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1. INTRODUCCIÓN 

 

La legislación y actuaciones medioambientales ponen cada vez más énfasis en la 

eliminación de contaminantes orgánicos no deseados en el aire. Los compuestos 

orgánicos volátiles pueden actuar como contaminantes químicos y representar un 

riesgo ambiental para la salud pública. Estas sustancias pueden ser destruidas 

químicamente (mineralizadas), o tratadas por adsorción, incineración o 

condensación. En este sentido, la fotocatálisis es una de las técnicas de oxidación 

avanzada que viene siendo investigada en los últimos años para el tratamiento de 

aire contaminado de diverso origen (1-5).  

 

El proceso de fotocatálisis heterogénea para la eliminación de compuestos 

orgánicos volátiles se basa en la oxidación de estos compuestos no deseados 

presentes en el aire mediante un catalizador semiconductor que es activado por luz 

de una determinada longitud de onda.  

 

Las aplicaciones de la fotocatálisis heterogénea en fase gas incluyen la 

degradación de contaminantes en interior de edificios (purificación del aire) (2,6), 

desodorización (7), tratamiento de efluentes gaseosos de la industria (7), 

desinfección (8), tratamiento de olores (9,10), materiales autolimpiables (8,11,12). 

 

 

 



 

1.1 Tecnologías avanzadas de oxidación para contaminantes del aire 

 

Las tecnologías avanzadas de oxidación para propósitos de remoción de 

contaminantes han sido objeto de estudio durante varias décadas. La eficiencia del 

proceso se debe a la gran factibilidad termodinámica y velocidad de reacción 

incrementada por la participación de radicales.  

 

Las tecnologías avanzadas de oxidación ofrecen las siguientes ventajas (13): 

a) transforman el contaminante químicamente, logrando la mineralización,  

b) no se generan residuos o subproductos que requieran de tratamiento 

adicional,  

c) sirven para tratar contaminantes a muy baja concentración y  

d) consumen menos energía que otros métodos.  

 

Las tecnologías avanzadas de oxidación se clasifican en procesos fotoquímicos y no 

fotoquímicos. Los procesos fotoquímicos han ganado atención adicional debido a que: 

a) no  requieren condiciones drásticas para la generación de radicales,  

b) se reducen los costos evitando el uso de reactivos,  

c) en algunos casos se puede aprovechar la fotólisis directa de los 

contaminantes y  

d) finalmente el sistema provee una mayor flexibilidad que los métodos no 

fotoquímicos. 

 



 

1.2 Fotocatálisis 

 

La fotocatálisis se ha estudiado ampliamente en las últimas dos décadas debido a 

diversas aplicaciones relacionadas con el control ambiental, la salud, la industria y la 

energía.  

La fotocatálisis está definida por la IUPAC como una reacción catalítica que involucra la 

absorción de luz por el catalizador o el sustrato (15).  

La definición más sencilla es: la aceleración de una fotorreacción por la acción de un 

catalizador, el cual interacciona con el substrato en su forma basal o excitada o con el 

producto primario (del catalizador) dependiendo del mecanismo de la fotorreacción.  

 

Cuando el fotocatalizador es un sólido, ocurren los pasos siguientes (14): 

i) Transferencia a la interfase 

ii) Adsorción a la superficie 

iii) La molécula adsorbida sufre cambios químicos 

iv) El intermediario o producto de la reacción es liberado a otra fase por desorción 

v) Remoción de los productos de reacción de la región interfacial 

 

Un esquema general para un proceso fotocatalítico es (15): 

 

A+hV+Cat � B+Cat 

 

 



 

La fotocatálisis es promovida por energía luminosa de una longitud de onda 

determinada, tal que sea capaz de excitar al catalizador (típicamente un 

semiconductor) al grado de hacer que se comporte como un material conductor en la 

superficie o región interfacial donde ocurrirá la reacción. 

Cuando el material semiconductor absorbe radiación UV, los electrones que se 

encuentran en la banda de valencia son promovidos a un nivel de energía superior, 

llamado banda de conducción, y por consiguiente dejando vacancias en la banda de 

valencia (figura 1).   

 

Figura 1. Esquema del diagrama de bandas de un semiconductor irradiado 
 
 

La diferencia de energía entre la banda de valencia y la de conducción se conoce como 

banda prohibida (band gap en ingles). Los pares electrón-hoyo (e-, h+) son fuertes 

agentes oxidantes y reductores respectivamente. Pueden reaccionar directamente con 

moléculas orgánicas o con el oxígeno y agua adsorbidos en la superficie del 

fotocatalizador de la siguiente manera (6): 

 



 

Reacción de oxidación: 

H2O +h+ � H+ + OH• 

Reacción de reducción: 

O2 + e
- � O2

- 

Los radicales libres que se forman son fuertes especies oxidantes. El radical hidroxilo 

es el oxidante principal. Empleando oxidación fotocatalítica se consigue la degradación 

o mineralización a substancias inorgánicas inocuas, de contaminantes orgánicos 

persistentes. 

 

Diversos materiales han sido objeto de estudio debido a sus propiedades fotocatalíticas 

(14,16-17). Entre ellos: TiO2, ZnO, ZnS, CdS, WO3, Bi2O3, Fe2O3, SnO2, CeO2. El 

dióxido de titanio es el material que más se utiliza para propósitos de fotocatálisis 

debido a que tiene una alta eficiencia fotocatalítica, posee elevada estabilidad química,  

no es tóxico, es económicamente asequible y promueve la oxidación a temperatura 

ambiente de gran variedad de contaminantes orgánicos (18).  

 

El dióxido de titanio, también conocido como titania, tiene una gran variedad de 

aplicaciones, como son: pigmento para pinturas, papel, plásticos, tintas de impresión, 

productos textiles y alimentarios, cosméticos, productos cerámicos, cemento, 

absorbente de rayos UV en productos de bronceado, jabones, cremas, pasta de 

dientes, etc. (19). 

 



 

Se conocen tres polimorfos del dióxido de titanio que difieren en estructura: brookita 

(sistema cristalino ortorrómbico, octaedros distorsionados de TiO6), anatasa (sistema 

cristalino tetragonal, cadenas de octaedros TiO6 que comparten cuatro vértices) y rutilo 

(sistema cristalino tetragonal, cadenas de octaedros de TiO6 que comparten dos 

aristas opuestas y las cadenas se unen compartiendo los vértices), de los cuales la 

anatasa y el rutilo se usan más ampliamente (20,21). La energía de banda prohibida es 

de 3.02 eV para el rutilo y 3.23 eV para la anatasa (6). La fase anatasa se considera la 

fase más activa para efectos de fotocatálisis debido a la localización favorable de su 

banda de conducción para llevar a cabo reacciones que involucran la participación de 

electrones y a la formación de grupos peróxido estables en la superficie de la anatasa 

durante la foto-oxidación, lo cual no ocurre en el caso del rutilo (6).  

 

Para propósitos de fotocatálisis se busca que el TiO2 tenga una elevada área 

superficial expuesta. Sin embargo la tendencia a la agregación de las partículas es 

elevada, por lo tanto debe existir una barrera de agregación electrostática o el 

acercamiento de las partículas se puede impedir por adsorción de éstas a una matriz 

(22,23). 

 

Un soporte adecuado idealmente interacciona con el fotocatalizador de forma benéfica 

o por lo menos produce una disminución mínima de su actividad, ya que influye en la 

estabilidad y microestructura del TiO2 y puede tomar parte en los mecanismos de 

reacción (1,24,25). En este sentido las arcillas son un material adecuado para actuar 

como soporte. 



 

1.3 Arcillas 

 

Las arcillas son cualquier sedimento o deposito mineral que es plástico cuando se 

humedece y que consiste de un material granuloso muy fino, formado por partículas de 

tamaño inferior a 2 micras, y que se componen principalmente de silicatos de aluminio 

hidratados (silicoaluminatos hidratados). Es un material procedente de la 

descomposición de rocas originada en un proceso natural (26). 

 

Las arcillas (o materiales arcillosos) pertenecen al grupo de los filosilicatos. Su 

estructura comprende tetraedros dispuestos en redes planas, cuyos vértices son 

compartidos con octaedros que se disponen apoyados en una de sus caras.  

En la capa tetraédrica el catión dominante es Si4+ que puede estar sustituido por Al3+ y 

ocasionalmente por Fe3+. La capa octaédrica puede ser representada como dos planos 

de iones oxígeno con empacamiento compacto, donde los cationes ocupan los huecos 

octaédricos. Los cationes pueden ser Al3+, Mg2+, Fe2+, Fe3+. Otros elementos de 

transición, así como  también litio, han sido identificados en los sitios catiónicos de las 

capas octaédricas. Los tetraedros comparten 3 de sus 4 vértices y los octaedros los 6 

vértices. Las capas tetraédricas y octaédricas se acoplan compartiendo sus vértices y 

formando láminas que al repetirse componen la estructura cristalina (27,28). 

Cuando una capa tetraédrica está unida a una octaédrica, se forman laminas 1:1. 

Cuando la capa octaédrica se encuentra entre dos tetraédricas, se tienen laminas 2:1 

(figura 2). 



 

 

Figura 2. Estructura de arcillas tipo 1:1 y 2:1 

 

Pueden ocurrir sustituciones isomórficas entre los cationes octaédricos y tetraédricos 

(27). Suelen ser entre cationes de distinta valencia, lo que origina desequilibrios 

eléctricos en la red y para compensarse entran otros iones que se sitúan entre las 

láminas 1:1 y mucho más frecuentemente entre las 2:1. Estos iones interlaminares 

pueden entrar hidratados en distinto grado, separando las capas, por lo que el espesor 

total oscila. 

 

Las arcillas tienen un tamaño de grano pequeño, por lo cual pueden permanecer en 

suspensión por grandes periodos de tiempo. El resultado del tamaño de partícula es la 

alta área superficial que poseen. La expandibilidad es otra de las propiedades 

importantes de las arcillas, al igual que la carga superficial provocada por la 

combinación de enlaces rotos, los defectos de red y sustituciones catiónicas. Una 

implicación importante de esta propiedad es la adsorción de otras especies en la 

superficie de la arcilla (29). 

 

 



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general:

Desarrollar una tecnología de bajo costo para la síntesis de nano-TiO2 soportado en 

arcillas y evaluar la actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados.

2.2 Objetivos particulares:

• Efectuar la síntesis de nanopartículas de TiO2 mediante la técnica sol-gel

• Incorporar  el  nano-TiO2 en  arcillas  expandibles  y  no-expandibles  y  lograr  su 

conversión a fase anatasa mediante el tratamiento hidrotérmico

• Caracterizar los materiales obtenidos,  evaluando los cambios ocurridos en la 

superficie y estructura de las arcillas

• Cuantificar el TiO2 incorporado en las arcillas, tanto en la superficie, como su 

cantidad total

• Evaluar la actividad fotocatalítica de las arcillas modificadas con TiO2 para la 

degradación de dos compuestos prueba: tolueno y d-limoneno. Comparar dicha 

actividad con la del TiO2 comercial (P25).



3. MATERIALES Y MÉTODOS

3.1 Materiales

• Las arcillas caolinita (KGa-1b) de Washington County, Georgia, EUA y hectorita 

(SHCa-1) de San Bernardino County,  California, EUA fueron adquiridas en el 

repositorio de la Sociedad de Arcillas (Clay Minerals Society).

• Para la síntesis de nanopartículas de TiO2 se utilizó tetraisopropóxido de titanio 

(Ti(OC3H7)) (97%) adquirido en Sigma-Aldrich, etanol absoluto (98%) de Riedel-

de  Haen,  ácido  clorhídrico  (G.R.,  37%)  de  Aldrich  y  agua  nanopura 

(conductividad  17.6  MΩ-cm)  obtenida  mediante  Barnstead  Ultrapure  Water 

System.

• En los experimentos fotocatalíticos se usaron como compuestos prueba tolueno 

(>99.5%)  de  Sigma-Aldrich,  y  d-limoneno  (C10H16,  1-metil-4-(1-metiletenil)-(S)-

ciclohexeno)  (96%) de  Aldrich.  Se ocupó acetona (grado CG)  de  B&J como 

disolvente.

• La actividad fotocatalítica de los materiales obtenidos se comparó con la del TiO2 

comercial (P25) de Degussa, Alemania.



3.2 Métodos

3.2.1 Preparación de nano-TiO2

Las  nanopartículas  de  TiO2 se  obtuvieron  mediante  el  método  sol-gel  usando 

tetraisopropóxido  de  titanio  (Ti(OC3H7)4)  como  precursor.  Primero,  se  preparó  una 

mezcla de Ti(OC3H7)4, HCl y H2O, tal que la concentración final de Ti(OC3H7)4 fuera de 

0.4 M, pH=1.27 y la relación molar H2O/ Ti(OC3H7)4 igual a 0.82. La mezcla resultante 

no  presentó  indicios  de  turbidez.  Posteriormente  se  realizó  su  dilución  con  etanol 

absoluto para obtener una concentración de Ti(OC3H7)4 de 0.05 M.

3.2.2 TiO2 soportado en arcillas

Las  arcillas  fueron  prehumedecidas  con  agua  nanopura  durante  2  horas  en  una 

suspensión al 1%  en peso que se dejó en agitación. Posteriormente se agregó el sol 

preparado en el paso anterior con Ti(OC3H7)4 0.05 M tal que el contenido de TiO2 en la 

suspensión fuera de 70% en peso. La suspensión se agitó durante 24 horas, después 

de lo cual se centrifugó a 3800 rpm durante 10 minutos para separar el nanocomposito. 

La  fase  sólida  se  lavó  tres  veces  con  agua  nanopura  para  eliminar  el  exceso  de 

Ti(OC3H7)4. El nanocomposito resultante se suspendió en una mezcla de agua:etanol 

1:1 y se trató en una autoclave a 180°C durante 5 horas. Finalmente el nanocomposito 

se centrifugó a 3800 rpm por 15 minutos y se dejó secando en un horno a 60°C durante 

3 horas.



3.2.3 Caracterización

La identificación de fases se realizó mediante difracción de rayos X (Philips PW 2400).

La morfología de las muestras se estudió con la ayuda de un microscopio electrónico 

de barrido (JEOL JSM 5600LV con  monocromador de Cu).

La composición superficial se determinó por espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

(XPS) (PHI 5400 con fuente de rayos X de Al).

La determinación del área superficial y tamaño de poro se realizaron con un analizador 

de adsorción superficial de gas (TriStar 3000, Micromeritics).

La  determinación  de  titanio  total  en  los  nanocompositos  se  efectuó  en  muestras 

digeridas, por  ICP-OES (espectrometría de emisión óptica con fuente de plasma de 

acoplamiento inductivo) (Perkin Elmer Optima 5300 DV). Dos muestras de cada uno de 

los nanocompositos se disolvieron en una mezcla 3:1 de HF 29 M y HNO3 15 M en un 

digestor  de  Teflón  calentando  por  24  horas.  Posteriormente  las  muestras  fueron 

tratadas con 2 gotas de HNO3 y 2 gotas de HClO4, después de lo cual se agregó agua 

regia (3:1 HCl:HNO3). Las muestras digeridas se secaron a 100°C hasta que la masa 

permaneciera constante y se enfriaron a temperatura ambiente. Después se agregó 

HNO3 al 2% con trazas de HF, las muestras se volvieron a secar y después de enfriar 

se añadió HF al 0.1% para disolver completamente la fase sólida. Las muestras se 

analizaron por duplicado diluyendo 1:2 en el caso de caolinita-TiO2 y 1:20 en el caso de 

hectorita-TiO2. Para cada muestra se hicieron 5 réplicas y la determinación se llevó a 

cabo con un intervalo de confianza del 95%.



3.2.4. Evaluación de la actividad fotocatalítica

La evaluación se realizó mediante ATR-FTIR (por sus siglas en ingles: Attenuated Total 

Reflectance Fourier Transform Infrard Spectroscopy). La celda de flujo de ATR consiste 

de un cristal de ZnSe de 4 cm2 cubierto por una tapa hermética con entrada y salida de 

flujo, que contiene una ventana de cuarzo. Las arcillas modificadas y el material de 

referencia fueron suspendidos en acetona; 1 a 2 ml de la suspensión resultante se 

depositó en la superficie del cristal  de ZnSe y se dejó al  aire hasta la evaporación 

completa  de  la  acetona,  formando  una  capa  delgada  de  cada  uno  de  los 

nanocompositos y el material de referencia. La masa de los fotocatalizadores en todos 

los casos se encontró en el rango de 10 a 30 mg.

Como compuestos prueba se seleccionaron el tolueno y el d-limoneno. El tolueno se 

aplicó directamente en la superficie del fotocatalizador, mientras que el d-limoneno se 

agregó en la suspensión del fotocatalizador en acetona. Para el tolueno, la celda se 

dejó herméticamente cerrada para evitar la rápida volatilización del compuesto. En el 

caso  del  d-limoneno  se  aplicó  un  flujo  de  aire  de  2  mL/min  para  controlar  la 

evaporación. 

La irradiación se realizó con una lámpara UV de λmax=360 nm y una irradiancia de 1.4 

mW/cm2.

Los espectros IR se registraron antes y durante la irradiación en intervalos de tiempo 

de 2 a 20 minutos dependiendo del progreso de la reacción. 



4. DISEÑO EXPERIMENTAL

Se seleccionaron dos arcillas: hectorita, tipo 2:1 (expandible) y caolinita, tipo 1:1 (no-

expandible) con la finalidad de comparar el efecto del tipo de arcilla en la deposición del 

TiO2 y posteriormente la actividad fotocatalítica de los materiales resultantes. Ambas 

arcillas están caracterizadas (30-32), contienen impurezas conocidas (calcita en el caso 

de la hectorita) y no requieren de un tratamiento previo.

Para la síntesis de nanopartículas de TiO2 se siguió una metodología reportada por 

Langlet y colaboradores (33). El Ti(OC3H7) reacciona rápidamente con moléculas de 

agua  formando  un  precipitado  blanco,  por  lo  tanto  es  importante  controlar  las 

reacciones de hidrólisis y condensación para obtener el producto deseado. Para evitar 

el uso de estabilizantes orgánicos se mantiene un pH ácido, ya que en medios ácidos 

existe repulsión electrostática entre especies cargadas positivamente, lo que minimiza 

la probabilidad de que se genere una reacción de policondensación. 

Burgos  y Langlet  (34)  establecen  que  las  mejores  condiciones  para  estabilizar  la 

solución son:

pH=1.27; [Ti(OC3H7)]=0.2 a 0.4 M; rw=nH2O/nTi(OC3H7)=0.82

Para soportar las nanopartículas en arcillas se empleó una concentración elevada de 

Ti(OC3H7)  para  asegurar  una  incorporación  significativa  de  TiO2.  En  experimentos 

preliminares  se  probaron  concentraciones  menores,  sin  embargo  no  se  obtuvieron 

resultados satisfactorios. 



La suspensión de la arcilla en agua debe tener una concentración muy baja (35). Previo 

a la adición de la solución sol-gel la arcilla se deja 2 horas en agua para que se hidrate 

y se expanda.

Posteriormente la suspensión de arcilla con Ti(OC3H7) se deja en agitación 24 horas 

con la finalidad de que se lleve a cabo la deposición de nanopartículas de TiO2. Pasado 

el tiempo establecido se realizan tres lavados consecutivos con agua para remover el 

exceso de Ti(OC3H7).

El  tratamiento  hidrotérmico  se  lleva  a  cabo  para  promover  la  cristalización  de  las 

partículas de TiO2 y transformarlas a fase anatasa. Se usó una mezcla de agua-etanol 

de acuerdo a lo reportado por Langlet y colaboradores (36). El tiempo y temperatura del 

tratamiento hidrotérmico se seleccionó en base a resultados reportados por este grupo 

(36).

La caracterización se llevó a cabo con la ayuda de varias técnicas. La difracción de 

rayos X sirve para identificar las fases presentes en los nanocompositos al igual que 

determinar el espacio basal con la reflexión (0,0,1). Cuando el espacio interlaminar de 

la arcilla incrementa, ya sea debido a la hidratación o a la inserción de otro tipo de 

moléculas  distintas  al  agua,  lo  mismo sucede con  el  espacio  basal  que incluye  el 

espesor de la lámina de arcilla y el espacio interlaminar, por tanto todo incremento del 

espaciamiento basal  se debe a cambios en la zona interlaminar  de la  arcilla.  Esta 

técnica  también  provee  información  para  identificar  el  estado  cristalino  del  TiO2 y 

determinar el tamaño de partícula con la ayuda de la ecuación de Scherrer:



θ
λ
cosB

k
d =

donde d es el diámetro de la partícula, λ es la longitud de onda de la radiación que en 

nuestro caso, al tratarse de una fuente de Cu, es de 1.5418 A, θ es el ángulo de la 

difracción, k es la constante de Scherrer que toma un valor de 0.85, B es el ancho del 

pico a la altura media expresada en radianes. Para las nanopartículas de TiO2 fase 

anatasa se tomo la reflexión 25.3° 2θ.

Para la determinación del área superficial se uso el método de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) que se basa en la adsorción física del nitrógeno a la superficie del material. Para 

el análisis superficie/volumen de poro se aplico el método de Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH)  Un  aumento  en  el  área  superficial  del  material  con  respecto  a  las  arcillas 

originales indica una incorporación de TiO2 ya sea entre las capas de silicatos de la 

arcilla o su deposición en la superficie. La porosidad no solo se debe a la incorporación 

de TiO2 sino al cambio en la orientación de las capas de la arcilla que puede ocurrir en 

torno a la síntesis.

Mediante la microscopia electrónica de barrido evaluamos los cambios en la morfología 

de la arcilla producidos por la inserción de nanopartículas de TiO2.

Para determinar el contenido total de titanio presente en el material las muestras deben 

ser completamente digeridas con una mezcla de ácidos. El HNO3 usado con el HF o el 

HClO4 proporciona una buena extracción de metales pero no disuelve completamente 

los silicatos, destruye la materia orgánica y disuelve todo el  precipitado de metales 



adsorbidos, a la vez que extrae en cierta cantidad metales de la malla del silicato (37). 

Con la mezcla de HNO3-HCl se obtienen altas recuperaciones en la mayoría de los 

metales (38). Finalmente, el HF es indispensable para la descomposición de silicatos 

(39).  Una  vez  que  las  muestras  estén  completamente  digeridas,  procede  la 

determinación del titanio mediante ICP-OES.

También se determina el porcentaje de titanio superficial (mediante XPS) ya que el TiO2 

puede encontrarse tanto en el interior, como puede depositarse en la superficie de la 

arcilla.

Para el estudio de la actividad fotocatalítica se optó por la técnica ATR-FTIR ya que 

permite estudiar tanto la cinética de degradación de los compuestos prueba, como la 

aparición  de  los  respectivos  productos  de  manera  simultánea.  El  accesorio  ATR 

permite monitorear los cambios que ocurren directamente en la superficie del cristal de 

ZnSe  que  lo  compone.  Se  seleccionaron  dos  compuestos  prueba  que  son 

considerados contaminantes del aire (2).

Los  espectros  IR  de  los  fotocatalizadores  con  los  compuestos  prueba  adsorbidos 

presentaron tanto bandas de tolueno y d-limoneno respectivamente, como las del P25 y 

arcillas modificadas en cada caso.  El  P25 presenta una banda ancha en la  región 

alrededor  de 900 cm-1  debida a la  vibración de  alargamiento Ti-O,  la  caolinita-TiO2 

presenta bandas en la región 3750-3600 cm-1 debidas al alargamiento Al-OH y en la 

región 1200-900 cm-1  que se deben a la presencia de grupos Si-O, la hectorita-TiO2 



presenta  bandas  en  1200-1000  cm-1.  Estas  señales  corresponden  al  alargamiento 

asimétrico de grupos Si-O-Si. Para determinar la velocidad de la degradación de los 

compuestos prueba se seleccionaron bandas correspondientes a los compuestos sin 

interferencia de las señales provocadas por la presencia de los fotocatalizadores. Para 

el  tolueno se seleccionó la  banda de 3027 cm-1 correspondiente al  estiramiento de 

grupos Csp2-H.  Para el  d-limoneno se siguió  el  decaimiento de la  intensidad de la 

banda localizada en 2917 cm-1 generada por la vibración de estiramiento de Csp3-H.

Cuando  el  d-limoneno  se  aplicó  directamente  en  la  superficie  de  la  celda,  tal  que 

cubriera toda la película del fotocatalizador, la absorbancia sobrepasó los límites de 

detección,  por  lo  tanto  se  decidió  agregar  este  compuesto  en  la  suspensión  del 

fotocatalizador en acetona controlando de esta manera su concentración inicial.  En 

cambio en caso del tolueno, la concentración inicial correspondió a una absorbancia 

menor a 1 y por lo tanto se decidió proceder aplicando el compuesto en la superficie de 

los respectivos fotocatalizadores.

Antes de encender la lámpara UV se tomaron espectros IR durante aproximadamente 

30  minutos  para  observar  y  cuantificar  la  desaparición  de  los  compuestos  prueba 

debido a la evaporación y para permitir que se estableciera un equilibrio liquido-gas 

dentro de la celda.



La velocidad de desaparición del compuesto prueba adsorbido se puede expresar en 

función de su absorbancia (Abs) como la suma de su pérdida por evaporación y la 

pérdida por reacción con el fotocatalizador:

reaccionnevaporacio vv
dt

dAbs −−=

El primer término se puede expresar en forma simple como:

Abskv evapnevaporacio =

Pero la velocidad de reacción es más complicada, y se debe también considerar la 

presencia  de  un  número  limitado  de  sitios  superficiales  con  los  que  el  compuesto 

prueba puede reaccionar. La expresión de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para cinética 

heterogénea:

)1( AbsK

AbsKk
vreaccion ⋅+

⋅⋅=

sugiere dos comportamientos extremos:

1) cuando  el  compuesto  prueba  es  el  reactivo  limitante,  o  bien  porque  su 

concentración  es muy  baja,  o porque la constante de asociación  K es muy 

chica. En este caso (K Abs << 1), la velocidad de reacción es proporcional a la 

concentración del reactivo, llegando también a una expresión de pseudo-primer 

orden:

AbskAbsKkv reacreaccion
)1(=⋅⋅=

donde  la  constante  cinética  medida  (k(1)
reac)  es  el  producto  de  la  constante 

cinética k y la constante de asociación (equilibrio) K. En este caso se llega a un 

resultado simple donde la constante observada como pendiente en un gráfico de 



ln(Abs/Abs0) en función del tiempo durante la irradiación es simplemente la suma 

de kevap y k(1)
reac.

2) El  otro  comportamiento  extremo,  corresponde  a  situaciones  donde  hay  un 

exceso de compuesto prueba respecto del número de sitios superficiales en el 

fotocatalizador, es decir, (K Abs >> 1). En este caso, la expresión de L-H  se 

reduce a:

)0(
reacreaccion kkv ==

En  esta  forma la  reacción  es  de  orden  cero  y  la  velocidad  de  reacción  es 

constante e independiente de la concentración del compuesto prueba.

Analizando los resultados obtenidos, la cinética de la degradación del tolueno siguió el 

pseudo-primer orden, mientras que  para el  d-limoneno se observó una reacción de 

orden cero durante los primeros minutos luego de encender la lámpara UV debido a la 

alta concentración del compuesto en la superficie, y de pseudo-primer orden a tiempos 

largos. Solamente para P25 corresponde a una cinética de pseudo-primer orden desde 

el  comienzo de la irradiación,  debido probablemente a la mayor  densidad de sitios 

activos en P25 respecto de las arcillas.



5. REVISIÓN BIBILIOGRÁFICA PRELIMINAR

Numerosos  trabajos  han  reportado  la  síntesis  de  TiO2 soportado  en  arcillas.  Las 

condiciones de síntesis que determinan las características del producto final son: el tipo 

de arcilla, naturaleza y concentración de precursores de TiO2, condiciones de hidrólisis, 

velocidad  de  adición  de  los  reactivos,  polaridad  de  los  disolventes,  pH,  tiempo  y 

temperatura de secado y tratamiento térmico (35,40).

Como  consideración  general,  en  el  trabajo  de  Romero  y  colaboradores  (35)  se 

concluye que el pH de la solución del precursor debe ser menor a 1.8 para evitar la 

precipitación del TiO2; a mayor concentración de la especie de titanio se obtiene una 

mayor incorporación del TiO2 en la arcilla; la suspensión de arcilla debe ser muy diluida 

(en todos los trabajos que se mencionan a continuación se prepara una suspensión de 

arcilla en agua al 1% en peso).

Comúnmente  se  usan  arcillas  de  tipo  esmectita  (35)  ya  que  son  expandibles. 

Principalmente se usa la montmorillonita (40-53) y también otras arcillas,  en menor 

grado, como son: saponita (41-42,49-50), mica (41-42,49,54), hectorita (40,49-50,53), 

laponita  (50).  No  se  encontraron  trabajos  que  reporten  el  empleo  de  arcillas  no-

expandibles (por ejemplo, caolinita).



Para dicha síntesis existen dos métodos principales (35). El primero involucra la adición 

de TiCl4 a HCl seguida de dilución con agua (47,55). Sin embargo como este método 

requiere de condiciones fuertemente ácidas, puede ocurrir la disolución de aluminio y 

silicio de la estructura de la arcilla (55-56). 

El segundo método implica la hidrólisis de alcóxidos de titanio en HCl o ácido acético 

bajo condiciones ácidas más suaves que en el caso del primer método. Principalmente 

se usa el tetraisopropóxido de titanio (Ti(OC3H7)4). Los siguientes trabajos reportan la 

síntesis  de  TiO2 soportado  en  arcillas  hidrolizando  Ti(OC3H7)4 en  CH3COOH  (41-

42,46,49,54),  Ti(OC3H7)4 en  HCl  (40,43-46,52-53),  en  algunos  de  estos  últimos  el 

Ti(OC3H7)4 se diluye con etanol absoluto o propanol previo a la hidrólisis. Mogyorósy y 

colaboradores (40)  reportan la  hidrólisis  ácida del  etóxido de titanio  en HCl;  Zhu y 

colaboradores  (50)  realizan  la  hidrólisis  ácida  de  Ti(OC3H7)4 en  presencia  de  un 

surfactante para promover la formación de una estructura altamente porosa.

Un método alternativo a los dos anteriores propone la formación del compuesto TiOSO4 

a partir de ácido metatitánico y ácido sulfúrico concentrado para su posterior hidrólisis y 

formación de un sol con el fin de incorporarlo en la arcilla (51).

 El tratamiento térmico es un paso relevante en la síntesis (35). Los trabajos que no 

reportan  ningún  tipo  de  tratamiento  hidrotérmico  ni  calcinación  encuentran  en  el 

producto final una mezcla de fases de anatasa y rutilo (41,43) o, mediante la difracción 

de  rayos  X,  no  se  detecta  el  TiO2 (45)  debido  a  su  baja  cristalinidad.  Como para 



propósitos de fotocatálisis se busca que el TiO2 este en fase anatasa y sea altamente 

cristalino, los siguientes reportes mencionan un tratamiento hidrotérmico previo a la 

calcinación: Ooka y colaboradores (44) (donde se hace la comparación de muestras 

calcinadas con y sin tratamiento hidrotérmico y se concluye que este último es esencial 

para  la  formación  de  la  fase  anatasa),  Shimizu  y  colaboradores  (54)  y  Yoshida  y 

colaboradores (48) (el tratamiento hidrotérmico contribuye al aumento de la cristalinidad 

del TiO2), Zhu y colaboradores (50) y Jagtap y Ramaswamy (52). Los trabajos en los 

que solo se realiza la calcinación (40,42,46-47,49,51-53) no mencionan la fase en la 

que se encuentra el TiO2 o reportan que se obtiene anatasa, sin embargo ésta no se 

deposita entre las capas de silicatos de la arcilla (42,52-53). Es común que la fase 

anatasa producida a partir de especies de titanio no se incorpore entre las láminas de 

la arcilla durante el tratamiento hidrotérmico (57) y se quede afuera de la estructura de 

la arcilla (58).

Langlet  y colaboradores (36) estudiaron las condiciones de tratamiento hidrotérmico 

para la cristalización de TiO2 sintetizado por el método sol-gel mediante hidrólisis acida 

del Ti(OC3H7)4 y encontraron que después de las primeras 5 horas de tratamiento a 

140°C donde la cristalización es lenta y no hay crecimiento significativo del tamaño de 

grano, se obtiene fase anatasa cristalina. Al igual corroboraron que los vapores ricos en 

agua producen la delaminación de la película y por lo tanto las condiciones óptimas 

implican el uso de una mezcla etanol-agua.  Un trabajo del mismo grupo (33) propone 

las condiciones de síntesis de TiO2 que implementamos en el presente trabajo.



Para monitorear la actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados la mayor parte 

de los trabajos se enfoca en la degradación de compuestos orgánicos en fase acuosa: 

ácidos  carboxílicos  (42,45),  fenol  (43,50),  tricloroetileno  (44),  2-propanol  (45), 

hexaclorociclohexanos y bifenoles policlorados (54), 4-clorofenol (46), azul de metileno 

(47), ftalatos (48-49), diclorofenol (50), etc. Pocos trabajos han reportado estudios de la 

degradación de compuestos prueba en fase gas: Ooka y colaboradores (41) estudiaron 

la degradación de tolueno, tricloroetileno, etileno, etanol y Pichat y colaboradores (46) 

la del metanol.

Yoneyama y colaboradores (45), Shimizu y colaboradores (54), Pichat y colaboradores 

(46) y Belessi y colaboradores (53) mencionan que la actividad fotocatalítica del TiO2 

soportado en arcillas es superior a la del TiO2 puro debido a una buena dispersión de 

TiO2 y que la arcilla facilita la retención de contaminantes. Liu y colaboradores (47) y 

Zhu y colaboradores (50) encontraron que el TiO2 soportado en arcillas es más efectivo 

que el P25 (TiO2 comercial).

Hodgson y colaboradores (2) estudiaron la degradación por fotocatálisis heterogénea 

con TiO2 de una mezcla sintética de contaminantes orgánicos volátiles presentes en 

edificios de oficinas que incluye, entre otros, tolueno y d-limoneno y encontraron que 

estos  compuestos  se  degradan  más  lentamente  que  las  especies  polares  (como 

alcoholes). 



Strini y colaboradores (1) y Demeestere y colaboradores (59) usaron TiO2 incorporado 

en materiales de construcción para degradar mezclas de contaminantes, entre ellos 

tolueno. 

En vista de las aplicaciones potenciales de la fotocatálisis heterogénea la meta del 

presente  trabajo  es  optimizar  la  actividad  de  TiO2 soportándolo  en  arcillas  que 

promuevan  la  adsorción  de  los  contaminantes  orgánicos,  proponiendo  una  ruta  de 

síntesis efectiva que requiera menores gastos que los procedimientos reportados.
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