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Resumen

Se sintetizaron hidroxidos dobles laminares de ZnCuAl con vy sin la adicién
de dodecilsulfato de sodio (SDS) como agente modificante, del que ha sido re-
portado que, al ser integrado durante la sintesis en hidréxidos dobles laminares
incrementa su eficiencia fotocatalitica, una vez calcinados. Los materiales sin-
tetizados fueron caracterizados mediante las técnicas de difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido y espectroscopia IR y UV-Vis para determinar
sus propiedades estructurales, morfoldgicas, quimicas y épticas, y posteriormente
evaluados en la reaccion de fotodegradacion de fenol en presencia de luz UV. La
estructura laminar caracteristica del material se conservo en el material con SDS,
pero se pudo observar un incremento del valor de energfa de banda prohibida
al material contendiendo este agente. En los resultados de reaccién, el material
modificado mostré una fotoactividad casi 35 % superior al material sin modificar.
Este incremento en la eficiencia fotocatalitica podtia ser debido a una posible
generacion de radicales SO,*" a partir de la irradiacién de los grupos sulfato del
SDS, los cuales son altamente oxidantes en este tipo de reacciones de fotooxida-
cion en fase acuosa.

Palabras clave: Fotodegradacion; fotocatalisis; agua; hidroxidos dobles lami-
nares; fenol.
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1. Introduccion

Entre estos contaminantes organicos, el fenol y sus derivados son de los mas
recurrentes, ya que es empleado de manera intensiva en la industria farmacéutica
como antiséptico, anestésico y desinfectante. Su ingesta es altamente toxica y
produce alteraciones en las paredes celulares y necrosis por coagulacion, entre
otros efectos, ademas de ser facilmente absorbido a través de la piel, pudiendo
ser letal a dosis de 1 gramo. Algunos de los sintomas que se presentan por su
presencia en el organismo humano son nauseas, diarrea hematica, vémitos, dolor
abdominal, barras blancas en la mucosa oral, en algunas ocasiones se pueden
presentar quemaduras, convulsiones, coma, taquicardia, disritmias, hipotension,
hipotermia, acidosis metabdlica, alteraciones pulmonares, aliento dulce, quema-
duras cutaneas cuando se tienen niveles altos de la molécula y puede generar
cancer o incluso la muerte [1].

Entre los métodos para eliminar contaminantes organicos presentes en agua
como el fenol y sus derivados, los procesos fotocataliticos, consistentes en una
serie de reacciones redox que se llevan a cabo en sistemas constituidos por mate-
riales semiconductores (fotocatalizadores) y una fuente de luz radiante con ener-
gia similar o mayor al valor de energia de banda prohibida de los mismos, ha
cobrado cada vez mas importancia.

Los hidréxidos dobles laminares (HDL), también llamados hidrotalcitas [1]
son compuestos basados en la estructura de la brucita (MgO), en donde a través

b

de una sustitucion isomorfica parcial de iones metalicos divalentes como el mag-
nesio (M*") por iones metalicos trivalentes, como el aluminio (M**), se generan
laminas con carga positiva, la cual es compensada por la presencia de aniones en
el espacio interlaminar (Figura 1).

La férmula general de los hidroxidos dobles laminares puede ser expresada como:
[M* +xM* (OH), A -zH O] [2]
donde:

M?* y M’ * son iones metalicos divalentes y trivalentes, y A " es un anién in-
tercalado (CO,” el mas comun)

Al ser sometidos a tratamiento térmico, los hidréxidos dobles laminares sufren
un proceso de deshidroxilacién, convirtiendo los hidréxidos que los conforman



APLICACION DE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES DE ZnCuAl MODIFICADOS CON 121
SDS COMO FOTOCATALIZADORES PARA EL TRATAMIENTO EFICIENTE DE AGUA
CONTAMINADA CON COMPUESTOS ORGANICOS

o Wi N0 NP0
”&&ZA) Hidroxido laminar [M"1..M"(OH);]*
\'\"V\'} Interiaminar: A" aniones @ Mo M
Molecules de Agua @ ‘\v‘, Cation Metalico
kmones OH-

Estructura del Hidroxido Doble Laminar

Figura 1. Estructura de la brucita y de los hidréxidos dobles laminares.

en sus respectivos 6xidos mixtos, los cuales han mostrado ser fotocatalizado-
res activos en reacciones de degradacién de contaminantes organicos en medio
acuoso [3-8]. Particularmente en el area de fotocatalisis se ha prestado especial
atencion a los hidréxidos dobles laminares de ZnAl, debido a que a través de su
calcinacion es posible obtener 6xido de zinc, que junto con el 6xido de titanio
se encuentran entre los fotocatalizadores mayormente reportados en la literatura
[9-18], aunque otros sistemas en donde se incluye metales como Ni y Cu han sido
estudiados obteniendo excelentes resultados [19].

Sin embargo, aunque los 6xidos mixtos derivados de los hidroxidos dobles
laminares han dado excelentes resultados, el proceso de calcinacién involucra un
gasto energético que incrementa los costos de los materiales, por lo cual se buscé
la alternativa de emplear como fotocatalizadores para la degradacion de contami-
nantes organicos en presencia de irradiacion UV los hidréxidos dobles laminares
sin calcinar, ya que aunque éstos no son materiales semiconductores, cuentan
con una alta poblacién de OH en su superficie y podrian propiciar la generacion
de radicales OH¢ durante su irradiaciéon con luz UV, los cuales son generados
como parte del mecanismo de oxidaciéon de compuestos organicos empleando
procesos fotocataliticos. Adicionalmente, trabajos previos [20] mostraron que,
mediante la adicién de dodecilsulfato de sodio como agente modificante en fo-
tocatalizadores basados en hidréxidos dobles laminares de ZnAl calcinados, se
lograba mejorar la actividad del fotocatalizador en la degradacion fotocatalitica
de fenol en presencia de luz visible. Con base en lo anterior, se decidié probar la
eficiencia de hidréxidos dobles laminares de ZnCuAl, modificados con la adicion
de dodecilsulfato de sodio (SDS) y sin calcinar como fotocatalizadores para la
degradacion de fenol en medio acuoso en presencia de luz UV.
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2. Materiales y métodos

Se realiz6 la sintesis de hidroxidos dobles laminares de ZnAlCu con y sin la
adicién de dodecilsulfato de sodio, empleando para ello el método de copreci-
pitacion. Como reactivos de partida se emplearon nitratos de zinc, aluminio y
cobre, con los cuales se preparé una solucion, calculando una relacion molar
tedrica de 2/1/1 para Zn/Cu/Al La solucién obtenida se mantuvo a un valor
constante de pH = 9 mediante la adiciéon de urea al sistema reaccionante, man-
teniendo en agitacion magnética durante 12 horas a una temperatura controlada
de 90°C, empleando para ello un sistema de reflujo. En el caso del material con
adicién de SDS, se procedié de la misma manera, pero a la solucion reaccionante
se le agregaron 10 mL de una soluciéon de dodecilsulfato de sodio (0,02 mol de
SDS/L) durante la sintesis.

La cristalinidad de los materiales sintetizados se determiné mediante el analisis
por difracciéon de Rayos X empleando para ello un difractémetro marca Bruker-
AXS, modelo D8-advance, el analisis morfologico se realizé por microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y el analisis de la composi-
cién elemental se realizé con un detector (JEOL, EX94400T4L11 Dry SD); los
espectros de IR se obtuvieron mediante un equipo (Shimadzu, IRTracer-100).
La medicién de las propiedades opticas se realizé empleando un equipo de es-
pectroscopia UV-Vis (Agilent, CARY 100) con accesorio de reflectancia difusa, y
los valores de energia de banda prohibida se calcularon mediante la ecuaciéon de
Kubelka-Munk.

La actividad fotocatalitica se evalud en la reaccién de fotodegradacion de la
molécula de fenol (en solucién acuosa a concentracion de 40 ppm), empleando
un reactor de Pyrex de disefio especial, irradiando la mezcla reaccionante de la
solucién problema con 0.1 g del fotocatalizador con una lampara de luz UV (254
nm, 4400 uW/cm?).

Se eligi6 al fenol como molécula organica a degradar ya que este es un conta-
minante frecuente en los efluentes industriales, que presenta con alta toxicidad
para el ser humano y los ecosistemas, aun a bajas concentraciones, y por dificul-
tad para ser degradado al tratarse de una molécula muy refractaria.

La deteccion de la disminucidén del contenido de fenol en la solucién se rea-
liz6 siguiendo la banda caracteristica a 269 nm del espectro obtenido del analisis
UV Vis, y cuantificando el fenol mediante los valores graficados de una curva
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de calibracién con soluciones de fenol de concentracion conocida previamente
elaborada.

3. Resultados

Los espectros obtenidos del analisis de difraccion de rayos X de los materiales
ZnCuAl con y sin la adiciéon de dodecilsulfato de sodio (SDS) se presentan en la
Figura 2, donde se puede observar para ambos casos, la presencia de las sefiales
caracteristicas de los hidroxidos dobles laminares [21-23], con reflexiones a 20
=~ 11.0, 23.2°, 34.5°, 39.1°, 46.7°, 60.1° y 61.43°, correspondientes a los planos
(003), (0006), (101), (015), (018), (110) y (113), respectivamente (PDF 38-0480).
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Figura 2. Patrones de difraccién obtenidos para los HDL ZnCuAl con y sin adicién de SDS.

Respecto a los resultados del analisis por espectroscopia IR de las muestras se
puede observar la presencia de una banda amplia e intensa alrededor de 3100 a
3600 cm™, en la que se encentran englobadas sefiales correspondientes a vibracio-
nes o estiramientos de diferentes enlaces: una banda observada entre 3100-3300
cm relacionada con el enlace C-H; a 3330 cm™ podemos localizar vibraciones de
O-H y entre 3300-3500 cm™ la vibracion de tension del enlace -H-N-; la banda
a 3500 cm™ corresponde a los estiramientos de los grupos hidroxilo tanto de las
laminas como del agua del espacio interlaminar.

Adicionalmente a esta banda, se puede identificar una banda de absorcién a
1364 cm™ pertenece a los carbonatos presentes en el espacio interlaminar y una
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banda en la regién de 400-1000 cm™, que estd relacionada con las vibraciones de
oxigeno [24]. Por otra parte, las bandas de espectro correspondientes a 1635 y
1385 cm™ pertenecen a vibraciones de flexion de enlaces O-H [25] y finalmente,
la banda de absorcion a 465 cm™, que es tipica de las vibraciones de estiramiento
reticular v(Zn-O) [26] (que corresponden también a picos atribuidos a modos
de estiramiento M-O). Solamente en el caso de los materiales con SDS se puede
apreciar una banda en la region de 1040 a 1060 cm™!, correspondiente a enlaces
S=0, asi como otra banda entre 1300-1340 cm™ relacionada con enlaces SO,

(Figura 3).
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Figura 3. Espectros de IR de hidréxidos dobles laminares ZnCuAl, con y sin adicién de SDS.

Los valores de energfa de banda prohibida de los materiales modificados con
SDS se calcularon empleando la ecuacion de Kubelka Munk, empleando para
ello los valores de reflectancia obtenidos mediante la medicién por espectrosco-
pia UV, y realizando la interpolacion lineal de éstos a lo largo del borde de absor-
cién. De los resultados obtenidos de este calculo se pudo apreciar que mediante
la integracion de SDS al material se produjo un incremento en el valor del ancho
de banda prohibida, de un valor de 2.73eV a 3.19 eV, para los HDL de ZnCuAl
y ZnCuAl SDS, respectivamente.

Respecto a la morfologia de los hidréxidos dobles laminares ZnAlCu modifi-
cados con SDS, las micrografias obtenidas mediante el andlisis por microscopia
electrénica de barrido muestran la presencia de particulas conglomeradas en for-
ma de plaquetas hexagonales que es caracteristica este tipo de materiales [27-30]
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Figura 4. Determinacion de los valores de energia de banda prohibida para los
HDL ZnAl y ZnCuAl sintetizados.

con bordes no muy definidos (Figura 4), lo cual ha sido reportado por algunos
autores para HDLs modificados mediante la adiciéon de un compuesto organico

durante su sintesis [31].

20kV  X10,000 1pm 13 20 SEI 20kV  X20,000 1pm 13 20 SEI

Figura 5. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido del HDL ZnAlCu SDS.

Los resultados obtenidos de la fotodegradacion de fenol con los HDL ZnCuAl
con y sin adicién de SDS se presentan en la Figura 6, donde podemos observar que
a pesar de tener un valor de energfa de banda prohibida (band gap) mayor, el mate-
rial con SDS mostrd un incremento en la actividad fotocatalitica respecto al mate-
rial sin modificar, con un 80 % vs 60 % de degradacion de fenol, respectivamente.
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Figura 6. Fotodegradaciéon de la molécula de fenol en presencia de luz UV empleando hidroxi-
dos dobles laminares ZnCuAl con y sin la incorporacién de SDS.

Este resultado podria ser explicado con base en las reacciones del proceso
fotocatalitico, donde un material semiconductor al tener una interaccioén con una
fuente de irradiacion, produce los denominados pates electron-hueco (¢/4%) en
la superficie del mismo; este par (¢//) en presencia de la molécula de agua gene-
ra a su vez radicales capaces de llevar a cabo las reacciones de fotooxidacion de
compuestos Organicos.

Como se menciond anteriormente, en reacciones en fase acuosa ocurre una
adsorcién espontanea en el semiconductor y, dependiendo del potencial redox (o
nivel de energfa) de cada adsorbato, se efectia una transferencia de electrones (¢)
hacia las moléculas aceptoras; por otro lado, el hueco positivo (4") es transferido
a una molécula donadora, como se describe en las siguientes ecuaciones:

Ecl hv+SC—e” +h7*
Ee 2 Alads) + ¢ — Afads) ~
Ec. 3 D(ads) +h*— D (ads) *

Por ello, podemos decir que la excitacién fotonica del material semiconductor
es el primer paso de la activacion de todo el sistema de reacciones involucradas
en un sistema fotocatalitico. Por otra parte, el radical OHe" formado durante las
reacciones del proceso fotocatalitico es conocido como especie oxidante muy re-
activa, capaz de degradar moléculas de compuestos organicos como el fenol, las
cuales como ya se menciond, son absorbidas durante el proceso en la superficie
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del fotocatalizador (en este caso LDH ZnCuAl). La fotodegradacién entonces se
efectiia mediante un mecanismo complejo, el cual se esquematiza en la Figura 7.

En el caso del fotocatalizador HDIL ZnCuAl SDS, la presencia de grupos sulfa-
tos provenientes de la molécula del dodecilsulfato de sodio (SDS) podtian generar,
en presencia de la irradiacion de luz UV, radicales SO,*, los cuales han sido repor-
tados con un alto potencial de oxidacion, incluso superior al presentado por los
radicales OHe¢ involucrados en el proceso fotocatalitico tradicional, y al intervenir
éstos en las reacciones de este proceso, incrementatia la velocidad de degradacion
de la molécula de fenol, como se pudo ver en los resultados de evaluacion.

Irradiacion
UV A< 400nm
Adsorcion O,
Energia del e
Reduccion O,

1 B
Oxidacién del contaminante *P+

n gy Adsorcién (H,0)

\' W Adsorcion (H*+°OH)

Adsorcién (contaminante P)

20 TO0Orr0rr>2amMmoO

Figura 7. Esquema del sistema de reacciones involucradas durante el proceso fotocatalitico de

manera tradicional.
Las reacciones propuestas para el mecanismo propuesto se presentan a continuacion:

Ec1 ZnALSDS + hv— h'Bl + ¢ BC
Ec2 ¢BC+0,—0;

Ec3(@) h*BV+H,0—>OH+H"
Ec3 () hBV +850,— SO,"

Ec4 (8O, + OH') + Fenol — degradacion

4. Conclusion

Se pudo constatar que la integracion de dodecilsulfato de sodio (SDS) como
agente modificante incrementa la actividad fotocatalitica de los hidréxidos dobles
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laminares para reacciones de degradacién de compuestos organicos como el fe-
nol en medio acuoso, empleando como fuente de irradiacion luz UV de baja
intensidad. Este comportamiento podtia ser explicado mediante una posible ge-
neracion, a partir de los sulfatos contenidos en la molecula del SDS, de radicales
SO,*, ya que estos radicales han sido reportados con un alto potencial de oxida-
ci6n, mayor al de los radicales OHe involucrados en la mayoria de los casos para
este tipo de reacciones de oxidaciéon fotocatalitica.
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Adsorcion H,0
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20" 0r0rax00MmMOoO0-H0™
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Figura 8. Esquema del sistema de reacciones propuesto, incorporando la generacién de radicales
SO,* en el proceso fotocatalitico.
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