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Palabras clave:

La modificacion de ZnAl-HDL por la adicion de Ni?* aumenté la eficiencia
fotocatalitica en la eliminacién del contaminante 4-clorofenol. Se sintetizaron
algunos fotocatalizadores a base de ZnAlINi-HDL con diferentes contenidos de Ni%* (6,
7 v 8% mol) mediante el método de sintesis por coprecipitacion. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados por difracciéon de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), isotermas de adsorcidn-desorcion de
N2 y espectroscopia de reflectancia difusa (ERD). El material mas eficiente fue ZnAl-
HDL modificado con 7 mol% de Ni2+, este fotocatalizador logr6 degradar hasta el 90%
de 4-clorofenol de concentracién 40 ppm en medio acuoso bajo iluminacién UV

ZnAINj, (longitud de onda de 254 nm).
HDL,
fotocatalisis
ABSTRACT

geX;/I\\II(.)rds: The modification of ZnAl-LDH by the addition of Ni?* increases the photocatalytic
Hrll)L = efficiency in the removal of 4-chlorophenol contaminant. Some ZnAINi-LDH

¢ . hotocatalysts with different Ni2* contents (6, 7, and 8% mol) were synthesized b
photocatalysis p 4 y y

the coprecipitation synthesis method. The synthesized materials were characterized
by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), N2
adsorption-desorption isotherms, and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The
most efficient material was ZnAl-LDH modified with 7 mol% of Ni2+, this
photocatalyst degraded 90% of 4-chlorophenol aqueous solution with a
concentration of 40 ppm under UV illumination (wavelength of 254 nm).
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Introduccion

Los contaminantes como el fenol y sus derivados estan
ganando gran atencién dentro del campo cientifico ya
que se encuentran en cantidades considerables en aguas
residuales, estos compuestos son altamente toxicos y
recalcitrantes por lo que es necesario encontrar
alternativas para disminuir su concentracion o
eliminarlos por completo. El 4-clorofenol es un
contaminante orgdnico téxico para el medio ambiente,
proviene principalmente de industrias dedicadas a la
produccién de insecticidas, herbicidas, colorantes,
textiles y de las industrias farmacéuticas y petroquimicas
(Garba et al,, 2019). Generalmente las aguas residuales
que contienen 4-clorofenol y otros compuestos organicos
son vertidos a mares y rios sin darles un tratamiento
previo. Sin embargo, la exposiciéon prolongada a este
contaminante tiene efectos nocivos para la salud como
irritacion de la piel y los ojos, dafios severos al higado,
rifiones, sistema nervioso central e incluso cancer
(Casado et al, 2005). Algunos investigadores han
encontrado concentraciones de este contaminante
mayores a 10 ngL! en agua superficial (Garba et al,
2019). No obstante, también se ha detectado la presencia
de 4-clorofenol en agua potable como consecuencia de
tratamientos por cloraciéon. El 4-clorofenol es una
molécula dificil de eliminar debido a su alta estabilidad
quimica comparado con otros clorofenoles. Se han
implementado algunas tecnologias para tratar a la
molécula de 4-clorofenol en agua potable y aguas
residuales como la oxidacién quimica, purificacién
biolégica y la oxidacién humeda (Tazik et al., 2023). No
obstante, en este trabajo se propone el uso de la
fotocatalisis heterogénea para llevar a cabo la
degradacién y mineralizacion de 4-clorofenol.

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) se han utilizado
para la eliminacién de contaminantes emergentes,
colorantes y derivados fendlicos a través de procesos
fotocataliticos, ya que presentan ventajas como nula
toxicidad, son fotoestables, bajo costo de producciéon y
facil preparacién. Los hidroxidos dobles laminares,
también conocidos como hidrotalcitas, son un grupo de
arcillas aniénicas bidimensionales (2D) principalmente
conformadas por cationes divalentes y trivalentes y
aniones entre las ldminas (Li et al., 2018).

La composicion quimica de una hidrotalcita HDL se
puede expresar mediante la siguiente féormula general
(ecuacion 1):

[M* MZ* (OH),1** [AY 0] - YH,0 ecuacion (1)
Donde M2?* y M3* representa a los cationes metdalicos
divalentes y trivalentes, A™ corresponde al ani6n
interlaminar con una valencia de n, y x corresponde a la
relaciéon molar del catién M3+/M2++M3+,

Revista Tendencias en Docencia e Investigaciéon en Quimica

revistatedig.azc.uam.mx

Afo 10
2024

Numero 10

Normalmente x toma valores entre 0.20 y 0.35. Las
hidrotalcitas tienen una estructura cristalina en capas
cargadas positivamente que se compensa con aniones
entre las laminas (Prasad et al., 2019). En la figura 1 se
observa una representacion grafica de una estructura
tipo hidrotalcita conformada por laminas constituidas
por hidroxidos metdlicos y aniones que se encuentran
entre las laminas.

AN AN A AN Composicion laminar
APPSO

Composicidn interlaminar
> AL yH,0

x/n

yyvy

-

Figura 1. Representacion de un hidroxido doble laminar (HDL).

La fotocatdlisis heterogénea es una alternativa amigable
con el medio ambiente que esta promoviendo atenuar el
problema de contaminaciéon de aguas por compuestos
fendlicos. Este proceso implica la absorcion de fotones
por un material de tipo semiconductor para promover a
los electrones de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccién (BC) y dejar una deficiencia de carga (hueco)
en la banda de valencia, después, se lleva a cabo la
separacion de electrones y huecos que migran a la
superficie del material para promover reacciones de
oxidacién-reduccion hasta la formacién de radicales o
especies altamente oxidantes. Finalmente, los radicales
oxidantes reaccionan con las moléculas contaminantes
para realizar su degradacidén (Pifia-Pérez et al., 2017).

En este trabajo, la hidrotalcita ZnAl fue modificada con la
adiciéon de Ni%* en diferentes contenidos dentro de su
estructura. La insercion de Ni?* como tercer catidon
dentro de ZnAl-HDL aument6 su actividad fotocatalitica
en comparacion con el material ZnAl-HDL sin modificar.
La insercion de cationes metalicos en la red cristalina de
ZnAl-HDL puede mejorar la eficiencia de separacién de
las cargas fotogeneradas, por lo que, los cationes podrian
estar actuando como aceptores de electrones debido a
sus diferentes estados de oxidacion.

Metodologia
Sintesis

Para la sintesis de la hidrotalcita ZnAl se disolvieron
0.044 moles de nitrato de zinc (Zn(NO3)2-6H20, Fermont,
99%), 0.013 moles de nitrato de aluminio
(AI(NO3)3-9H20, Fermont, 98%) y 0.083 moles de urea
(NH2CONHz, Reasol, 99%) en 250 mL de agua destilada.
Posteriormente, el pH se ajust6 a 9.0 con una solucién de
KOH-NaOH 2M.
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La sintesis se mantuvo en afiejamiento a una
temperatura de 95 °C. El precipitado obtenido se filtro, se
lavo6 con agua destilada y se secé a 90 °C durante 24 h. La
figura 2 ilustra el proceso de sintesis de la hidrotalcita
ZnAl por el método de sintesis por coprecipitacién como
ya se mencion6 anteriormente.

Se prepararon tres materiales a base de ZnAINi con
diferentes contenidos de nitrato de niquel. Se disolvieron
0.044 moles de nitrato de zinc, 0.013 moles de nitrato de
aluminio, 0.083 moles de urea y nitrato de niquel en las
cantidades adecuadas (0.0031, 0.0042 y 0.0050 mol) en
250 mL de agua destilada. Se ajust6 el pH a 9.0, 1a sintesis
se mantuvo en afiejamiento a 95 °C y los precipitados
obtenidos se filtraron y se lavaron con agua destilada y
se secaron a 90 °C durante 24 h. En el analisis y discusion
de resultados los materiales sintetizados fueron
etiquetados como ZnAl, ZnAlINi6%, ZnAlNi7% vy
ZnAINi8%, respectivamente.

_—

Figura 2. Sintesis del material ZnAl-HDL por el método de
coprecipitacion.

Caracterizacion

Las mediciones de difracciéon de rayos X (DRX) se
realizaron en un equipo Bruker D2 phaser con un dnodo
de Cu de longitud de onda de 0.154184 nm, el rango de
medicion fue de 5° a 70° en 20. Los espectros de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) se obtuvieron en un equipo Affinity-1 Shimadzu
en el rango de nimero de onda de 4000 cma 500 cm-1.
Las isotermas de adsorcién-desorciéon de N: se
determinaron con el equipo Autosorb-3B
(Quantachrome). Previo a las mediciones, los polvos se
desorbieron a 100 °C durante 12 h. Las dareas
superficiales especificas se calcularon por el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller).

La espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) se midi6
en el rango de longitud de onda entre 200 nm y 800 nm
en un espectrofotémetro Varian Cary-100 equipado con
una esfera integradora.
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Pruebas fotocataliticas

La evaluacion fotocatalitica se realizé en un reactor tipo
batch de 250 mL de capacidad recubierto con una
chaqueta de enfriamiento. El sistema fotocatalitico fue
iluminado con una lampara tipo lapiz Pen-Ray UV
(longitud de onda 254 nm) que fue protegida con un tubo
de cuarzo. Para llevar a cabo la reaccién fotocatalitica se
usaron 200 mL de una solucién de 4-clorofenol de
concentraciéon 40 ppm en agua destilada y 200 mg de
fotocatalizador. La suspension se mantuvo con flujo de
aire y agitacion magnética durante todo el proceso de
reaccion (ver figura 3). Para cuantificar la concentracion
del contaminante organico durante el proceso
fotocatalitico se tomaron alicuotas de 3.0 mL cada hora
durante 6 h de reaccion y se filtraron a través de una
membrana de nailon (0.45 um, Millipore). El proceso de
reaccion fue monitoreado mediante espectroscopia UV-
visible en un equipo Varian Cary 100 en el rango 190-350
nm; al mismo tiempo, se realizé la cuantificaciéon de
carbono organico total (COT) en un equipo Shimadzu
TOCV CSH.

Figura 3. Reactor empleado en el proceso fotocatalitico de la
reaccion de degradacion de 4-clorofenol.

Resultados y discusion
Difraccién de rayos X

Enlafigura 4 A se muestran las mediciones de DRX de los
fotocatalizadores ZnAl y ZnAlNi. Los picos mas intensos
corresponden a los planos (003), (006), (012), (015) y
(018), que fueron indexados con la estructura hidréxido
doble laminar ZnAl (PDF #48-1023) (Qi etal., 2017).

De acuerdo con la figura 4 B se observé un ligero
desplazamiento hacia dngulos sutilmente mas altos con
la adicién de Ni%* en la estructura tipo hidrotalcita,
sugiriendo que los cationes Ni%* son impurezas dentro de
la estructura ZnAl-HDL.
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Figura 4. A. Difraccién de rayos X, B. Zoom en la region de 30°-

40° en 20 de los fotocatalizadores sintetizados ZnAl, ZnAINi6%,
ZnAINi7% y ZnAINi8%.

El espaciamiento basal dos (ver Tabla 1) de todas las
muestras preparadas por el método de coprecipitaciéon
es muy cercano a 7.5 A, lo que sugiere la presencia de
aniones COs?- entre las laminas (Wu et al., 2020).

Tabla 1. Parametros cristalinos d, a, ¢ y tamafio de cristalito
(Doos) de los fotocatalizadores sintetizados ZnAl, ZnAINi6%,
ZnAINi7% y ZnAINi8%.

Material d((}f;] (Z) (g) ]()X; i
ZnAl 7.5314 3.0686 22.5942 437.1533
ZnAINi6% 7.4673 3.0601 22.4018 456.0679
ZnAINi7% 7.5241 3.0577 22.5723 393.8078
ZnAINi8% 7.5455 3.0634 22.6364 406.0137

¥ Calculado con la ecuacién de Scherrer.

Laincorporacién de Ni2* dentro de la hidrotalcita de ZnAl
modificé ligeramente los parametros de red a y c en
comparaciéon con los de ZnAl-HDL sin modificar,
indicando que se produce una ligera distorsion
estructural después de la integracién de Ni2+ dentro de
ZnAl-HDL (Wu et al., 2020).
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También se encontr6é que el fotocatalizador ZnAINi7%
presenté el tamafio de cristalito mas pequefo
comparado con los demas materiales.

Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier

Los espectros infrarrojos de los fotocatalizadores ZnAl y
ZnAlNi se muestran en la figura 5. La banda ancha entre
3710y 3147 cm! se debe a la frecuencia de estiramiento
de los grupos -OH unidos a iones metalicos en las capas
de HDL. La banda ubicada alrededor de 1503 cm! se
asocié con la vibracién asimétrica del enlace 0-C-O del
anion carbonato (Zeng & Yang, 2020). La banda ubicada
en 1357 cm? corresponde al modo de vibracién de
estiramiento asimétrico del enlace C-O del anién CO3%
(He etal,, 2010). Las bandas vibracionales que aparecen
en nudmeros de onda menores a 1000 cm? son
caracteristicas de los modos de vibracion de estiramiento
y flexion de los enlaces M-0, M-0-M y 0-M-0O, donde M
significa cationes divalentes o trivalentes y O significa
anion 6xido (Beigi et al., 2023; Wang et al., 2017).

e ZnAINi8%

S

ZnAINi7%

ZnAINi6% N

ZnAl

v Il

i 1503 cm™ '
' Yo

v 1 950cm? 1y
3710-3147 cm™ i

% Transmitancia (u.a.)

711cemt

1357 cm? v
793 cm”

4000 35I00 3OIOO 25I00 20I00 15IOO 10IOO
Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier de los fotocatalizadores sintetizados ZnAl, ZnAINi 6%,
ZnAINi 7% y ZnAINi 8%.

[

El incremento del contenido de Ni?* dentro de la
estructura ZnAl-HDL promueve el aumento de la
intensidad de la banda ubicada en 711 cm. Este hecho
sugiere que esta banda esta relacionada con vibraciones
de enlaces formados entre Ni?* y otros grupos
funcionales.

Isotermas de adsorciéon-desorcion de N2

En la figura 6 se muestran las isotermas de adsorcién-
desorcion de N: correspondiente a las hidrotalcitas
presentadas en este trabajo. Segun la clasificacion IUPAC
las isotermas son de Tipo Il. La isoterma de Tipo II
presenta una adsorcién multicapa y como se muestra en
la figura 6 no se observa una meseta de adsorcidn.
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La adsorcién sigue aumentando incluso cuando la
presion relativa se aproxima a la unidad (Thommes et al.,
2015).
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Figura 6. Isotermas de adsorcién-desorcién de Nz de los
fotocatalizadores sintetizados ZnAl, ZnAINi 6%, ZnAINi 7% y
ZnAlINi 8%.

Este tipo de isoterma también es reversible y tipicamente
viene dada por la fisisorcién de gases sobre adsorbentes
no porosos o macroporosos. Generalmente, los
materiales macroporosos tienen tamafios de poro
superiores a 50 nm.

El fotocatalizador ZnAl-HDL presenté un area superficial
especifica de 72 m2g?, sin embargo, la insercién de
cationes Ni2* en las capas tipo brucita de la hidrotalcita
provocé una disminucidn en el area superficial para el
material etiquetado como ZnAINi 6% en comparacién
con ZnAl-HDL sin modificar.

Por otro lado, cuando aumenta el contenido de Ni2* el
area superficial tiende a aumentar, siendo el material
ZnAlNi 8% el que presenté mayor area superficial.

Ademas, el volumen de poro disminuye cuando los
cationes de NiZ* se introducen en la estructura de
hidrotalcita sin modificar. En la tabla 2 se resumen los
valores correspondientes al area superficial especifica
(AS) y volumen de poro (VP) de los materiales
sintetizados.

Tabla 2. Valores del area superficial especifica (AS), volumen
de poro (VP) y porcentaje de degradacion (DEG) vy
mineralizacion (MIN) de los materiales sintetizados.

Material AS VP DEG MIN
(m?/g)  (cm3/g) % %
ZnAl 72 0.535 42 52
ZnAINi6% 25 0.189 76 71
ZnAINi7% 63 0.518 88 73

ZnAINi8% 87 0.462 61 58
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Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica
util para determinar la region del espectro UV-visible en
la que los electrones pueden excitarse desde la banda de
valencia (BV) hacia la banda de conduccién (BC) en un
material. Entonces, la energia minima necesaria para
excitar electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién es la energia de banda prohibida (Ej). La
energia de banda prohibida se puede determinar
utilizando los datos de la funcién de Kubelka Munk
versus la longitud de onda cerca del borde de adsorcion
mediante la ecuacion 2 (Pifia-Pérez et al., 2017).

(F(R)hv)Y™ = A(hv — Eg) ecuacién (2)

donde F(R) es la funcién de Kubelka-Munk, hv es la
energia del fotén incidente, A es una constante, n
depende del tipo de transicién electréonica y Ey es la
energia de la banda prohibida. Para este caso, n tom¢ el
valor de 1/2, que representa el tipo de transicion directa
permitida (Ahmed et al,, 2012).

Se grafico (F(R)hv)?2 versus hv (ver figura 7) para calcular
la energia de banda prohibida y se extrapol6 una linea
recta en el borde de absorcion que se extiende en el eje
hv. Los valores estimados de Ej fueron 4.12, 3.33,3.21y
3.62 eV para los materiales etiquetados como ZnAl,
ZnAINi 6%, ZnAINi 7% y ZnAINi 8%, respectivamente.

El aumento del contenido de Ni2* dentro de la estructura
ZnAl-HDL provoca un desplazamiento del borde de
absorcion a valores de energia mas bajos en comparacion
con el ZnAl-HDL sin modificar.

Este comportamiento esta asociado con la generaciéon de
nuevos niveles interbanda o transiciones d-d de Ni%
cerca de labanda de conduccién que reduce el valor de la
energia de banda prohibida (Qi et al., 2017).

5 .
4+ ZnAINI7%
o~
—~
=
— 3
S nAINi8%
LL
~ 24
1 3.21 eV 3.33eV
\ ZnAINi6%
0

26 2.8 3.0 32 34 3.6 3.8 40 42 44 46 4.8
Energia del fotén (eV)

Figura 7. Gréfico de Tauc de los fotocatalizadores sintetizados
ZnAl, ZnAlNi 6%, ZnAINi 7% y ZnAINi 8%.
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Comportamiento fotocatalitico

Los fotocatalizadores sintetizados fueron evaluados en la
degradacién y mineralizacion de la molécula de prueba
4-clorofenol con una concentracién de 40 ppm en medio
acuoso con una lampara UV de longitud de onda de 254
nm.

En la figura 8 se graficé el porcentaje de degradacién y el
porcentaje de mineralizacion a la sexta hora de reaccién
fotocatalitica. La hidrotalcita ZnAl sin modificar presenté
un porcentaje de degradacion del 40%
aproximadamente, sin embargo, al incrementar el
contenido de Ni2* en la estructura ZnAl, la eficiencia de
degradacién y mineralizacién de 4-clorofenol aumenta
siendo el fotocatalizador etiquetado como ZnAINi 7% el
material mas fotoactivo con un 90% de degradacidn.

100
% Degradacion
7— 9% Mineralizacion
80 |

NN
OQ 60 - § § 7§
40-7

20 4

\

T .
Ausencia de
catalizador

ZnAl ZnAINi6%  ZnAINi7%  ZnAINi8%

Fotocatalizador

Figura 8. Porcentaje de degradacion y de mineralizacion de la
molécula 4-clorofenol con los fotocatalizadores sintetizados
ZnAl, ZnAlNi 6%, ZnAINi 7% y ZnAINi 8%.

No obstante, al usar el material ZnAINi 8% la eficiencia
fotocatalitica disminuyé considerablemente, este
resultado indica que existe un contenido 6ptimo de Ni%*
dentro de la estructura ZnAl-HDL que promueve una
degradacién del contaminante organico eficiente. El
porcentaje de degradacién y mineralizacién empleando
los materiales sintetizados fue comparado con la
reaccion de fotélisis (ausencia de catalizador en la
reaccion  fotocatalitica), demostrando que los
fotocatalizadores presentados en este trabajo son
altamente eficientes en la eliminacién de 4-clorofenol via
fotocatalitica.

Conclusiones

Se sintetizaron las hidrotalcitas a base de ZnAINi
variando el contenido de Ni2* por el método de
coprecipitacion. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados y evaluados en la eliminacién
fotocatalitica de 4-clorofenol con luz UV.
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De acuerdo con el comportamiento fotocatalitico el
material etiquetado como ZnAINi7% fue el mas eficiente
para esta reaccion. Se encontr6 que existe un contenido
optimo de Ni2* dentro de la estructura ZnAl-HDL que
permite que la recombinacion de las cargas
fotogeneradas (e-h*) disminuya permitiendo una mayor
eficiencia de degradacion y mineralizacién del
contaminante organico.
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