fuera de ese rango, tan bajos como 0,07 para LDHs de Magnesio y Galio 

intercalado con iones carbonato [50] hasta valores de 0,5 para un compuesto 

de Fe(II)-Fe(III) también con CO3- como contraion sintetizado con 

electroquímica [51]. A pesar de estos estudios, se dice que varios de los 

materiales reportados con valores de 𝑥  poco usuales y fuera del rango 

mencionado, probablemente no correspondan a fases puras de LDH y pueden 

presentarse formas oxidadas de algunos metales [49]. 

El principal análisis de caracterización que se le debe hacer a un LDH es el de 

difracción de rayos X, y se debe considerar que la celda unitaria de estas 

estructuras se asocia a una hexagonal, y por ende sus parámetros de red (‘a’ 

y ‘c’, que pueden ser observados en la Figura 01.10) pueden ser calculados a 

partir de la siguiente fórmula, y considerando el plano cristalino cuyos índices 

de Miller son (hkl): 

1

𝑑2
=

4

3
(

ℎ2 + ℎ ∗ 𝑘 + 𝑘2

𝑎2
) +

𝑙2

𝑐2
  

ECUACIÓN X 

Donde ‘d’ es calculado de la ley de Bragg: 

𝜆 = 2 ∗ 𝑑(ℎ𝑘𝑙) ∗ 𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(ℎ𝑘𝑙)

2
) 

ECUACIÓN XI 

 

FIGURA 01.10. CELDA UNITARIA HEXAGONAL COMPACTA Y SUS PARÁMETROS DE 

RED. 
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Luego, se deben tener en cuenta dos principales tipos de reflexiones [49]: 

- Un peak de bajo ángulo (rodeando los 2θ=10°) que representa la 

distancia interplanar del compuesto laminar, la cual estará definida por 

el anión que se encuentre compensando la carga superficial positiva. 

Este peak corresponde generalmente al plano cristalino (003), y a partir 

del ángulo 2θ, la distancia interplanar (c), utilizando la Ecuación X y la 

Ecuación XI. Para LDHs, este valor de ‘c’ considera la distancia asociada 

a una lámina de hidróxidos más la distancia interlaminar. 

- Un peak de alto ángulo (rodeando los 2θ=60°) que corresponde al plano 

cristalino (110) y a partir del cual se puede calcular el parámetro de red 

‘a’ de la celda hexagonal que está relacionada con el radio de los cationes 

unidos en la lámina de hidróxidos. 

La Figura 01.11 presenta un típico patrón de difracción de rayos X para estos 

hidróxidos laminares, donde además de las reflexiones mencionadas se 

observan peaks en ángulos intermedios que corresponden a la familia de 

planos (01l) o (10l), y pueden ser utilizados para determinar el patrón de 

apilamiento de las láminas, el cuál no será relevante en este trabajo. 

 

FIGURA 01.11. PATRÓN XRD PARA (A) CUMGAL-LDHS (B) CUZNAL-LDHS Y (C) 

CUNIAL-LDHS [52]. 
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Por otro lado, una característica única en estos materiales radica en las 

estructuras que forma al ser calcinados. Cuando esto ocurre (para 

temperaturas entre 400-600°C), los hidróxidos metálicos pasan a formar 

óxidos de los mismos metales, mientras que el anión que se encuentra entre 

las láminas, junto con las moléculas de agua, van desapareciendo, por lo cual 

la estructura bilaminar se pierde. Sin embargo, estas láminas similares a la 

brucita mantienen su morfología, es decir, quedan como láminas de óxidos 

metálicos desordenadas, que además, tienen la particular capacidad de 

recuperar la estructura de la hidrotalcita en presencia de una solución aniónica, 

a lo que se le llama “efecto de memoria” [53]. 

Como se mencionó, los LDHs poseen muy buenas propiedades como 

fotocatalizadores y como adsorbentes, por lo cual pueden ser utilizados para 

tratamientos de efluentes contaminados, por ejemplo, con pigmentos 

provenientes de la industria textil. 

01.4.1 LDH en fotocatálisis 
Con anterioridad se habló de una serie de materiales capaces de ser excitados 

electrónicamente tanto por radiación ultravioleta como por luz visible. Pero 

además de los ya mencionados (óxidos metálicos en su mayoría), existen 

múltiples investigaciones que hablan de la actividad fotocatalítica de los LDH. 

En principio, estos compuestos fueron muy estudiados en cuanto a sus 

propiedades catalíticas enfocadas en catálisis heterogénea, debido a dos 

factores: la alta cantidad de sitios básicos, que promueven reacciones 

catalíticas iniciadas por interacciones ácido-base seguidas de ciclos catalíticos, 

donde el reactante actúa como ácido frente al catalizador básico [54]; y por 

otro lado la presencia de dos o más metales ordenados homogéneamente en 

la capa con estructura de brucita, donde una de ellos corresponde a un metal 

de transición, que puede derivar en una alta actividad catalítica [48]. 

Sin embargo, dadas las propiedades catalíticas de los LDH, sus propiedades 

fotocatalíticas fueron ignoradas por harto tiempo. En términos de mecanismo, 

un LDH puede ser entendido como un semiconductor dopado, donde, por 

ejemplo, una de estas estructuras que contenga Titanio, puede actuar 

fotocatalíticamente como lo hace el óxido de Titanio, pero con un dopante que 

se encuentra estructuralmente ordenado dentro de la red, en posiciones bien 

definidas [55]. Esta propiedad puede ser aprovechada para eliminación de 

contaminantes orgánicos, para la reducción u oxidación del agua para 
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obtención de H2(g) u O2(g) respectivamente como también para la reducción de 

CO2 a CO, metanol y otras especies orgánicas. 

01.4.1.1 LDH con dos metales 

Se estudió el desempeño de CuCr-LDH comparando el método convencional 

de preparación con un método de “electrophoretic deposition” [43], dejando 

las láminas de LDH soportadas sobre un sustrato de Cobre.  

Además de lograr obtener una película de grosor controlado a partir del voltaje 

utilizado en el proceso, el trabajo determina que existe un grosor óptimo que 

presenta un desempeño cuantitativamente superior al del polvo sin soportar 

como se aprecia en la Figura 01.12. La explicación de esto se basa en que, al 

tener el catalizador en polvo, dichas partículas se pueden aglomerar, 

disminuyendo, así, la cantidad de partículas que están siendo irradiadas por 

luz, comparadas con las láminas de LDH soportadas, las cuales, además de 

poseer mayor área superficial, presentan sus microcristales orientados en una 

misma dirección sobre el soporte. 

 

FIGURA 01.12. FOTODEGRADACIÓN DE 2,4,6-TCP BAJO IRRADIACIÓN DE LUZ 

VISIBLE (𝝀>400NM)[43] 

 

Cabe consignar también que la película de 16,5μm, que presenta el 

rendimiento óptimo, tiene un área superficial hasta 3 veces mayor al LDH en 
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polvo, sin embargo, la película de 25μm posee un área superficial BET similar 

al mismo polvo. Si se ve el gráfico y se relaciona con el parámetro recién 

mencionado se llega a la conclusión de que el área disponible del catalizador 

es fundamental a la hora de buscar una mayor eficiencia en la degradación de 

compuesto orgánicos y por ende en la fotoactividad del material. 

Otra conclusión relevante de la investigación es el análisis que se hace sobre 

la estabilidad de la película de LDH soportada. Si uno piensa en estos 

compuestos para tratamientos de agua, de inmediato piensa en los efectos 

que puede tener el desprendimiento de iones de Cromo desde el catalizador 

hacia el agua (lixiviación) y esto es justamente lo que se compara. Según dice 

en el texto, luego de 6 ciclos de reacción, el CuCr-LDH en polvo deja una 

concentración de Cromo en el agua de 12,9ppm, valor altamente tóxico, 

considerando que la regulación de la US EPA establece un límite máximo de 

0,1ppm de Cromo total (es decir, considerando todos sus estados de 

oxidación) [56]. Por su parte, para la muestra soportada dicho valor fue de 

solamente 0,076ppm, lo que representa un 0,5% del valor anterior. Por ende, 

soportar estos materiales supone una gran alternativa para tener catalizadores 

estables, y reciclables a futuro. 

En otro estudio, se sintetizaron, para generación de O2(g), distintos LDH con 

Zinc como metal divalente, y utilizando Cromo, Titanio y Cesio como el otro 

elemento metálico, donde estos dos últimos corresponden a metales 

tetravalentes, los cuales requirieron de un método distinto de síntesis.  

Aquel con mejores resultados fue el ZnCr-LDH debido a la mayor absorción 

que presentó este material en el espectro visible, mediante reflectancia difusa. 

Estos resultados fueron comparados con un material ampliamente ocupado 

como fotocatalizador para generación de oxígeno (WO3), el cual presenta una 

eficiencia 0,61 veces menor a la del LDH con mayor eficiencia sintetizado en 

el estudio citado. Esto se atribuye principalmente a la capacidad del LDH de 

adsorber moléculas de agua entre láminas y sobre la superficie de éstas [55]. 

01.4.1.2 LDH con tres metales 

En la investigación asociada a la Figura 01.11 se analiza la producción de 

metanol a partir de CO2 presente en el agua utilizando luz solar. Aquel con 

mejor rendimiento, utilizando luz visible, es la estructura dopada con Ni según 

los ensayos de concentración de metanol. Esto se condice con las propiedades 

que se encontraron para cada material, donde el CuNiAl tiene un menor band 
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gap (que está asociado a una mayor longitud de onda máxima de absorción) 

y mayor área superficial. 

Otra investigación similar, usa como metal divalente extra al Cobalto, 

incorporándolo en una red LDH de Cu/Cr [57]. De la caracterización mediante 

difracción de rayos X se observa un cambio en el parámetro de red de la 

estructura cristalina a medida que se le agrega Co2+. Dicho valor aumenta a 

medida que crece el porcentaje de Cobalto debido a que su radio iónico es 

mayor al del Cu2+, lo cual, además, comprueba que los átomos de Co están 

sustituyendo átomos de Cobre en la red principal. En esta investigación se 

estudia la degradación del verde de metilo, utilizando luz directamente del sol. 

Como se observa en la Figura 01.13, cada uno de los LDH sintetizados posee 

una mayor eficacia de degradación que la Degussa P25 cuando se utiliza luz 

visible, y donde se tiene una razón óptima de [Cu2+]/[Co2+]. Además, se 

prueba que dicha degradación sigue una pseudo-cinética de primer orden. 

 

FIGURA 01.13. DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE MG DISUELTO SOBRE CADA 

LDH [57]. 

01.4.1.3 Otros LDH para fotocatálisis 

Se tienen además de LDH donde se varía la naturaleza de los metales, o se 

adiciona un metal extra a la red, otro tipo de modificaciones que se les pueden 

aplicar, como, por ejemplo, doparlos con algún otro tipo de partículas, o 

modificar el anión que se encuentra intercalado. 
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Por ejemplo, mediante un método reportado, se sintetizaron LDH de Mg-Al 

agrupados como una estructura 3D en forma de flor para analizar sus 

propiedades fotocatalíticas en el espectro visible, buscando mejorar dicha 

propiedad mediante la adición de nanopartículas de Ag2CO3 (un material 

prometedor en cuanto a su bajo band gap, pero con una inestable morfología 

que impide su adecuada implementación en sistemas de fotodegradación). 

Como resultado, el LDH logra estabilizar las nanopartículas de carbonato de 

Plata, evitando su usual aglomeración, y aumentando sustancialmente la 

fotodegradación del pigmento orgánico, como se ve en la Figura 01.14. 

 

FIGURA 01.14. FOTODEGRADACIÓN DEL PIGMENTO ANIÓNICO X-3B PARA LOS 

DISTINTOS PRODUCTOS SINTETIZADOS, SOMETIDOS A LUZ VISIBLE [58]. 

Según el estudio, este incremento en la fotodegradación está relacionado, 

primero, con la actividad de las nanopartículas de Ag2CO3 que se logran 

estabilizar sobre la superficie del LDH, y además la capacidad de las mismas 

de mejorar la eficiencia de separación del par hueco-electrón fotogenerado de 

modo de evitar la recombinación de los mismos. 

Por otro lado, con respecto al cambio de anión, se estudió el efecto de éste 

sobre las propiedades fotocatalíticas del material. 

Un LDH hecho a partir de Zinc (II) y Bismuto (III) fue sintetizado mediante un 

método hidrotermal e intercalado por aniones carbonato. Posteriormente, se 

reemplazaron estos carbonatos por decavanadato (V10O26
6-) obtenido a partir 
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de NaVO3, el cual al introducirse en la estructura aumenta el parámetro de red 

‘c’ al ser una molécula más grande, lo cual es comprobado en la investigación. 

La incorporación de este anión provoca una disminución del band gap de 2,95 

[eV] a 2,25 [eV]. 

Esta reducción de la energía entre la banda de valencia y de conducción genera 

un aumento en la capacidad de fotodegradación de MG, tal como muestra la 

Figura 01.15 [44], donde ZB4 es el LDH sintetizado mediante el método 

clásico, ZBHy4 es el LDH sintetizado mediante un método hidrotermal, y ZBVHy4 

es como el último pero con el cambio de anión. 

 

FIGURA 01.15. DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE VERDE DE METILO (MG) POR 

LOS DISTINTOS LDH SINTETIZADOS [44]. 

 

De los estudios mostrados, se logra apreciar la importancia que posee la 

presencia de metales de transición en la estructura del LDH si se quiere tener 

un material que sea energéticamente excitable, y logre degradar de esta forma 

compuestos orgánicos disueltos. En especial, se destaca la presencia del Cobre 

como metal divalente y/o el Cromo como trivalente. 

01.4.2 LDH en adsorción 

Además de utilizar la actividad fotocatalítica de los LDH como mecanismo de 

eliminación de pigmentos orgánicos, también se pueden usar las buenas 

propiedades de adsorción que poseen estos materiales. 
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Estas propiedades se basan principalmente en la alta capacidad de los LDH de 

efectuar intercambio iónico, ligado también a su alta área específica. Por otro 

lado, al ser calcinados, los LDH poseen la cualidad de mantener una estructura 

laminar, pero sin aniones entre láminas, es decir, láminas aisladas de óxidos 

metálicos. Estas láminas calcinadas, al ponerse en solución acuosa recuperan 

la estructura bilaminar original de los LDH (manteniéndose como óxidos), por 

lo cual, si se ponen en presencia de un pigmento orgánico, dicho colorante se 

intercalará entre las láminas como si fuera el contraion que equilibra la carga. 

El fenómeno de adsorción en LDH suele seguir de buena manera el modelo de 

la isoterma de Langmuir y generalmente se rige según una cinética de segundo 

orden [16]. Además, los principales estudios relacionados a adsorción de LDH 

se reparten en LDH calcinados y LDH sin calcinar. 

01.4.2.1 LDH sin calcinar 

El LDH más común, con Magnesio y Aluminio como metales di y trivalentes fue 

sintetizado en un medio con microesferas de Fe3O4 en la solución, con lo cual 

se forman los cristales de hidrotalcita alrededor del óxido férrico-ferroso, 

conformando esferas magnéticas como muestra la Figura 01.16. 

 

FIGURA 01.16. ESQUEMA DE LA SÍNTESIS DE MICROESFERAS POROSAS DE 

FE3O4@MGAL-LDH [59]. 

La adsorción del pigmento Congo Red (CR) fue estudiado para este caso, 

obteniendo una capacidad máxima de adsorción de 813 [mg/g] que se 

compara dentro del mismo trabajo con la adsorción para el MgAl-LDH (misma 

síntesis, pero sin Fe3O4) que posee un valor de 520 [mg/g]. Por otro lado, más 

allá de haber aumentado el valor de la capacidad de adsorción del material, 

estas esferas magnéticas poseen la ventaja de que, una vez utilizadas para 

adsorber, pueden ser retiradas de la solución con mayor facilidad con la ayuda 

de un material imantado [59]. 

También hay estudios de LDH utilizados para adsorción, con Cobre como metal 

divalente, en lugar de Magnesio, donde en un método típico de síntesis de 

LDH, se consigue un material con una capacidad máxima de adsorción de 361 
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[mg/g] para violeta de metilo y cuya adsorción se rige según una cinética de 

segundo orden [60]. 

En otro estudio, en un LDH formado también por Cobre y Aluminio, se 

intercalan moléculas orgánicas (una muestra con 1-naphthol-3,8-disulfonate 

y otra con dodecyl sulfate) en reemplazo del carbonato utilizados para la 

extracción de moléculas orgánicas derivadas de fenoles, aprovechando las 

interacciones de dichas moléculas orgánicas con los grupos aromáticos. En la 

Figura 01.17 se ve como aparece un peak de bajo ángulo correspondiente al 

plano (003) al reemplazar el CO3
2- por una molécula más grande [61]. 

 

FIGURA 01.17. DRX PARA (A) CUAL-LDH INTERCALADO POR CO32-, Y CUAL-

LDH INTERCALADOS POR 1-N-3,8-DS PREPARADOS DE SOLUCIONES A (B) PH 8,0 

(C) PH 9,0 (D) PH 10,0 [61]. 

Por otro lado, también utilizando Cobre, pero con Hierro como metal trivalente, 

se sintetiza un LDH para remover 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (un 

pesticida), concluyendo que la adsorción no ocurre, en este caso, mediante la 

intercalación de la molécula orgánica entre las láminas, sino que ocurre 

solamente en la superficie del LDH. El estudio utiliza los modelos tanto de 

Langmuir como de Freundlich variando parámetros como el pH y la 

temperatura, y también efectúa un estudio de la cinética que sigue la adsorción 

del ácido carboxílico en cuestión [62]. 
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01.4.2.2 LDH calcinados 

Un LDH de Mg/Al con estructura tridimensional en forma de flor fue probado 

para remoción de As(V) y Cr(VI), el cual, luego de ser calcinado mantuvo dicha 

estructura. Para efectuar una correcta adsorción de los iones metálicos, el pH 

de las soluciones fue ajustado a uno neutro (6,5-7,0 ± 0,2), de modo de que 

se generen los aniones HAsO4
2- y HCrO4

- respectivamente.  

De la linealización de la isoterma de Langmuir se extrae que la capacidad 

máxima de adsorción del material corresponde a 216,45 y 188,32 [mg/g] para 

el Arsénico y el Cromo, respectivamente. 

El estudio también propone el mecanismo de adsorción que se efectúa con los 

LDH calcinados, siguiendo la teoría ya mencionada sobre el efecto de memoria 

que poseen estos materiales. El mecanismo se puede apreciar en la Figura 

01.18, donde la imagen de la izquierda representa el LDH, que luego de ser 

calcinado pasa a formar láminas desordenadas, esta vez, de óxidos (imagen 

central). Finalmente, la imagen de la derecha representa el efecto descrito de 

recuperación de la estructura bilaminar de la hidrotalcita, donde las láminas 

de óxidos están intercaladas por las moléculas aniónicas que se están retirando 

de la solución. 

 

FIGURA 01.18. MECANISMO PROPUESTO PARA LA ADSORCIÓN DE AS(V) Y CR(VI) 

SOBRE LDH CALCINADOS [63]. 

Para otro LDH calcinado de Magnesio y Aluminio, se estudió la eficiencia de 

remoción de color y de materia orgánica (medida como COD: chemical oxygen 

demand) desde efluentes de la industria textil tratados biológicamente 

(BTE03) y sin tratar (RTE03). Este LDH alcanza capacidades de adsorción 

máxima de COD de 102,9 y 39,1 [mg/g] para efluentes BTE03 y RTE03 

respectivamente. El estudio también evalúa la reciclabilidad de estos 
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compuestos, para lo cual se vio como disminuye la coloración del efluente 

luego de reutilizar estos cerámicos por hasta 5 ciclos. Para regenerar el 

material, luego de haber adsorbido se sometió a una calcinación a 500°C de 

modo de eliminar los compuestos orgánicos que hayan sido adsorbidos. Los 

resultados de esto se ven en la Figura 01.19. 

 

FIGURA 01.19. PÉRDIDA DE LA EFICIENCIA EN LA REMOCIÓN DE COLOR LUEGO DE 

CADA CICLO DE ADSORCIÓN-REGENERACIÓN PARA LDH SOBRE EFLUENTES 

TRATADOS PREVIAMENTE (A) Y SIN TRATAR (B) [64]. 

La causa de la disminución de remoción de color se debe a que existen 

pigmentos tipo azo, ya mencionados, que no son degradados por completo a 

500°C y por ende el LDH queda con sitios ocupados luego de ser regenerado 

[64]. 

01.4.2.3 Otros LDH para adsorción 

Además, se han estudiado, para adsorción, distintas modificaciones en LDH 

calcinados y sin calcinar, tanto en los métodos de síntesis como en la 

incorporación de algún otro material para formar un compósito. 

En base a esto, se sintetiza un LDH de Magnesio y Aluminio mediante un 

método hidrotermal, y modificado mediante la adición de glicerina, 

consiguiendo alcanzar una capacidad de adsorción máxima de 1062 [mg/g] de 

naranjo de metilo para el material calcinado (el mismo, sin calcinar presenta 

un 𝑞𝑚 = 443 [
𝑚𝑔

𝑔
]), de los más altos reportados. Además, fue estudiado el efecto 

del pH sobre las capacidades de adsorción del material, donde se observa a 

partir de la Figura 01.20, que existe un pH óptimo de funcionamiento de estos 

compuestos, debido básicamente a que estos procesos de adsorción ocurren 
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gracias a atracciones electrostáticas, las cuales van variando en su fuerza 

según cambia la carga superficial del LDH y la carga del mismo adsorbato al 

cambiar la concentración de protones en la solución [41]. 

 

FIGURA 01.20. EFECTO DEL PH EN LA ADSORCIÓN DE MO EN G-LDH Y G-LDO 

[41]. 

Por último, distintos estudios se han realizado sobre el soporte de LDH en otros 

materiales, por ejemplo, en grafeno, material bidimensional compuesto por 

una lámina átomos de Carbono enlazados entre ellos con hibridación sp2 [65]. 

En relación a esto, se estudia la adsorción del catión de Cr(VI) sobre LDH de 

MgAl cuyos cristales crecieron sobre la superficie de grafeno oxidado (GO), 

que es como el grafeno, pero con grupos funcionales que contienen Oxígeno. 

Los resultados de este estudio indican que la adsorción de Cromo llega a 183 

[mg/g], valor que se asemeja bastante al mostrado anteriormente que 

corresponde al LDH sintetizado con estructura de flor [63] pero que es mayor 

que el reportado en el mismo estudio para el MgAl-LDH ‘virgen’, el cual es 

reportado en 128 [mg/g]. Como se señala en esta investigación, la nucleación 

y posterior crecimiento del cristal de LDH, al producirse sobre el GO, se 

produce en direcciones específicas, lo cual mejora la difusión del catión de 

cromo hacia la superficie del LDH [65]. Además, a diferencia del LDH sin GO, 

a medida que aumenta el pH, la adsorción disminuye, por lo cual el mejor 

resultado se obtuvo al menor pH testeado (pH=2), y no posee un óptimo como 

en los casos analizados anteriormente. 
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02. OBJETIVOS 
01.5.1 Objetivo general 
Sintetizar y analizar cuantitativamente el desempeño de hidróxidos 

bilaminares (LDH) de Cobre, puros y soportados en grafeno, en la degradación 

fotocatalítica y adsorción de pigmentos orgánicos. 

Para cumplir dicho objetivo se requieren una seria de pasos previos, los cuales 

se presentan como objetivos específicos para el trabajo de título. 

01.5.2 Objetivos específicos 
 Sintetizar LDH a partir de sales de Cobre, con algún metal trivalente (Cr, 

Al) y también incorporando otro metal divalente (Co). 

 Caracterizar mediante BET, XRD y SEM los materiales cerámicos 

sintetizados de modo de poder comprobar tanto su composición como 

su estructura cristalina y morfología.  

 Determinar propiedades eléctricas a través de UV-vis DRS para calcular 

el band gap. 

 Cuantificar el desempeño de las láminas en degradación de naranjo de 

metilo utilizando luz UV y luz visible como fuentes de energéticas para 

la excitación electrónica, así como también la capacidad de adsorción de 

los materiales sintetizados utilizando los modelos planteados. 

 Soportar las láminas sobre grafeno y realizar nuevamente una 

caracterización del material y determinar su desempeño como 

adsorbente de naranjo de metilo. 

 Evaluar la reciclabilidad del material y su rendimiento luego de más de 

un ciclo de adsorción. 

03. MATERIALES Y METODOLOGÍAS 
03.1 Materiales 
Los materiales ocupados en el presente trabajo corresponden a reactivos de 

grado analítico y no fueron purificados. Éstos se muestran en la Tabla 03.1. 
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TABLA 03.1. REACTIVOS UTILIZADOS 

Reactivo Procedencia 
Masa molar 

[g/mol] 

Cu(NO3)2∙3H2O Sigma-Aldrich 241,6 

Al(NO3)3∙9H2O Sigma-Aldrich 375,1 

Co(NO3)2∙6H2O Sigma-Aldrich 291,0 

Cr(NO3)3∙9H2O Sigma-Aldrich 400,2 

NaOH Merck 40,00 

Na2CO3 Sigma-Aldrich 106,0 

Methyl Orange Sigma-Aldrich 327,3 

Además de éstos, se utilizaron dos materiales ya sintetizados. Óxido de 

grafeno, sintetizado mediante el método de Hummers [66] y dióxido de Titanio 

traído desde la Universidad de Santiago de Chile. 

03.2 Equipos 
Para observar las fases cristalinas de los compuestos se obtuvieron los 

difractogramas de un difractómetro de rayos X de polvo marca Bruker modelo 

D8 Advance con una radiación de CuKα (λ=1,56 [Å]). Se observó la morfología 

de los compuestos utilizando un microscopio electrónico de barrido (SEM) 

modelo FEI - Inspect F50 operando a una energía entre 10 y 20 [kV]. Para 

poder cuantificar la concentración de pigmento en las muestras se utilizó un 

equipo de UV visible Rayleigh UV-1601, y para el cálculo del band gap de los 

materiales se hizo uso de un equipo de reflectancia difusa (DRS) PerkinElmer 

modelo Lambda 650. El área específica de los polvos sintetizados se calculó 

usando un Quantachrome NOVA 1000e. 

Para las pruebas de fotocatálisis se utilizó una lámpara UV de marca UVP 

modelo Blak-Ray® B-100ª, con una potencia de 100W en una longitud de onda 

de 365 [nm], además de un simulador solar para el espectro visible 

Sciencetech SF300B, a una potencia de 180W. 

Además, para otros ensayos y para la síntesis de los compuestos se utilizó un 

incubator shaker marca Labwit modelo ZHWY-100B, una centrífuga Hanil 

Supra 22K, un pH-metro HANNA edge y un horno de vacío de Heraeus 

Instruments. 

03.3 Metodologías 

03.3.1 Síntesis ‘A’ 

La síntesis de LDH se realiza mediante un método conocido como 

coprecipitación. Donde lo que se busca es hacer precipitar los hidróxidos 



32 
 

metálicos. Para precipitar un compuesto se debe supersaturar la solución, para 

lo cual se pueden utilizar métodos físicos como la evaporación, o químicos 

como variar el pH, del cual depende la solubilidad de los hidróxidos en general. 

En el caso de los LDH, lo usual es precipitar mediante cambio de pH, llevando 

la solución a un pH que sea al menos igual (o mayor) que aquel en el cual 

precipita el hidróxido más soluble [53]. 

En base a esto, lo que se hizo en un principio fue tener una solución ‘A’ con 

los nitratos de los metales a utilizar; Cu(NO3)2 y Al(NO3)3. Esta solución se 

deja gotear lentamente en una solución ‘B’ de carácter básico (con una 

concentración de OH tal que [OH]=2[M2++M3+][52]) de modo de hacer 

precipitar los hidróxidos de Cobre y de Aluminio. Con esta configuración se 

realizó la síntesis ‘A’ de 3 maneras distintas según como se ve en la Figura 

03.1, cambiando ciertas condiciones a partir de los resultados obtenidos. 

 

FIGURA 03.1. ESQUEMA DE LA SÍNTESIS ‘A’ PARA LA COPRECIPITACIÓN DE LDH 

1) En la solución ‘B’ se colocó NaOH (al ser una base fuerte, el hidróxido de 

sodio no precipita; es muy soluble) y, ante la ausencia de Na2CO3 (utilizado 

para aportar con iones CO3
2- que se intercalen en el LDH), se optó por utilizar 

CaCO3. Luego de que la solución ‘A’ goteara por completo, se dejó en agitación 

el sistema por algunos minutos para luego filtrar el precipitado, lavarlo con 

agua destilada y luego dejarlo secar a 60°C. 

2) En una siguiente oportunidad, se siguió el mismo procedimiento, pero, 

además, una vez terminado el goteo de la solución ‘A’ se ajustó el pH (la 

solución queda con un pH ácido alrededor de 5) a 10 para promover el 
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crecimiento del LDH y evitar la formación de otras fases. Además, no se utilizó 

el carbonato de Calcio. 

3) En lugar de dejarlo secar dentro del horno a 60°C, se dejó secando durante 

dos días a temperatura ambiente. 

03.3.2 Síntesis ‘B’ 
En esta configuración, se decidió medir el pH de manera online, procurando 

mantenerlo entre 9 y 11. Para hacer esto, se tuvo que gotear una solución ‘A’ 

conteniendo las sales metálicas, y una solución ‘B’ conteniendo NaOH y Na2CO3 

(que servirá para que hayan más iones carbonato disponibles para ser 

intercalados, y por otro lado, el Sodio que se genera al disolverse no precipita 

por lo cual no interfiere en la formación de LDH) dentro de una solución ‘C’; la 

Figura 03.2 esquematiza el proceso de precipitación de los hidróxidos. Esta 

síntesis se realizó de tres maneras distintas, siempre buscando obtener los 

mejores resultados. 

 

FIGURA 03.2. ESQUEMA DE LA SÍNTESIS ‘B’ PARA LA COPRECIPITACIÓN DE LDH 

1) La solución ‘B’, además de contener el hidróxido de Sodio, contiene también 

el Na2CO3, y la solución ‘C’ está compuesta por agua. Con la ayuda de un pH-

metro, se controla el pH de la solución a medida que gotea la solución ácida 

(sales metálicas) y la solución básica (solución ‘B’). Luego se deja agitando 

por 1 hora para luego filtrar el precipitado, lavarlo y dejarlo secar a 

temperatura ambiente por dos días. 
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2) En lugar de filtrar el precipitado, se procede a centrifugarlo tantas veces 

como sea necesario (botando el líquido claro y disolviendo el precipitado en 

agua destilada), de modo de que el líquido claro salga con un pH cercano a 7. 

Todo esto para no perder material, que al ser filtrado pasaba a través del papel 

filtro. Además de esto, las muestras no fueron centrifugadas de inmediato, 

sino que se dejaron en reposo entre 18 y 24 horas, en un proceso descrito 

como aging en distintas publicaciones [48], [43], [63], [64], [53], [67]–[69]. 

3) En este caso, se decidió reemplazar la solución C por el carbonato de Sodio, 

en principio parte de la solución ‘B’. Esto para poder controlar de mejor forma 

el pH, sobre todo al comienzo de la reacción, donde al tener H2O en la solución 

C, el pH de ésta cambia de manera muy brusca al añadirle una gota de solución 

ácida o básica. De este modo, el pH se pudo controlar en un rango menor 

(entre 9,5-10,5). Además, se dejó la solución agitando vigorosamente durante 

4 horas, y en lugar de secar el material a temperatura ambiente, se utilizó el 

horno de vacío a 75°C, logrando más rápidos y mejores resultados. 

En la Figura 03.3, se observa la síntesis ‘B2’ cuando se está recién 

comenzando, luego de que ha caído una gota de solución ácido (sales 

metálicas), donde se ve que el pH baja bruscamente. 

 

FIGURA 03.3. SÍNTESIS ‘B2’ 
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En la Figura 03.4 se puede observar la síntesis ‘B3’ recientemente describa, 

donde se ven ambos embudos de goteo, y el pH-metro mediante el cual se 

regula el pH. 

 

FIGURA 03.4. SÍNTESIS ‘B3’ 

03.3.3 Compósitos con LDH 

Se sintetizaron, además, dos tipos de compósitos utilizando los LDH. Éstas 

síntesis fueron hechas in situ, es decir, tanto la nucleación como la posterior 

cristalización de las láminas de LDH se realizaron en presencia de otro 

material. 

Lo primero que se hizo fue sintetizar un compósito con grafeno y [CuCo]Al-

LDH. Para esto, se procedió de dos maneras distintas: se utilizó la síntesis ‘B2’ 

teniendo al grafeno suspendido en la solución ‘A’, junto con las sales metálicas; 

se utilizó la síntesis ‘B3’ con el grafeno suspendido dentro de la solución ‘C’ 

(ver Figura 03.2). 

También se sintetizó un compósito de nanopartículas de TiO2 (Degussa P25) 

con [CuCo]Al-LDH siguiendo el procedimiento descrito en la síntesis ‘B3’, con 

la titania suspendida dentro de la solución ‘C’ (ver Figura 03.2). 

En la Figura 03.5 se ve un leve cambio de color que se produce al sintetizar 

un LDH de Cobre, Cobalto (metales divalentes) y Aluminio (metal trivalente) 

con partículas de titania in situ (partículas blancas), el cual se aclara.  
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FIGURA 03.5. IZQUIERDA: [CUCO]AL-LDH POST-CENTRIFUGADO. DERECHA: 

[CUCO]AL-LDH + TIO2 POST-CENTRIFUGADO. 

03.3.4 Calcinación de LDH 
Algunas muestras de LDH fueron calcinadas buscando formar láminas de 

óxidos metálicos con la característica ya mencionada de poder recuperar su 

estructura de láminas apiladas intercaladas por aniones. 

Para esto, los materiales fueron ingresados a la mufla a 500°C, por un tiempo 

de 4 horas, utilizando una rampa de temperatura de 15 °C por minuto. Luego 

de las 4 horas, la mufla se apaga y los compuestos se dejan enfriar lentamente 

con la mufla cerrada. 

03.3.5 Ensayos de fotodegradación 
Para realizar los ensayos de fotoactividad de cada uno de los materiales 

sintetizados, tanto con el simulador solar como con la lámpara UV, se hacen 

dos ensayos en paralelo, como se observa en la Figura 03.6. 

En estos ensayos, se tiene una concentración inicial de MO y una cierta carga 

de catalizador, que son iguales en ambos casos. Ambos ensayos se mantienen 

en la oscuridad los primeros 30 minutos, y luego uno de ellos se descubre y 

se pone bajo la luz incidente por un tiempo variable según el tipo de 

experimento. 
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FIGURA 03.6. ESQUEMA DE LOS ENSAYOS DE FOTODEGRADACIÓN 

Cada 30 minutos se toman pequeñas muestras (≤2mL) de ambos ensayos en 

tubos “Eppendorf de 2mL aptos para centrífuga”, y una vez finalizado el 

experimento, se centrifugan de modo de obtener solamente el líquido claro sin 

partículas suspendidas. Luego, a este líquido claro se le mide la absorbancia 

en el equipo de UV-vis, donde, viendo la intensidad del peak característico (≈ 

457 [nm]) se puede calcular la concentración de naranjo de metilo, teniendo 

un valor conocido de concentración-intensidad, ya que se considera que dicha 

relación es lineal basándose en la ley de Beer-Lambert [70]. 

03.3.6 Ensayos de adsorción 

Para realizar los ensayos de adsorción, se debe procurar que las muestras 

alcancen el equilibrio, es decir, que la velocidad de adsorción sea igual a la 

velocidad de desorción de las moléculas orgánicas, entonces, la concentración 

de naranjo de metilo en la solución será constante. Para ello, se sigue el 

esquema mostrado en la Figura 03.7, donde se tienen tubos “Falcon” de 15 

[mL] con concentraciones distintas de MO pero con la misma carga de 

adsorbente, luego, estos tubos se dejan en el Incubator Shaker (previa 

dispersión de las partículas con sonicación) por un tiempo de 24 horas a una 

velocidad de 300 revoluciones por minuto, en posición semi-horizontal para 

evitar que el adsorbente quede retenido en el fondo del tubo. 
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FIGURA 03.7. ESQUEMA DE LOS ENSAYOS DE ADSORCIÓN 

Posteriormente, los tubos se centrifugan para poder extraer el líquido claro sin 

partículas suspendidas y cuantificar la concentración de éste mediante 

espectroscopía UV-vis viendo el peak característico del MO. Con este valor se 

puede calcular el 𝑞𝑒 que luego puede ser ingresado en las linealizaciones de 

Langmuir y de Freundlich para calcular sus parámetros. 

Por otro lado, para comprobar los mecanismos de adsorción propuestos tanto 

para los LDH sin calcinar como para los calcinados, se realizó un ensayo donde 

se sometió a agitación por 24 horas una cantidad de adsorbente dentro de una 

solución cuya cantidad de adsorbato prácticamente duplique lo que es capaz 

de adsorber el material, de modo de asegurar que éste alcance su capacidad 

máxima de adsorción. Posterior a esto, el material fue centrifugado, secado a 

80°C durante la noche y enviado a difracción de rayos X. 

03.3.7 Medición de reciclabilidad 
Para ver cómo es la capacidad de los materiales de ser reutilizados, se efectuó 

(únicamente para las partículas calcinadas) la metodología que se describe en 

la Figura 03.8, donde se tiene bajo agitación continua por 18 horas las 

partículas con el colorante, luego se centrifuga la mezcla de modo de tener el 

líquido claro, al cual se le mide absorbancia con UV-vis, y poder separar las 

partículas que serán nuevamente utilizadas.  
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Para extraer de buena manera las partículas del vaso de centrifugado se utiliza 

etanol (que dispersa de mejor manera que el agua el material) y luego, en una 

cápsula Petri se coloca esta solución y se procede a evaporar el etanol de modo 

que únicamente quede el sólido, el cual se calcina (para hacer desaparecer la 

mayor cantidad posible del pigmento orgánico) a 500°C por 5 horas para luego 

poder ser ocupado nuevamente, manteniendo siempre la concentración inicial 

de MO y la carga de adsorbente. De esto último se deduce que, si no se logra 

recuperar en su totalidad el adsorbente, se disminuye la cantidad de solución 

de manera proporcional. 

 

FIGURA 03.8. ESQUEMA DE LOS ENSAYOS DE RECICLABILIDAD 

04. RESULTADOS Y DISCUSIONES 
04.1 Optimización de la síntesis 
El primer objetivo fue sintetizar un LDH de Cobre y Aluminio intercalado por 

CO3
2- emulando una hidrotalcita con el Magnesio reemplazado por el Cobre. 

De modo de ir corrigiendo parámetros en la síntesis, se hizo uso de la 

difracción de rayos X para asegurar la existencia de la fase correspondiente al 

LDH, asegurar una buena cristalinidad de ésta y ver que no existan otras. 

Luego, a estas láminas se les introdujo Cobalto, y en una tercera etapa, se 

buscó sintetizar un LDH con Cromo como metal trivalente, y con Cobre y 

Cobalto como divalentes. 
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04.1.1 LDH Cu/Al 

El resultado de la síntesis A1, que corresponde a un CuAl-LDH con una razón 

molar de 3:1 entre Cobre y Aluminio respectivamente, se puede ver en la 

Figura 04.1, donde el ‘(31)’ que aparece en la leyenda hace relación a la razón 

[Cu2+]/[Al3+]. Aquí se aprecia que al dejar la solución en condiciones ácidas 

(pH ≈ 5), se forma una fase no deseada, identificada como Gerhardtite, y 

además es probable que el hidróxido de Cobre que precipita a pH superiores a 

5 no haya precipitado del todo [53], sin embargo se logran apreciar los peaks 

característicos del LDH. 

 

FIGURA 04.1. DRX DE CU/AL(31)-LDH SINTETIZADO MEDIANTE METODOLOGÍA 

A1. 

Se pasa entonces a la síntesis A2, donde el pH fue corregido a 10. Se 

sintetizaron dos compuestos, un CuAl-LDH con razón de 2:1 y otro con razón 

3:1 de Cobre y Aluminio. Si bien ya no se aprecia la formación de la fase 

Gerhardtite, los problemas que se presentaron en esta ocasión fueron: 

primero, la baja cristalinidad de los compuestos como se ve en la Figura 04.2A 

donde solo se pueden distinguir bien los picos correspondientes a los planos 

(003) y (006), sumado a lo ancho del peak, indicando la formación de cristales 

pequeños, lo que también es un parámetro que define una baja cristalinidad 

[71]; y segundo, la formación de óxidos en algunas de las muestras al ser 

secadas dentro del horno a 60°C como se ve en la Figura 04.2B, de esto se 

deduce que la falta de cristalinidad de la Figura 04.2A debe corresponder a la 

formación de óxidos metálicos que corresponderían a los peaks no 

identificados (que tienen una muy baja intensidad). 
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FIGURA 04.2. DRX DE CUAL-LDH SINTETIZADOS MEDIANTE METODOLOGÍA A2. 

Debido a estos factores es que se decide eliminar el secado dentro del horno, 

dejando las muestras secando a temperatura ambiente por una duración de 

alrededor de dos días. Dado esto, se logra mejorar la cristalinidad del LDH, 

como se aprecia en la Figura 04.3, alcanzando el peak del plano (003) un valor 

de intensidad cercano a 3000 unidades arbitrarias, y con un ancho de altura 

media menor, lo cual se relaciona con un mayor grado de cristalinidad y la 

formación de cristales más grandes, respectivamente [47]. 

 

FIGURA 04.3. DRX DE CU/AL(21)-LDH SINTETIZADO MEDIANTE METODOLOGÍA 

A3. 

De este plano se puede calcular la distancia interplanar del LDH, considerando 

que dicho plano posee un ángulo 2θ igual a 11,7°. Luego, utilizando la 

Ecuación XII (Ver Anexo 07.1 Parámetro de red ‘c’), se tiene que c=22,7 [Å], 
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valor que se condice con otros valores reportados para LDH intercalados con 

aniones carbonatos [57]. 

Buscando mejorar la cristalinidad del hidróxido laminar (sobre todo del plano 

(110)), como se señala en la sección 03.3.2 Síntesis ‘B’, se efectúa un control 

online del pH, de modo de que no alcance nunca valores ácidos y evitar al 

máximo posible la formación de otras fases, además de mantener un pH que 

promueva una precipitación constante y más rápida de los hidróxidos, 

considerando que por Le Châtelier, a mayor concentración de OH-, más rápido 

se producirá el hidróxido metálico, sin aumentarlo demasiado ya que luego se 

puede producir la disolución de los metales, partiendo por el Aluminio [53]. 

También se modificó la razón Cobre/Aluminio, optando por un valor intermedio 

según los límites establecidos en literatura. 

Dado esto, se logró aumentar considerablemente la cristalinidad del LDH de 

Cobre y Aluminio, tanto de los planos de la familia del (003) como del (110), 

tal como se aprecia en la Figura 04.4. 

 

FIGURA 04.4. DRX DE CU/AL(52)-LDH SINTETIZADO MEDIANTE METODOLOGÍA 

B1. 

Además de usar difracción de rayos X para determinar la cristalinidad, se usó 

microscopía electrónica para evidenciar la existencia de estructuras laminares 

del compuesto Cu/Al(52) señalado en la Figura 04.4. Como se puede ver en la 

Figura 04.5, se aprecia la presencia de láminas nanométricas orientadas en 

distintas direcciones. En la imagen, se mide el ancho de una lámina en 

aproximadamente 17,51 [nm] (orientación del parámetro de red ‘c’), con un 

largo de 85,86 [nm]. Sin embargo, se ve que los tamaños de los cristales 
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difieren entre unos y otros, principalmente en el largo, mas no tanto en el 

ancho que tiende a ser constante en las distintas láminas. 

  
FIGURA 04.5. IMÁGENES SEM DE CU/AL(52)-LDH. 

Luego, con la metodología B2, se sintetizaron LDH de Cobre y Aluminio a tres 

razones distintas para comprobar que exista un corrimiento del ángulo 

relacionado al plano (110). La difracción de rayos X de estos 3 compuestos se 

pueden ver en la Figura 04.6A, donde se aprecia que poseen una buena 

cristalinidad y que ésta va aumentando a medida que disminuye la cantidad 

de Cobre, lo cual coincide con lo reportado, donde se expone que el Cu2+ 

produce una distorsión de Jahn-Teller en la red laminar al encontrarse en sitios 

octagonales como es el caso de los sitios del LDH [72]. Además, el ancho de 

media altura se mantiene prácticamente invariable entre las tres muestras, 

por ende, también lo debiese hacer el tamaño de los granos. 
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A 

 
B 

 
FIGURA 04.6. A) DRX DE CUAL-LDH A DISTINTAS RAZONES SINTETIZADAS 

MEDIANTE LA METODOLOGÍA B2. B) INSET DEL GRÁFICO A ENTRE 2Θ = [58,62]. 

Además del aumento en la cristalinidad, se puede observar que efectivamente 

existe un corrimiento del ángulo ligado a parámetro de red ‘a’. A pesar de que 

el valor para el plano (110) no se aprecia con claridad para la muestra 

Cu/Al(31), justamente debido a la distorsión que genera el Cu2+, se 

determinaron los valores de 2θ(110) para las tres muestras de la Figura 04.6 

como: 

2θ(110)[Cu/Al(31)] = 58,7° 
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2θ(110)[Cu/Al(52)] = 58,8° 

2θ(110)[Cu/Al(21)] = 58,9° 

Luego, utilizando la Ecuación XIII (Ver Anexo 07.2 Parámetro de red ‘a’), se 

tiene que: 

a[Cu/Al(31)] = 3,14 [Å] 

a[Cu/Al(52)] = 3,14 [Å] 

a[Cu/Al(21)] = 3,13 [Å] 

Recordando que este parámetro tiene relación con la distancia entre los 

átomos que conforman la red laminar, y si bien el cambio que se produce a 

medida que aumenta la cantidad de Cobre no es significativo, sigue un orden 

decreciente a medida que disminuye la cantidad de Cobre, que tiene sentido 

ya que éste posee un radio iónico (0,69 [Å] [57]) mayor al del Aluminio (0,54 

[Å] [18]). 

04.1.2 LDH [CuCo]/Al 
Posteriormente, dado que la síntesis funcionó de buena manera, se buscó 

incorporar Cobalto a la red, que ocupará espacios del metal divalente, es decir, 

del Cobre, al ser también un metal divalente. La idea de esto es conseguir una 

mayor actividad fotocatalítica, al adicionar otro metal de transición, tal como 

se encontró en literatura para el LDH de Cobre y Cromo [57]. Los resultados 

que se obtuvieron se pueden ver en la Figura 04.7, para la síntesis B1, donde 

la leyenda indica que [Cu2+] y [Co2+] están a razón de 3:1, y que la suma de 

ambas concentraciones de metales divalentes, es decir, [Cu2+]+[Co2+] está a 

razón 5:2 con [Al3+] (misma que en el caso del Cu/Al más cristalino). Del 

gráfico se ve una disminución en la intensidad del peak del plano (003) 

comparado con el Cu/Al(52) sintetizado con B1 y un leve ensanchamiento del 

mismo, por lo cual posee un menor grado de cristalinidad y los granos 

cristalinos son más pequeños.  
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FIGURA 04.7. DRX DE [CUCO](31)/AL(52)-LDH SINTETIZADO MEDIANTE 

METODOLOGÍA B1. 

Además de esto, en este caso se produjo una gran pérdida de material 

mientras se filtró el compuesto, suponiendo que ahora las partículas poseen 

menor tamaño. Por consiguiente, se decide centrifugar la solución en lugar de 

filtrarla, como se señala en la parte 2 de 03.3.2 Síntesis ‘B’, y también 

incorporar un aging a temperatura ambiente buscando una mayor cristalinidad 

en el material.  

 

FIGURA 04.8. DRX DE [CUCO](31)/AL(52)-LDH SINTETIZADO MEDIANTE 

METODOLOGÍA B2. 
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El resultado de estos cambios se presenta en la Figura 04.8, donde se ve que 

el aging influyó aumentando la intensidad del peak del plano (003), y, por otro 

lado, se obtuvo una mayor cantidad de material al haber centrifugado el 

precipitado en lugar de filtrarlo. 

Se sintetizó, después, mediante la metodología B3, el mismo hidróxido 

bilaminar de Cobre, Cobalto y Aluminio para compararlo con el de la síntesis 

B2.  

Al usar el carbonato de Sodio como solución ‘C’, los cambios de pH se 

atenuaron ostensiblemente, teniendo un mejor control de éste de principio a 

fin del goteo. Además, el secar el material en el horno de vacío aceleró el 

proceso de producción del compuesto en comparación con el secado a 

temperatura ambiente. 

Se puede ver en la Figura 04.9 que las cristalinidades de ambos son 

prácticamente iguales (tanto en intensidad como en el ancho de media altura), 

que poseen los mismos peaks y, además, los ángulos ‘2θ’ correspondientes a 

los planos (003) y (110) coinciden, con lo cual se puede decir que sus 

parámetros de red son los iguales. 

 

FIGURA 04.9. COMPARACIÓN DE DRX PARA DOS [CUCO]AL-LDH SINTETIZADOS 

MEDIANTE B2 Y B3. 
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FIGURA 04.10. IMÁGENES SEM DE [CUCO](31)/AL(52)-LDH SINTETIZADO 

MEDIANTE B3. 

Al igual que en el caso del CuAl-LDH, se puede observar de las imágenes SEM 

de la Figura 04.10 la existencia de estructuras laminares, llamadas flakes, en 

inglés u ‘hojuelas’, en español. Se ve también que poseen un ancho que varía 

entre los 11 y 13 [nm] en general, y con largos variables en un rango más 

amplio. Esto ratifica, tanto para el CuAl-LDH como para el [CuCo]Al-LDH, la 

información entregada por la difracción de rayos X, confirmando la correcta 

formación del LDH. 

04.1.3 LDH Cu/Cr y [CuCo]/Cr 

Posteriormente, debido a que las síntesis arrojaron buenos resultados para los 

LDH de Cu, Co y Al, se procedió a sintetizar un LDH cuya fotoactividad se 

encuentra reportada [57], [43] cambiando el metal trivalente de Aluminio a 

Cromo usando primero la síntesis ‘B2’. 

La síntesis fue hecha de la misma manera, pero utilizando Cr(NO3)3 en lugar 

de Al(NO3)3. El resultado se puede apreciar en la Figura 04.11. 
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FIGURA 04.11. DRX DE CUCR-LDH SINTETIZADOS MEDIANTE METODOLOGÍA B2. 

Es posible ver que la cristalinidad del compuesto es bastante baja en 

comparación con los CuAl-LDH de la Figura 04.4 y la Figura 04.6, sumado a 

un gran aumento del ancho de media altura, lo que se traduce en cristales en 

la formación de cristales muy pequeños. Además, por medio de la microscopía 

electrónica de barrido se aprecia, de la Figura 04.12 que la formación de las 

láminas no ocurrió como en el caso del LDH de Cobre y Aluminio, donde la 

diferenciación entre láminas es clara, lo cual no se da en este caso y pareciera 

haber grandes aglomerados de hidróxidos, que pueden simplemente ser fases 

de hidróxido de Cobre o Cromo que en estos casos tienden a ser amorfas [49], 

y por esto no son detectadas mediante DRX.  
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FIGURA 04.12. IMÁGENES SEM DE CU/CR(52)-LDH SINTETIZADO MEDIANTE 

B2. 

Por esto, se decide probar la síntesis de Cu/Cr-LDH utilizando la metodología 

B3. Sin embargo, los resultados, como se ven en la Figura 04.13, no fueron 

mejores que para la metodología anterior, e inclusive la intensidad de los 

peaks disminuye. 

 

FIGURA 04.13. DRX DE CU/CR(21)-LDH Y [CUCO](13)/CR(21)-LDH 

SINTETIZADOS MEDIANTE METODOLOGÍA B3. 
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A continuación, se presenta la Tabla 04.1, que resume los parámetros de red 

de los principales LDH sintetizados, y que fueron escogidos para la realización 

de los ensayos posteriores. 

TABLA 04.1. PARÁMETROS DE RED DE LOS LDH OCUPADOS EN DISTINTOS ENSAYOS. 

LDH Síntesis 

Ancho de 

media altura 
d003 [°] 

2θ 

(003) 
[°] 

‘c’  
[Å] 

‘a’  
[Å] 

Cu/Al(52) B1 0,54 11,69 22,7 3,14 

[CuCo](31)/Al(52) B3 0,84 11,73 22,6 3,08 

Cu/Cr(21) B3 1,84 11,79 22,5 3,09 

[CuCo](13)/Cr(21) B3 1,45 11,75 22,6 3,10 

 

De la Tabla 04.1 se ve que porcentualmente la diferencia en el parámetro ‘c’ 

para los LDH es mínima, lo cual se condice con el hecho de que este parámetro 

está definido por la molécula que se encuentra entra las láminas de hidróxidos, 

la cual es para todos igual. Además, concuerda con valores expuestos en 

literatura para LDH intercalados por aniones de carbonato [57], [44], [73], 

[74]. También se ve la diferencia en cristalinidad debido al tamaño de los 

cristales, al intercambiar el metal trivalente por Cromo. 

Por otro lado, el aumento del parámetro ‘a’ entre CuCr-LDH y [CuCo]Cr-LDH 

se justifica por un mayor tamaño del radio iónico del Cobalto por sobre el 

Cobre [57]. Finalmente, dicho parámetro para el [CuCo]Cr-LDH se 

corresponde con la literatura [72], en la cual no se encuentra un valor 

establecido para el valor de ‘a’ en CuAl-LDH. Se ve, eso sí, que dicho valor es 

mayor al que posee Cobalto (además del Cobre y Aluminio), lo cual sigue una 

lógica contraria a lo expuesto previamente para los LDH con Cromo como 

metal trivalente. 

04.2 Compósitos con LDH 
Los materiales con óxido de grafeno se sintetizaron, como se mencionó, 

mediante las síntesis B2 y B3. Además, aquel sintetizado mediante la 

metodología B3 se realizó con un 66% más de GO (para la primera se utilizó 

una carga de un 6,7% de la suma de los nitratos metálicos disueltos, y para 

la segunda un 11,1%). En la Figura 04.14 se ven las diferencias entre ambos 

materiales. En principio se debe considerar, en base a la comparación ya hecha 

en la Figura 04.9 que el método de síntesis afecta de manera despreciable la 

intensidad del peak d003, por lo cual se puede afirmar que la baja en 
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cristalinidad para el LDH de Cobre, Cobalto y Aluminio con GO se debe a la 

mayor carga de este último. 

 

FIGURA 04.14. COMPARACIÓN DE DRX PARA DOS [CUCO]AL-LDH + GO 

SINTETIZADOS MEDIANTE B2 Y B3. 

Además, se observó el compósito [CuCo](31)/Al(52) + GO, sintetizado 

mediante ‘B2’, mediante microscopía SEM, que se muestra en la Figura 04.15. 

 

FIGURA 04.15. IMAGEN SEM DE [CUCO]AL-LDH +GO SINTETIZADO MEDIANTE 

METODOLOGÍA B2. 
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Se observa la presencia de láminas de tamaños similares a las que se tenían 

para el material sin GO, lo que indica la probabilidad de que las láminas de 

LDH no se hayan sintetizado sobre las de GO, ya que, según literatura, el 

hecho de que el LDH cristalice sobre el GO evita el apilamiento de las láminas 

de hidróxidos, aumentando, de paso, el área específica (hecho que tampoco 

ocurre, inclusive, el área BET disminuye; ver Tabla 04.8 en la página 69) [75], 

[76].  

Para el caso del compósito con dióxido de Titanio, sintetizado mediante la 

metodología ‘B3’ y con una carga de 6,7% en peso de la suma de los nitratos 

metálicos disueltos, se aprecia la presencia, en la Figura 04.16 de la fase 

anatasa de la titania, así como también un leve descenso en la cristalinidad 

del material debido a la inclusión de las nanopartículas.  

 

FIGURA 04.16. COMPARACIÓN DE DRX PARA [CUCO]AL-LDH Y [CUCO]AL-LDH 

+ TIO2 SINTETIZADOS MEDIANTE B3. 

Por último, en la Tabla 04.2 se muestran los parámetros de red, donde se ve 

que, según lo esperado, los parámetros no cambian si los comparamos con 

aquellos mostrados en la Tabla 04.1 para el [CuCo](31)/Al(52) prístino 

(variaciones máximas de 0,7 y 0,2% para ‘c’ y ‘a’ respectivamente). Esto 

indica que el material que se está agregando no se sitúa en los espacios 

interlaminares (‘c’ invariable) ni produce cambio alguno en los enlaces 

M2+─M3+ de las capas (‘a’ invariable). 
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TABLA 04.2. PARÁMETROS DE RED DE COMPÓSITOS DE LDH OCUPADOS EN 

DISTINTOS ENSAYOS. 

LDH Síntesis 
Intensidad Peak 

d003 [u.a.] 
‘c’  
[Å] 

‘a’  
[Å] 

[CuCo](31)/Al(52)+GO B2 1.743 22,46 3,083 

[CuCo](31)/Al(52)+GO B3 514 22,41 3,087 

[CuCo](31)/Al(52)+TiO2 B3 2.774 22,55 3,085 

 

04.3 Calcinación de LDH 
Los materiales calcinados a 500°C también fueron caracterizados, de modo de 

saber qué óxidos se formaron luego del proceso térmico, además de 

comprobar la permanencia de la estructura laminar. 

Al ver la Figura 04.17 se aprecia que en el caso del LDH de Cobre y Aluminio 

se presenta de manera cristalina la fase tenorita del Cobre, que corresponde 

al óxido de Cobre (II) y cuyos peak se aprecian de manera clara en la difracción 

de rayos X, siendo los más importantes y prominentes los que se aprecian 

para un ángulo de 2θ=35,6° y 38,8°. Por otro lado, al agregar Cobalto en la 

red de hidróxidos laminares y luego calcinar el material, se forma 

preferentemente la fase espinel de Co3O4 [72], y se logra distinguir levemente 

un peak de difracción de la tenorita para el ángulo 2θ=38,8°.  

Es posible notar que no existen peaks referentes al óxido de Aluminio, lo cual 

se debe a que el corindón (fase cristalina del óxido de Aluminio) presenta una 

temperatura de cristalización que rodea los 1200°C, muy por encima de la que 

fue utilizada para la calcinación [77]. A pesar de esto, la fase amorfa de Al2O3 

que debe haberse formado puede jugar un rol importante en cuanto al soporte 

de los óxidos metálicos mixtos para estabilizarlos y dispersarlos [72], [45]. Se 

dice además que la presencia de ambos óxidos (CuO y Co3O4) debiese 

promover una interacción entre los mismos y una sinergia que favorezca sus 

las actividades catalíticas ya presentes en estos tipos de óxidos [72]. 

Además, se debe destacar que, al calcinar estos hidróxidos, desaparecen los 

peaks de los planos (003), (006) y (009), relacionados a la distancia 

interplanar, lo cual ratifica el hecho ya mencionado de que al calcinarse pierden 

los aniones intercalados dejando de tener una estructura como la hidrotalcita, 

y formando láminas desordenadas de óxidos.  
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500°C 

4 horas 

 

FIGURA 04.17. DRX DE CUAL-LDH Y [CUCO]AL-LDH CALCINADOS A 500°C POR 

4 HORAS. 

  
FIGURA 04.18. (IZQUIERDA): IMAGEN SEM DE [CUCO]AL-LDH. (DERECHA): 
IMAGEN SEM DE [CUCO]/AL-LDH CALCINADO A 500°C DURANTE 4 HORAS. 
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En cuanto a la estructura, mediante imágenes SEM, viendo la Figura 04.18, se 

comprueba que luego de ser calcinado el material, se mantiene una estructura 

laminar, obteniendo láminas de óxidos, pero sin los aniones carbonato que se 

encuentran entre las láminas de hidróxidos en los LDH, tal como se 

esquematiza en la Figura 01.18 de la página 27. 

Además, a pesar de tener una baja cristalinidad, se calcinaron los LDH con 

Cromo como metal trivalente para ver los resultados que se obtendrán. Como 

se ve en la Figura 04.19, los óxidos formados por el LDH sin Cobalto 

corresponden a tenorita, al igual que en el caso del CuAl-LDH, y también una 

fase, menos cristalina, de cuprita (Cu2O). Al agregar Cobalto a la red, sucede 

lo mismo que sucede en el LDH con Aluminio como ‘M3+’ (Figura 04.17), es 

decir, se genera preferentemente la fase espinela del óxido de Cobalto (II, 

III), aunque en este caso (donde la razón Cobalto/Cobre es mayor) no se 

aprecia la fase tenorita. Al igual que en el caso anterior, el óxido del metal 

trivalente no aparece en su fase cristalina, lo cual también tiene que ver con 

la temperatura de cristalización, en este caso, de la escolaita [78]. 

 

FIGURA 04.19. DRX DE CUCR-LDH Y [CUCO]CR-LDH CALCINADOS A 500°C 

POR 4 HORAS. 
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500°C 

4 horas 

Se pueden ver, además, dos peaks de bajo ángulo en estas partículas, que se 

visualizan también en las mismas sin calcinar de la Figura 04.13. La explicación 

para estos puede ser la formación otras fases en la síntesis del LDH, que son 

resistentes a la calcinación, pero que no se han encontrado reportadas con 

anterioridad. 

También, se desea ver si este LDH, de baja cristalinidad, es capaz de mantener 

la estructura de láminas tal como se observó en el [CuCo]Al-LDH. Se aprecia 

claramente, de la Figura 04.20, que, al ser calcinados, estos materiales dejan 

de tener la estructura laminar, que, si bien no era muy clara, tenían con 

anterioridad, y ahora se ven simplemente como cristales aglomerados en 

formas no definidas. Esto puede afectar futuros ensayos de adsorción, ya que 

estas partículas calcinadas no debiesen ser capaces de actuar según el 

mecanismo de adsorción propuesto en la Figura 01.18 de la página 27. 

  
FIGURA 04.20. IMAGEN SEM DE CUCR-LDH CALCINADO A 500°C POR 4 HORAS. 

Por último, se calcinó el compósito de CuCoAl-LDH conteniendo partículas de 

dióxido de Titanio, en cuyo DRX se observa la presencia de la fase anatasa del 

TiO2, que permanece tal cual se encontraba en el compósito sin calcinar. 

Además, se forma el mismo óxido de Cobalto (II, III) visto previamente en el 
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mismo LDH sin titania que fue calcinado. Esta información se puede apreciar 

en la Figura 04.21 

 

FIGURA 04.21. DRX DE [CUCO]AL-LDH+TIO2 CALCINADO A 500°C POR 4 

HORAS. 

04.4 Fotocatálisis 
De partida, utilizando espectrometría de reflectancia difusa (DRS) se 

obtuvieron, utilizando la Ecuación II, los gráficos ‘Tauc plot’ para cada 

material, como se menciona en la sección ‘01.2 Fotocatálisis’, y con éstos se 

calculó el band gap de los LDH. En la Figura 04.22 se aprecia el ‘Tauc plot’ 

para dos LDH que difieren en la naturaleza del metal trivalente; uno posee 

Aluminio y el otro Cromo, teniéndose band gaps aproximados de 2,82 y 3,80 

[eV]. Esto indica el corrimiento producido por el reemplazado del Cromo por 

el Aluminio en la estructura laminar, sabiendo que el Cromo al ser un metal 

de transición, presenta una mayor actividad catalítica, y más aún al estar en 

contacto con otros metales de transición como lo son el Cobre y el Cobalto 

[48], [55], [43], [71]. 



59 
 

 

FIGURA 04.22. TAUC PLOT PARA [CUCO]AL-LDH Y [CUCO]CR-LDH. 

La Tabla 04.3 que se presenta a continuación muestra los valores de band 

gaps cuyos cálculos se encuentran en el Anexo ‘07.3 Band gap’. 

TABLA 04.3. VALORES DE BAND GAP CALCULADOS A PARTIR DE TAUC PLOT PARA 

LOS LDH SINTETIZADOS. 

LDH Síntesis 
Band gap 

[eV] 

Cu/Al(52) B1 3,70 

[CuCo](31)/Al(52) B3 3,80 

Cu/Cr(21) B3 2,42 

[CuCo](13)/Cr(21) B3 2,85 

[CuCo](31)/Al(52)+TiO2 B3 3,20 

 

De literatura se tiene que, a medida que se reemplazan átomos de Cobre por 

otros de Cobalto, el band gap aumenta [57], lo cual coincide con los datos 

obtenidos, y de manera proporcional. Si se ve la Tabla 04.3, se comprueba 

que al reemplazar una cuarta parte del Cobre en el CuAl-LDH (de modo de que 

la razón Cu/Co quede 3/1), el band gap aumenta en 0,1 [eV], lo cual puede 

ser sólo debido a errores experimentales o a los cambios hechos entre la 

síntesis B1 y B3, pero por otro lado en el CuCr-LDH, al sustituir tres cuartas 

partes del Cobre por Cobalto (de modo de que la razón Cu/Co quede 1/3), el 
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band gap aumenta en 0,43 [eV] (de 2,42 a 2,85 [eV]). A pesar de que el 

corrimiento del band gap sigue la tendencia esperada, los valores no coinciden 

con los que se encontraron reportados para los LDH fotocatalíticos con Cromo 

como metal M3+, donde se registran valores de 1,73 [eV] y 2,32 [eV] para 

Cu/Cr(21) y [CuCo](13)/Cr(21) respectivamente. Esto confirma, junto con los 

DRX ya analizados, que la síntesis debe ser perfeccionada para la obtención 

de estos materiales. 

Por otro lado, se ve que al agregar dióxido de Titanio en la red del [CuCo]Al-

LDH, el band gap bajó de 3,80 a 3,20 [eV], el cual coincide con el band gap 

del TiO2 [18], lo cual es lógico si se piensa que el band gap corresponde a la 

menor energía necesaria para promover al electrón a la banda de conducción, 

la que sería justamente la del semiconductor de Titanio. 

Luego, se proceden a realizar los ensayos de fotocatálisis según el 

procedimiento descrito en la sección ‘03.3.5 Ensayos de fotodegradación’. 

 

FIGURA 04.23. ENSAYO DE FOTODEGRADACIÓN PARA CUCR-LDH. 

Para el LDH Cu/Cr(21) se hicieron pruebas tanto con luz visible como con luz 

UV, y los resultados se pueden ver en la Figura 04.23, donde los primeros 30 

minutos todas las muestras estuvieron a oscuras buscando alcanzar un 

equilibrio de adsorción-desorción (la línea punteada representa el momento 

en que se encienden las fuentes de luz, donde corresponda). Se tiene del 

gráfico que no existe diferencia considerable entre el ensayo a oscuras (cuadro 

negro) y aquel sometido a luz visible por 150 minutos (círculo rojo), lo cual 
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indica que, de existir excitación electrónica, la recombinación ocurre sin que 

se produzcan los radicales necesarios para que ocurra la degradación, 

probablemente debido a los potenciales de oxidación y reducción del LDH 

sintetizado, como se explicó en la sección ‘01.2 Fotocatálisis’.  

Si se ve el resultado para la muestra irradiada con luz UV, se tiene una 

diferencia que se mantiene prácticamente constante en el tiempo comparado 

con las otras muestras, lo que se atribuye a un error experimental en la 

cantidad de catalizador utilizado. Sin embargo, sí se puede ver que la dinámica 

que sigue el ensayo con UV es igual al de los otros dos casos, lo que indica 

que no está ocurriendo otro fenómeno que produzca un cambio en la cinética, 

más allá de la adsorción. Esto último señala que el problema radica en que las 

reacciones de oxidación y reducción no son termodinámicamente favorables, 

ya que la energía de la fuente UV debiese ser suficiente para producir la 

excitación electrónica de un material con un band gap de 2,42 [eV], 

considerando que la luz UV abarca longitudes de onda hasta de 400 [nm], y 

por ende sus fotones poseen una energía mínima de 3,1 [eV]. 

Al agregar Cobalto al material, los resultados establecen lo mismo que para el 

caso anterior, como se ve en la Figura 04.24, es decir, no se aprecia un cambio 

en la cinética si se compara el ensayo a oscuras con aquellos irradiados por 

una fuente de luz. 

 

FIGURA 04.24. ENSAYO DE FOTODEGRADACIÓN PARA CUCOCR-LDH. 

 



62 
 

También se realizó el ensayo de degradación para el CuCoAl-LDH, el cual posee 

un band gap de 3,8 [eV] por lo cual se efectuó solo mediante irradiación de 

luz UV, como se ve en la Figura 04.25. 

 

FIGURA 04.25. ENSAYO DE FOTODEGRADACIÓN PARA CUCOAL-LDH. 

Al igual que en los casos anteriores, no se aprecia un cambio notorio al aplicar 

la fuente de luz sobre el material disperso en la solución orgánica, por lo cual 

es probable que los potenciales de las bandas de valencia y conducción del 

material no se encuentren en rangos que permitan la espontaneidad de las 

semi-reacciones de reducción y oxidación. 

Por último, se probó, solo bajo luz UV, la fotodegradación del LDH con Cobre, 

Cobalto, Aluminio y dopado con partículas de dióxido de Titanio. El resultado 

del ensayo, que tuvo una duración de 180 minutos (con los 30 primeros 

minutos a oscuras), se ve en la Figura 04.26 donde tampoco se logra observar 

un cambio claro de pendiente que indique la existencia de una cinética 

adicional a la de adsorción. 
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FIGURA 04.26. ENSAYO DE FOTODEGRADACIÓN PARA CUCOAL-LDH+TIO2. 

Si bien los resultados obtenidos a partir de los ensayos de fotodegradación no 

fueron los esperados, sí se notó que los materiales poseen una gran capacidad 

de adsorber las partículas de anaranjado de metilo. 

04.5 Adsorción 

04.5.1 LDH sin calcinar 

En primera instancia, se probó la adsorción de los LDH prístinos que fueron 

sintetizados, tanto para los de Aluminio como para los de Cromo. Los gráficos 

de Langmuir (𝐶𝑒 v/s 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
) y de Frendlich (ln (𝐶𝑒) v/s ln (𝑞𝑒)), así como los cálculos 

efectuados para determinar las constantes se encuentran en los Anexos ‘07.5 

Constantes de Langmuir’ y ‘07.6 Constantes de Freundlich’.  

Para los LDH con Aluminio, los resultados se muestran en la Tabla 04.4, donde 

se ve que el LDH con Cobalto reemplazando átomos de Cobre posee una 

capacidad de adsorción un 22% menor. Esto se puede atribuir a la diferencia 

de cristalinidad mostrada en la sección ‘04.1 Optimización de la síntesis’, 

parámetro directamente relacionado con la capacidad de adsorción del 

material [16]. Además, en cuanto a la afinidad entre adsorbato y adsorbente, 

se ve en el valor de 𝐾𝐿 que no presenta mayores variaciones entre uno y otro, 

mismo caso que con la intensidad de adsorción, ambos presentan valores 

cercanos a 0,5 para 1 𝑛⁄ , lo cual indica que, si bien la adsorción es favorable, 

es posible que se presenten algunos problemas que se traduzcan en una 

cinética más lenta. 
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TABLA 04.4. CONSTANTES DE ADSORCIÓN PARA LDH CON ALUMINIO. 

LDH 

Langmuir Freundlich 
𝒒𝒎  

[mg/g] 

𝑲𝑳 

[L/mg] 
𝑹𝟐 

𝟏

𝒏
 𝑹𝟐 

Cu/Al(52) 313 0,033 0,987 0,469 0,949 

[CuCo](31)/Al(52) 243 0,039 0,987 0,423 0,967 

 

El LDH de Cobre/Aluminio fue sometido a una saturación de MO por 24 horas 

(protocolo mencionado en la sección ‘03.3.6 Ensayos de adsorción’), luego del 

cual se obtuvo el difractograma del material con naranjo de metilo adsorbido 

que se muestra en la Figura 04.27. Dicha imagen comprueba que la adsorción 

de MO se produce debido a un intercambio iónico entre las moléculas de CO3
2- 

y las del pigmento aniónico ya que aparece un peak alrededor de 2θ=3,6°, el 

cual corresponde a la distancia interplanar de un LDH intercalado por MO [79]. 

Sin embargo, se aprecia también que los peak relacionados a la distancia 

interplanar de LDH intercalados por aniones carbonatos se mantienen, lo que 

indica que dicho intercambio iónico se rige por un equilibrio entre la 

concentración de MO y CO3
2- dentro del hidróxido laminar. Además, el peak 

correspondiente al plano (110), que define al parámetro de red ‘a’, se 

mantiene inalterado, lo que significa que la proporción entre Cobre y Aluminio 

se mantuvo constante luego del proceso de adsorción. 

 

FIGURA 04.27. (ARRIBA): DRX DE CU/AL(52). (ABAJO): DRX DE CU/AL(52) 

LUEGO DE SER SOMETIDO A UNA SATURACIÓN DE NARANJO DE METILO. 
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En la Figura 04.28 se aprecia el cambio de aspecto del material luego de haber 

sido utilizado para adsorber naranjo de metilo, pasando de un color celeste, a 

uno anaranjado. 

 

FIGURA 04.28. (IZQUIERDA): CUAL-LDH SATURADO CON MO. (DERECHA): 
CUAL-LDH SIN SER UTILIZADO. 

Se muestran también los resultados para los LDH con Cromo, en la Tabla 04.5. 

Se tiene una disminución notoria en cuanto a la capacidad de adsorción de 

estos LDH que, como se sabe, tienen una cristalinidad muy baja, hecho que 

confirma la directa relación entre cristalinidad y adsorción. Además, 

nuevamente disminuye 𝑞𝑚 al agregar hidróxido de Cobalto. Para el LDH de 

Cu/Cr, se ve un valor de 𝐾𝐿 con el mismo orden de magnitud que en los casos 

previos y un 1 𝑛⁄  que alcanza los 0,5. El caso del LDH con Cobalto resulta 

anómalo en cuanto a su valor para 𝐾𝐿  ya que debiese tener un orden de 

magnitud igual al caso anterior, que se corresponde también con los valores 

reportados en diversas fuentes [41], [45], [80]. Por otro lado, los datos 

obtenidos para este material no se ajustaron a la isoterma de Freundlich. Todo 

esto confirma que la síntesis de este compuesto debe ser mejorada, y las 

condiciones de la misma deben ser revisadas de modo de lograr obtener un 

LDH cristalino, que debiese exhibir mejores propiedades. 

TABLA 04.5. CONSTANTES DE ADSORCIÓN PARA LDH CON CROMO. 

LDH 
Langmuir Freundlich 

𝒒𝒎  
[mg/g] 

𝑲𝑳 

[L/mg] 
𝑹𝟐 

𝟏

𝒏
 𝑹𝟐 

Cu/Cr(21) 107 0,077 0,981* 0,508 0,999* 

[CuCo](13)/Cr(21) 61 0,557 0,978 - 0,249 
*Se eliminó un par de puntos  

 

04.5.2 LDH calcinados 

con respecto a los materiales calcinados, se presentan los resultados en la 

Tabla 04.6. No se calcularon los valores para las partículas calcinadas con 

Cromo como metal trivalente, ya que como se mostró con anterioridad, éstas 
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no mantuvieron la morfología laminar y en ensayos de prueba mostraron una 

adsorción prácticamente nula. En relación a los datos tabulados, se ve que al 

calcinar los hidróxidos laminares la capacidad de adsorción aumenta tanto para 

CuAl-LDH como para [CuCo]Al-LDH aproximadamente 2,5 veces (de 313 a 780 

[mg/g] y de 243 a 583 [mg/g] respectivamente). Además, el valor de afinidad 

𝐾𝐿 aumenta para todos los materiales calcinados en un orden de magnitud, 

suponiendo una dinámica de adsorción más rápida. Ambos aumentos se 

condicen con lo que se ha visto reportado [41].   

TABLA 04.6. CONSTANTES DE ADSORCIÓN PARA LDH CALCINADOS. 

LDH 
Langmuir Freundlich 

𝒒𝒎  
[mg/g] 

𝑲𝑳 
[L/mg] 

𝑹𝟐 
𝟏

𝒏
 𝑹𝟐 

Cu/Al(52)|500°C-4h 780 0,288 0,985 0,170 0,912 

[CuCo](31)/Al(52)|500°C-4h 583 0,482 0,997 0,218 0,965 

[CuCo](31)/Al(52)+TiO2|500°C-4h 549 0,333 0,988 0,182 0,984 

Para justificar este notable aumento en la capacidad de adsorción, es necesario 

observar la Figura 04.29, donde aprecia lo que ocurre con las láminas de 

óxidos metálicos luego de adsorber el naranjo de metilo. Se ve claramente que 

aparecen peaks de bajo ángulo relacionados a la distancia interplanar, dejando 

en evidencia el efecto de memoria que poseen estas partículas calcinadas, que 

logran recomponer la estructura original del LDH, pero con óxidos en lugar de 

hidróxidos. Además, si lo comparamos con el difractograma de la Figura 04.27 

(gráfico de abajo), vemos que en este caso no se encuentran los peak 

relacionados a los aniones carbonato, es decir, las moléculas que se 

encuentran entre las láminas de óxido deben ser casi en su totalidad de MO, 

lo que explica este gran aumento en el valor de 𝑞𝑚.  

Además, el aumento en el valor de 𝐾𝐿, indica que el proceso de intercambio 

iónico que se produce en el LDH sin calcinar es más lento que el proceso de 

incorporación de aniones entre las láminas de óxido para recuperar la 

estructura multilaminar. 

Por último, el LDH dopado con titania y calcinado, presenta nuevamente 

disminución en la adsorción, esta vez un 5,8% menor en comparación con el 

LDH prístino calcinado. 
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FIGURA 04.29. (ARRIBA): DRX DE CU/AL(52) CALCINADO. (ABAJO): DRX DE 

CU/AL(52) CALCINADO LUEGO DE SER SOMETIDO A UNA SATURACIÓN DE NARANJO 

DE METILO. 

En la Figura 04.30, tal como en el caso del CuAl-LDH sin calcinar, se aprecia 

un cambio de color en los LDH calcinados luego de que son utilizados para 

adsorber MO, donde nuevamente el material pasa a tomar un color 

anaranjado, aunque ahora desde partículas marrones. 

 

FIGURA 04.30. (IZQUIERDA): CUAL-LDH CALCINADO Y SATURADO CON MO. 

(DERECHA): CUAL-LDH CALCINADO SIN SER UTILIZADO. 

04.5.3 Compósitos de LDH 

En cuanto a los compósitos, el GO no logró ningún efecto positivo en la 

adsorción del pigmento orgánico. Los valores de adsorción para estos 

compósitos y para el GO se pueden ver en la Tabla 04.7, donde a los LDH+GO 

se les calculó una adsorción máxima de 60 [mg/g] tanto para el que fue 

sintetizado con la metodología B2 (y un 6,7% de GO) como para el que fue 
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sintetizado con la B3 (y un 11,1% de GO), con R2 de 0,914 y 0,976 

respectivamente. Sus constantes relacionadas a la afinidad adsorbato-

adsorbente no pudieron ser calculadas debido a que la regresión presentó un 

valor negativo para la intersección con el eje y, lo que indica que la adsorción 

en este material es muy desfavorable termodinámicamente [81].  

Por otro lado, la capacidad de adsorción calculada para el GO utilizado es de 

108 [mg/g], valor similar al reportado para el pigmento Orange IV [82] y otros 

pigmentos aniónicos sobre GO, que suelen ser menores a aquellos para 

pigmentos catiónicos [40], [83]. Luego, considerando que la adsorción del 

[CuCo]/Al-LDH es de 243 [mg/g], se puede decir que no se produjo una 

sinergia en la síntesis de láminas de LDH sobre GO, donde se esperaba que la 

cristalización de los hidróxidos sobre las láminas de GO una disminución en el 

apilamiento de láminas, aumentando el área disponible y aumentando así la 

adsorción superficial de los LDH, como se encontró reportado [75].  

Esto indica que la formación de los cristales no se produjo sobre las láminas 

de grafeno y por ende las condiciones de la reacción como, por ejemplo, la 

temperatura, o una mejor exfoliación previa del GO [76] deben ser revisadas. 

TABLA 04.7. CONSTANTES DE ADSORCIÓN PARA GO Y LDH CON GO 

LDH 

Langmuir Freundlich 
𝒒𝒎  

[mg/g] 

𝑲𝑳 

[L/mg] 
𝑹𝟐 

𝟏

𝒏
 𝑹𝟐 

GO 108 0,192 0,981* 0,741 0,817* 

[CuCo](31)/Al(52)+GO(11,1%) 60 0,017 0,976 - 0,179 

[CuCo](31)/Al(52)+GO(6,7%) 60 0,011 0,914 - 0,722 
*Se eliminó un par de puntos  

En el caso del compósito con partículas de titania, la adsorción disminuye 

levemente con respecto al LDH prístino de Cobre/Cobalto/Aluminio, bajando 

levemente a 238 [mg/g] (R2 = 0,952). Luego, como se sabe a través de DRX 

que estas partículas se encuentran en la superficie de las láminas y no 

entremedio (ya que la distancia interplanar no cambia), se puede decir que la 

adsorción en los LDH ocurre de manera preferente mediante el intercambio 

aniónico del pigmento con los aniones interlaminares en comparación a las 

interacciones electrostáticas que se producen con la superficie, que se deben 

ver perjudicadas por la presencia de TiO2. 

Además, las áreas específicas de los LDH, obtenidas a través del equipo 

señalado en la sección ‘03.2 Equipos’ se pueden observar en la Tabla 04.8, 
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junto con la fracción molar de sitios ocupados por moléculas de MO cuando el 

material se encuentra saturado.  

TABLA 04.8. ÁREAS ESPECÍFICAS Y FRACCIÓN MOLAR DE SITIOS OCUPADOS 

CUANDO EL LDH ESTÁ A SU MÁXIMA CAPACIDAD DE ADSORCIÓN. 

LDH 
𝒒𝒎 

[mg/g] 
SBET 

[m2/g] 

θ 

[-] 

Cu/Al(52)|500°C-4h 780 50,8 7,34 

[CuCo](31)/Al(52)|500°C-4h 583 65,1 4,28 

[CuCo](31)/Al(52) +TiO2|500°C-4h 549 63,5 4,14 

Cu/Al(52) 313 42,3 3,54 

[CuCo](31)/Al(52)+TiO2 238 59,2 1,92 

[CuCo](31)/Al(52) 243 61,4 1,89 

[CuCo](31)/Al(52)+GO (6,7%) 60 52,6 0,55 

Cu/Cr(21) 107 144,3 0,35 

[CuCo](13)/Cr(21) 61 133,8 0,22 

 

Para el cálculo de este último, se utilizó la Ecuación VIII, considerando que las 

moléculas de pigmento ocupan en promedio un área de 26 [Å/molécula] 

cuando se adsorben en arcillas [84] y que el número de Avogadro es igual a 

6,022×1023 [molécula/mol], además, dado que 𝑞𝑚 debe estar en unidades de 

[mol/g] se utilizó la conversión correspondiente considerando la masa molar 

del naranjo de metilo (327,3 [g/mol]) y luego la conversión de [g] a [mg]. 

Lo primero que se debe notar de los valores de θ es que la mayoría supera la 

unidad, lo cual no tiene sentido desde el punto de vista de la definición del 

parámetro, que corresponde a la fracción molar de sitios ocupados del 

adsorbente por el adsorbato, y por ende fluctúa entre 0 y 1. Por ende, se 

deduce que el área específica no toma en cuenta el espacio interlaminar donde 

se produce el intercambio iónico, sino que solamente toma en cuenta la 

adsorción superficial de las láminas de LDH que se produce por medio de 

interacciones electrostáticas [41]. Similar al caso de los LDH calcinados, donde 

al estar aglomeradas en varias láminas de óxidos, no se considera el efecto de 

memoria que hace que, en solución, estas láminas se separen unas de otras y 

sean intercaladas por las moléculas de pigmento aniónico. 

04.6 Reciclabilidad 
Se realizó un ensayo de reciclabilidad para las partículas calcinadas de 

[CuCo]Al-LDH. Para esto se siguió el procedimiento descrito en la sección 

‘03.3.7 Medición de reciclabilidad’ reutilizando el material hasta 3 veces, es 

decir, 4 ciclos de uso (debido a la sucesiva pérdida de material, resultó inviable 
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realizar un quinto ciclo). Los cálculos realizados para esta medición se 

encuentran en el Anexo ‘07.4 Reciclabilidad’, de donde se tiene la Figura 04.31, 

que muestra cómo la eficiencia del material calcinado va descendiendo a 

medida que se ocupa de manera sucesiva. Esta disminución en la adsorción 

de moléculas de naranjo de metilo se debe a que la temperatura utilizada para 

regenerar el adsorbente (los mismos 500°C bajo los cuales fue calcinado el 

material) no es suficiente para degradar la molécula orgánica por completo, 

principalmente debido al enlace tipo azo (─N≡N─) que está presente [64]. 

 

FIGURA 04.31. PORCENTAJE DE REMOCIÓN DE MO PARA EL 

[CUCO](31)/AL(52)-LDH CALCINADO, LUEGO DE 4 CICLOS DE USO. 

Pasados los 4 ciclos de adsorción, el material fue enviado a difracción de rayos 

X. La Figura 04.32 muestra claramente el efecto ya comprobado, de memoria 

estructural de las láminas de óxidos, esta vez para el [CuCo]Al-LDH, esto ya 

que es posible ver un peak de bajo ángulo correspondiente al plano (003) que 

tiene relación con la distancia interplanar y el parámetro de red ‘c’. En este 

caso, dicho plano se encuentra para 2θ=3,6° lo que es congruente con lo 

reportado para LDH (y LDH calcinados) intercalados por moléculas de naranjo 

de metilo [79]. Utilizando la Ecuación XII, se obtiene un parámetro de red ‘c’ 

de 73,59 [Å], lo cual es aproximadamente 3,2 veces mayor al caso en que el 

anión interlaminar es CO3
2-. 
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FIGURA 04.32. DRX DE [CUCO]AL-LDH CALCINADO A 500°C POR 4 HORAS 

LUEGO DE SER OCUPADO 4 VECES CONSECUTIVAS PARA ADSORBER MO. 

Además de la reconstrucción de la estructura del LDH, es posible notar que 

luego de 4 ciclos de adsorción y posterior tratamiento térmico, la fase del óxido 

de Cobalto (II, III) va perdiendo cristalinidad y se nota con mayor claridad la 

fase tenorita que mantiene una cristalinidad prácticamente constante; todo 

esto comparándolo con la gráfica inferior de la Figura 04.17, donde se ve el 

[CuCo]Al-LDH calcinado previo a ser utilizado, donde los peaks del Co3O4 se 

superponen a los de la tenorita. Esta disminución en la cristalinidad puede 

también influenciar la baja en la adsorción para los ciclos posteriores. 

05. CONCLUSIONES Y PROYECCIONES 
 

La síntesis de LDH de Cobre/Aluminio deja en evidencia la importancia del 

control del pH en la cristalinidad y morfología de las partículas obtenidas. A su 

vez, bajo las mismas condiciones de operación, la incorporación de Cobalto en 

la estructura resultó exitosa según los resultados de DRX y SEM. Sin embargo, 

al cambiar el metal trivalente por Cromo, no se obtuvo un material con buen 

grado de cristalinidad, que además presentó un bajo crecimiento de los 

cristales, lo cual supone que las condiciones de operación (principalmente 

temperatura y tiempo, según lo reportado), dependen en gran medida del 

metal trivalente.  
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Las pruebas de fotodegradación no mostraron resultados relevantes para el 

caso de los CuCr-LDH, los cuales debiesen presentar actividad fotocatalítica. 

Esto se atribuye a la mala síntesis de los cristales de LDH. En el caso de los 

LDH basados en Cobre y Aluminio, su actividad fotocatalítica no se encuentra 

reportada, sin embargo, al realizar dichos ensayos se comprobó una gran 

capacidad de adsorción. 

La calcinación de los hidróxidos bilaminares de Aluminio mostró los resultados 

esperados mediante imágenes SEM, donde se aprecia la permanencia de la 

morfología laminar. Sin embargo, aquellos que contienen Cromo como ‘M3+’ 

perdieron la estructura laminar, lo que se atribuye a la baja cristalinidad de 

estos LDH. 

En cuanto a la adsorción de MO, se efectúa mediante distintos mecanismos, 

como por ejemplo atracciones electrostáticas e intercambio iónico 

(favorablemente este último) para LDH sin calcinar, y la intercalación de las 

moléculas aniónicas entre láminas de las partículas calcinadas, conocido como 

‘efecto de memoria’, comprobado mediante la aparición de un peak de bajo 

ángulo en DRX luego de los ensayos de adsorción en ambos tipos de LDH. 

Éstas últimas fueron las que mostraron mejores resultados, aumentando cerca 

de 2,5 veces su capacidad de adsorción con respecto a sus pares sin calcinar. 

En números, los LDH calcinados de Cu/Al y [CuCo]/Al registran una capacidad 

máxima de adsorción de 780 y 583 [mg/g] respectivamente. Además, queda 

en evidencia la importancia del grado de cristalinidad y del tamaño de los 

cristalitos en la capacidad de adsorción, concluyendo que ésta favorece el 

intercambio iónico que se produce entre las láminas. 

Además, la eficiencia de las partículas calcinadas al ser usadas y regeneradas 

térmicamente de manera constante, decrece hasta aproximadamente un 40% 

debido a trazas del pigmento que quedan entre las láminas y cuya temperatura 

de degradación supera los 500°C. También, la baja de cristalinidad luego de 

los ciclos regeneración del adsorbente influye en una menor adsorción. 

La adición de grafeno oxidado para formar un compósito de LDH no resultó de 

utilidad en adsorción de pigmentos orgánicos. Se deben revisar aspectos en la 

síntesis, de modo de asegurar una buena interacción entre el GO y las láminas 

de LDH que permita un crecimiento de los cristales sobre las láminas de 

grafeno oxidado. 
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Si bien no se logró dar con la síntesis adecuada para formar materiales capaces 

de degradar moléculas orgánicas con excitación fotónica, sí se produjeron LDH 

con una alta capacidad de adsorción de naranjo de metilo, un pigmento 

aniónico, lo cual puede ser extrapolado a otro tipo de moléculas con carga 

negativa. 

Por último, en trabajos posteriores se pueden estudiar los cambios en el valor 

de la capacidad de adsorción según las condiciones de operación, ya sea de 

pH, o de temperatura. También se puede probar la adsorción de estos 

materiales sobre otros compuestos como herbicidas o pesticidas, 

preferentemente de carácter aniónicos.  
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07. ANEXOS 
07.1 Parámetro de red ‘c’ 
Para calcular el parámetro de red ‘c’, se deben utilizar la Ecuación X y la 

Ecuación XI, para el plano (003). Por ende 

ℎ = 0  

𝑘 = 0  

𝑙 = 3  

Luego, reemplazando esto en la Ecuación X se tiene: 

1

𝑑2
=

4

3
(

02 + 0 ∗ 0 + 02

𝑎2
) +

32

𝑐2
 

⇒
1

𝑑(003)
2 =

9

𝑐2
 

⇒ 𝑐 = 3𝑑(003) 

Luego, se debe utilizar la Ecuación XI, sabiendo que: 

𝜆 = 1,541 [Å], que es igual a la longitud de onda de los rayos X CuKα [41] 

𝜆 = 2 ∗ 𝑑(ℎ𝑘𝑙) ∗ 𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(ℎ𝑘𝑙)

2
) 

⇒ 𝑑(003) =
1,541

2 ∗ 𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(003)

2 )

 

Por ende: 

𝑐 =
3 ∗ 1,541

2 ∗ 𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(003)

2 )

 

ECUACIÓN XII 

07.2 Parámetro de red ‘a’ 
Para calcular el parámetro de red ‘a’, se deben utilizar la Ecuación X y la 

Ecuación XI, para el plano (110). Por ende 

ℎ = 1  
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𝑘 = 1  

𝑙 = 0  

Luego, reemplazando esto en la Ecuación X se tiene: 

1

𝑑2
=

4

3
(

12 + 1 ∗ 1 + 12

𝑎2
) +

02

𝑐2
 

⇒
1

𝑑(110)
2 =

4

𝑎2
 

⇒ 𝑎 = 2𝑑(110) 

Luego, se debe utilizar la Ecuación XI, sabiendo que: 

𝜆 = 1,541 [Å], que es igual a la longitud de onda de los rayos X CuKα [41] 

𝜆 = 2 ∗ 𝑑(ℎ𝑘𝑙) ∗ 𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(ℎ𝑘𝑙)

2
) 

⇒ 𝑑(110) =
1,541

2 ∗ 𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(110)

2 )

 

Por ende: 

𝑎 =
1,541

𝑠𝑒𝑛 (
2𝜃(110)

2 )

 

ECUACIÓN XIII 

07.3 Band gap 
Para calcular el band gap, se hizo uso del equipo de reflectancia difusa, a partir 

del cual se obtiene un gráfico de longitud de onda (en nanómetros) versus 

absorción (en unidades arbitrarias). Se puede ver en la Figura 07.1 los gráficos 

de absorbancia para cada una de los materiales. 
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FIGURA 07.1. UV-DRS DE LDH UTILIZADOS PARA ENSAYOS DE 

FOTODEGRADACIÓN. 

Luego, a partir de dichos gráficos, y utilizando la Ecuación II, se calcula, para 

cada longitud de onda, abarcando todo el rango que se ve en el gráfico, la 

energía del fotón. Posteriormente, dicha energía se multiplica por cada uno de 

los valores de absorción y se eleva todo al cuadrado, con lo cual se obtienen 

los Tauc plots de los materiales, los que se aprecian en la Figura 07.2, en los 

que se aprecia la recta trazada que sigue la última parte lineal de la curva y 

que corta al eje ‘x’ en el valor correspondiente al band gap. 
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FIGURA 07.2. TAUC PLOT DE LOS LDH UTILIZADOS EN LOS ENSAYOS DE 

FOTODEGRADACIÓN. 

07.4 Reciclabilidad 
Para este ensayo, se masaron 30,0 [mg] de [CuCo]Al-LDH, los cuales se 

dejaron en agitación durante 18 horas en 150 [mL] de una solución de naranjo 

de metilo con una concentración de 120 [mg/L]. 

Luego de esto, como dice la metodología, se centrifuga la suspensión, se saca 

el líquido claro (al cual se le mida absorbancia en el equipo de UV-vis), se 

extrae el material sólido del vaso de centrífuga con ayuda de etanol, para luego 

evaporar el etanol y calcinar por 4 horas a 500°C el compuesto. Hecho esto, 

se logran recuperar 24,3 [mg] de adsorbente, por ende, de modo de mantener 

la carga de adsorbente se utilizarán esta vez: 

24,3 [𝑚𝑔]

30,0 [𝑚𝑔]
∗ 150 [𝑚𝐿] = 121,5 [𝑚𝐿] 



86 
 

121,5 [mL] de naranjo de metilo a la misma concentración. 

Luego de 18 horas de agitación, se repite el procedimiento, recuperando esta 

vez 14,0 [mg], con lo cual se utilizarán: 

14,0 [𝑚𝑔]

30,0 [𝑚𝑔]
∗ 150 [𝑚𝐿] = 70,0 [𝑚𝐿] 

70,0 [mL] de naranjo de metilo a la misma concentración. 

Luego de 18 horas de agitación, se repite el procedimiento, recuperando esta 

vez 5,3 [mg], con lo cual se utilizarán: 

5,3 [𝑚𝑔]

30,0 [𝑚𝑔]
∗ 150 [𝑚𝐿] = 26,5 [𝑚𝐿] 

26,5 [mL] de naranjo de metilo a la misma concentración. 

Luego, debido a que la cantidad de adsorbente es mínima, se decide no realizar 

otro ciclo de modo de tener una cantidad de polvo que permita realizar la 

difracción de rayos X. 

Con esto, se obtuvieron los espectros de absorbancia de las cuatro soluciones 

correspondientes a cada uno de los ciclos, que se muestran en la Figura 07.3, 

junto con el espectro de una solución de 15 [mg/L] de MO, que se utiliza para 

calcular (considerando una relación lineal de absorbancia-concentración) la 

concentración de cada líquido claro. 

 

FIGURA 07.3. UV-VIS DEL LÍQUIDO CLARO OBTENIDO LUEGO DE CADA CICLO DE 

ADSORCIÓN PARA [CUCO]AL-LDH CALCINADO. 
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Dado esto, se obtiene la Tabla 07.1 con los resultados finales del ensayo de 

reciclabilidad. 

TABLA 07.1. VALORES DE % DE REMOCIÓN DE MO EN 4 CICLOS DE ADSORCIÓN 

PARA [CUCO]AL-LDH CALCINADO. 

Ciclo 
Peak en 460 [nm] 

[u.a.] 
Ce* 

[mg/L] 
Remoción de MO 

[%] 

1 0,17 2,12 98,2 

2 1,78 22,18 81,5 

3 3,18 39,56 67,0 

4 3,38 42,15 64,9 

* Considerando que 15 [mg/L] corresponde a un peak de 0,96 [u.a.] 

 

07.5 Constantes de Langmuir 

 

FIGURA 07.4. LINEALIZACIONES DE ISOTERMAS DE LANGMUIR PARA, A: CUAL-

LDH, [CUCO]/AL-LDH, CUAL-LDH CALCINADO Y [CUCO]/AL-LDH CALCINADO; 
B: CUCR-LDH Y [CUCO]CR-LDH; C: [CUCO]AL-LDH +GO (6,7 Y 11,1%) Y 

GO; D: [CUCO]AL-LDH+TIO2 Y [CUCO]AL-LDH+TIO2 CALCINADO. 
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Los gráficos de la Figura 07.4 representan las linealizaciones de Langmuir 

realizadas a partir de los ensayos de adsorción por 24 horas para cada uno de 

los compuestos sintetizados y sus derivados (partículas calcinadas). Luego, 

para calcular 𝑞𝑚 y 𝐾𝐿 se debe mirar la Ecuación V, donde, si consideramos la 

ecuación de la recta como 𝑦 = 𝑏 ∗ 𝑥 + 𝑑, queda que: 

𝑞𝑚 =
1

𝑏
 

ECUACIÓN XIV 

𝐾𝐿 =
𝑏

𝑑
 

ECUACIÓN XV 

Entonces, como ejemplo, para calcular las constantes de Langmuir del CuAl-

LDH calcinado, debemos ver el gráfico A de la Figura 07.4, donde se tiene que 

la ecuación de la recta obtenida de los datos es 𝑦 = 0,00128 ∗ 𝑥 + 0,00444. 

Por lo tanto, usando la Ecuación XIV: 

𝑞𝑚 =
1

0,00128
= 780 [

𝑚𝑔

𝑔
] 

𝐾𝐿 =
0,00128

0,00444
= 0,288 [

𝐿

𝑚𝑔
] 

 

07.6 Constantes de Freundlich 

 

FIGURA 07.5. LINEALIZACIONES DE ISOTERMAS DE FREUNDLICH PARA, A: CUAL-

LDH, [CUCO]/AL-LDH, CUAL-LDH CALCINADO Y [CUCO]/AL-LDH CALCINADO; 
B: [CUCO]AL-LDH+TIO2 Y [CUCO]AL-LDH+TIO2 CALCINADO. 
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En el caso de las constantes de Freundlich es más sencillo, ya que únicamente 

se analizará el valor de la constante 
1

𝑛
 (adimensional) que, como se ve en la 

Ecuación IV, corresponde a la pendiente del gráfico ln(𝐶𝑒)  𝑣/𝑠 ln (𝑞𝑒). 

Por ejemplo, el valor de dicha constante para el CuAl-LDH calcinado, sería, 

viendo la imagen A de la Figura 07.5, 0,170. 

 

 

 


