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RESUMEN

Este trabajo de investigacion se centra en la adsorcién de tres colorantes: azul No.1,
rojo No.2 y amarillo No.5, en soluciones individuales y mezclas binarias utilizando
como adsorbentes hidrotalcitas de Mg-Al-NOz y Ni-Al -NOs. A las hidrotalcitas de Mg-
AI-NOs3 y Ni-Al-NOscalcinadas y sin calcinar se les determiné el punto de carga cero y
su capacidad de intercambio aniénico. En las micrografias por MEB se observo una
morfologia en forma de placas para hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 y de Ni-Al -NOs.En el
analisis EDS se confirmd la presencia de Mg, Ni, Al, Oy N en las hidrotalcitas sin
calcinary en las hidrotalcitas calcinadas se observo la ausencia del N. En los espectros
FTIR se identificaron sefiales de los grupos funcionales tipicos de los materiales tipo
hidrotalcita para el -OH, -NO3 y enlaces metal-oxigeno. El analisis termogravimétrico
reflejé que los materiales son estables térmicamente hasta una temperatura de 500 °C
para la hidrotalcita de Mg-Al con una pérdida de peso del 34% y para la hidrotalcita
de Ni-Al de 350 °C. En los difractogramas DXR de ambos materiales se observaron
picos en los planos (003, 006, 009, 015, 110y 113) caracteristicos de las hidrotalcitas.
Para la hidrotalcita Mg-Al-NO3 la microscopia electronica de transmision TEM revelo
una morfologia en forma de placas con periodicidad regular y la agregacion de
particulas; el analisis BET obtuvo como resultado una isoterma de tipo IV con
histéresis tipo H3 caracteristico de materiales mesoporosos, por otro lado, el analisis
de picnometria indico que la hidrotalcita calcinada es mas densa y compacta respecto

a la hidrotalcita sin calcinar.

Con el coeficiente de difusividad se identificé que el colorante con mayor difusividad
es el colorante amarillo No.5 seguido del colorante rojo No. 2 y en tercer lugar el

colorante azul No.1, lo cual se vio reflejado en los experimentos de adsorcidn

obteniendo mayor porcentaje de remocion en esta secuencia.
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En los experimentos de adsorcion se observd que se obtuvo un mayor porcentaje de
remocidn con ambas hidrotalcitas sin calcinar y en los experimentos del efecto del pH
la capacidad de adsorcion aumenta controlando el pH a 6 en ambos materiales. En los
experimentos con hidrotalcitas de Mg-Al obtuvo una capacidad de adsorcién de 0.37
meq/L para el colorante azul No.1, 0.49 meqg/L para el colorante rojo No.2 se y de 0.58
meq/L para el colorante amarillo No.5. Los experimentos con hidrotalcitas de Ni-Al se
obtuvo una capacidad de adsorcion de 0.33 meq/L para el colorante azul No.1, 0.479

meq/L para el colorante rojo No.2 y 0.549 meq/L para el colorante amarillo No.5

En las cinéticas de adsorcidon en soluciones de colorantes individuales y binarias, se
observd un mayor ajuste en el modelo de pseudo segundo orden para ambos
materiales y en soluciones individuales la jerarquia de adsorcion de colorantes fue
mayor con colorante amarillo No. 5, después el colorante rojo No.2 y por ultimo el
colorante azul No.1. En las isotermas con soluciones individuales el modelo que
describe la adsorcion de los colorantes es el modelo de Langmuiry para las soluciones
binarias el modelo de Freundlich multicomponente extendido. Los parametros
termodinamicos revelaron que el proceso de adsorcion es espontaneo y exotérmico.
La red neuronal artificial (RNA) predijo la capacidad maxima de adsorcion de los
colorantes en solucionesindividualesy binarias, utilizando una arquitectura de 5 capas
ocultas y 10 neuronas en cada capa.
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ABSTRACT

This research work is focused on the adsorption of three dyes: blue No. 1, red No. 2
and yellow No. 5, in individual solutions and binary mixtures using Mg-Al-NO3 and Ni-
AI-NOs hydrotalcites as adsorbents. The zero charge point and anion exchange
capacity of calcined and uncalcined Mg-AI-NO3 and Ni-Al-NOs3 hydrotalcites were
determined. Plate-like morphology was observed in SEM micrographs for Mg-Al-NO3
and Ni-Al-NOshydrotalcites. EDS analysis confirmed the presence of Mg, Ni, Al, O and
N in uncalcined hydrotalcites, and the absence of N was observed in calcined
hydrotalcites. FTIR spectra identified typical signals of hydrotalcite-type materials for
OH, NO3 and metal-oxygen bonds. Thermogravimetric analysis showed that the
materials are thermally stable up to a temperature of 500 °C for the Mg-Al hydrotalcite
with a weight loss of 34% and for the Ni-Al hydrotalcite up to 350 °C. In the DXR
diffractograms of both materials, peaks were observed in the planes (003, 006, 009,
015, 110 and 113) characteristic of hydrotalcites. For the Mg-Al-NOs3 hydrotalcite,
transmission electron microscopy (TEM) revealed a plate-like morphology with regular
periodicity and particle aggregation; BET analysis resulted in a type IV isotherm with
type H3 hysteresis characteristic of mesoporous materials, and pycnometry analysis
indicated that the calcined hydrotalcite isdenser and more compact than the uncalcined
hydrotalcite.

Using the diffusivity coefficient, it was identified that the dye with the highest diffusivity
was the yellow dye No. 5, followed by the red dye No. 2 and in third place the blue dye
No. 1, which was reflected in the adsorption experiments, obtaining a higher

percentage of removal in this sequence.



In the adsorption experiments, it was observed that a higher percentage of removal
was obtained with both uncalcined hydrotalcites and in the experiments of the effect of
pH, the adsorption capacity increased by controlling the pH at 6 in both materials. In
the experiments with Mg-Al hydrotalcites, an adsorption capacity of 0.37 meq/L was
obtained for the blue dye No. 1, 0.49 meq/L for the red dye no. 2 and 0.58 meq/L for
the yellow dye No. 5. In experiments with Ni-Al hydrotalcites, an adsorption capacity of
0.33 meq/L was obtained for the blue dye No. 1, 0.479 meq/L for the red dye No. 2 and
0.549 meq/L for the yellow dye No. 5.

In the adsorption kinetics in individual and binary dye solutions, a better fit was
observed in the pseudo second order model for both materials and in individual
solutions the dye adsorption hierarchy was higher with yellow dye No. 5, then red dye
No. 2 and finally blue dye No. 1. In the isotherms with individual solutions, the model
that describes the adsorption of the dyes is the Langmuir model and for binary solutions
the extended multicomponent Freundlich model. The thermodynamic parameters
revealed that the adsorption process is spontaneous and exothermic. The artificial
neural network (ANN) predicted the maximum adsorption capacity of the dyes in single

and binary solutions, using a 5 hidden layer architecture and 10 neurons in each layer.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El agua es esencial para la existencia de la vida, la poblacién del mundo esta
aumentando rapidamente, por lo que también hay una demanda creciente para agua
limpia y segura. Sin embargo cada vez este recurso se ve amenazado por diversos
factores de contaminacién causada por diferentes procesos de produccién en la
industria textil, alimenticia, farmacéutica y cosmética [1].

La liberacién descontrolada de colorantes en los ecosistemas acuaticos genera la
reduccion de la penetracién de la luz del sol afectando la actividad fotosintética,
ademas dichos compuestos, por las condiciones del medio acuatico, tienden a
reducirse generando compuestos cancerigenos. Por lo tanto, es necesario utilizar
meétodos de tratamiento adecuados para poder mejorar la calidad de las aguas
residuales o incluso reutilizar el agua consumida. Uno de estos métodos es la
adsorcion, se ha destacado como es un método viable para mejorar la calidad del agua
debido a su flexibilidad de operacion y su bajo costo.

Enla actualidad se investiganlas propiedades de nuevos materiales adsorbentes entre
ellos las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 y Ni-Al-NOg, las cuales son arcillas anidnicas
compuestas por laminas de hidroxidos equilibradas por aniones interlaminares
hidratados [2]. En la escala de afinidad de las laminas de las hidrotalcitas para los
iones interlaminares [CO;% > SO,*> OH~ > Cl~ > Br~ > NO; > I7], indican que si
los aniones presentes en la regidén interlaminar son nitratos son facilmente
reemplazados ya que presentan poca atraccién hacia las |aminas de hidroxidos y
facilitan su intercambio por aniones de la misma naturaleza o aniones mas afines

presentes en aguas contaminadas como colorantes [3], [4].
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INTRODUCCION

Las técnicas computacionales son una alternativa para el analisisy estudio del proceso
de adsorcién, entre ellas estan las redes neuronales artificiales (RNA) que puede
proporcionar una prediccion para la adsorcidon de contaminantes en el agua. Las RNA
es un modelo computacional que puede introducir funciones matematicas, se basan
en el funcionamiento de las redes neuronales bioldgicas del cerebro humano que tiene

la capacidad de organizarse para realizar determinadas tareas, garantizando la

capacidad de almacenar y representar el conocimiento adquirido. Tienen la capacidad
de aprender a través de datos experimentales.

Este trabajo de investigacion evalua la eficiencia de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 y
Ni-Al-NOs en la remocion de colorantes sintéticos azul No. 1, amarillo No.5 y rojo No.
2 en solucién acuosa de forma individual y en soluciones binarias, comparando los
resultados experimentales con los resultados de las redes neuronales artificiales. Este
trabajo de investigacion se divide en diferentes capitulos distribuidos de la siguiente
forma: En el capitulo uno se describe el fundamento tedrico para sustentar cada
experimento y caracterizacion de esta investigacion; en el capitulo dos se describe la
parte experimental, resaltando la metodologia de la sintesis, prueba y caracterizacion,

en el capitulo 3 se presenta el analisis y la discusion los resultados obtenidos y por

ultimo se exponen las conclusiones.
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FUNDAMENTOS

1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacion del agua

El agua es esencial para la existencia de la vida, la poblacién del mundo esta
aumentando rapidamente, por lo que también hay una demanda creciente para agua
limpia y segura. Segun las Naciones Unidas (ONU), 785 millones de personas
actualmente carecen de acceso a agua potable, 1.800 millones dependen de una
fuente de agua contaminada y 2 millones carecen de acceso a servicios de
saneamiento [5]. El objetivo 6 de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de la
ONU exige garantizar agua limpia y saneamiento para el 2030; el agua sin
contaminantes es esencial para el mantenimiento de ecosistemas y la biodiversidad
para diferentes usos que van desde la produccion de energia o alimentos hasta el

consumo humano para la supervivencia elemental [6].

En México, el 77% de la poblacion esta asentada en donde se encuentra solo 33% del
agua renovable. A esto se suma la contaminacion del agua como otro factor limitante
de la disponibilidad, pues 70% de los cuerpos de agua tiene algun grado de
contaminacion. La contaminacion del agua se ha convertido en uno de los problemas
ambientales mas importantes por atender, las aguas contaminadas requieren de un
tratamiento para quedar libres de contaminantes para ser reutilizadas sin afectar la
flora y la vida acuatica de los cuerpos receptores. En la actualidad existe una gran
variedad de métodos de tratamiento para disminuir la presencia de contaminantes

como los colorantes sintéticos [7].
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FUNDAMENTOS

1.2 Colorantes

Un colorante es una sustancia organica soluble en medio neutro, acido o basico con
una estructura molecular saturada, electronicamente inestable; pueden ser de origen
natural o sintético. Los colorantes naturales son materiales que imparten color
derivados de la naturaleza sin productos quimicos, procesamiento o modificacion. Los
colorantes sintéticos son solubles en agua debido a la presencia de al menos un grupo
acido formador de sal; el mas comun es el grupo sulfénico, seguido del grupo
carboxilico que también tiene dicha capacidad [8]. Estos colorantes son faciles de
utilizar debido a su resistencia a la luz, tratamientos térmicos y pH extremos. Son
ampliamente utilizados en muchos campos de la tecnologia avanzada, por ejemplo,
en diversos tipos de industria textil, papel, curtido de pieles, procesamiento de

alimentos, plasticos, cosméticos y la industria de fabricacién de goma [9].

1.2.1 Clasificacion de los colorantes sintéticos

Los colorantes sintéticos se pueden clasificar de acuerdo con su carga idnica o en
base a su estructura quimica. De acuerdo con su carga ionica los colorantes se
clasifican en catidnicos y aniénicos; los colorantes catidnicos tienen una carga positiva
en su moléculay son solubles en agua. Por su parte, los colorantes anionicos, estan
cargados negativamente debido a la presencia de grupos funcionales como el
sulfonato (SO3) en su estructura quimica, estos a su vez se dividen en reactivos,
directos y acidos. Los colorantes reactivos son muy solubles en agua y poca afinidad
en las fibras textiles. Por otro lado, los colorantes directos son también altamente
solubles en agua y se adhieren a las fibras por interacciones electrostaticas o por la
formacién de sales. Los colorantes acidos se caracterizan por la presencia de uno o
mas grupos funcionales acidos (SO3H y COOH), este tipo de colorantes se utiliza para
tefiir fibras como la seda, la lana y la poliamida [10] [11].
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FUNDAMENTOS

Los colorantes sintéticos también se pueden dividir segun su estructura quimica en:
azoicos, trifenilmetano e indigoides; siendo los colorantes azoicos la clase mas comun,
tienen en su estructura quimica un grupo azo (-N=N-). y se aplican frecuentemente
para colorear alimentos y bebidas. Estos colorantes se caracterizan por que son muy
estables en el medio ambiente debido a su persistencia en condiciones naturales de
oxidacion y reduccion, exposicion a la luz y biodegradacion [12]. Los colorantes del
grupo quimico trifenilmetano es el tercer colorante mas utilizado después del colorante
azoico, esta clasificacion le corresponde a la gama de colores azules, verdes y
violetas; su estructura molecular se caracteriza que tiene un atomo de carbono central
que conecta tres anillos aromaticos. Los colorantes indigoides fueron los primeros
colorantes, su uso principal es en el tefiido del algodon para ropa de trabajo y de las

lanas en tintes oscuros como el de los uniformes militares [11], [13].

1.2.2 Efectos ambientales de los colorantes

La presencia de colorantes en los cuerpos de agua puede causar una gran variedad
de impactos negativos, desde la alteracidon de los equilibrios ecoldgicos del medio
hasta el deterioro del recurso hidrico, pasando por la afectacion de la salud [14]. La
contaminacion en el medio acuatico por colorantes reduce la solubilidad de los gases,
altera el pH aumentando la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y la demanda
quimica de oxigeno (DQO) [15]. Como principal consecuencia de la contaminacién de
agua con colorantes reduciendo el paso de la luz, provocando que organismos
autétrofos no produzcan su alimento e interrumpan la cadena trofica en ecosistemas
acuaticos. También aumenta la posibilidad de indicios de toxicidad ya que algunos
colorantes pueden ser cancerigenos; provocando alergias y a la formacion de
tumores en los humanos, en animales se han observado efectos negativos en el

higado, rifiones, sistemas inmunitario, nervioso o provocar la mortandad de la fauna

[11 [6].
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FUNDAMENTOS

1.2.3 Azul No. 1

El colorante azul No.1 es un colorante de tono azul grisaceo pertenece al grupo de
colorantes trifenilmetano, también es conocido como: E133, azul Brillante FCF, azul
laca 1, blue 1, patent plue AR, alzenfood blue 1 o acid blue 9. En la Figura 1.1 se
muestra su estructura quimica, es un colorante que se produce en dos grados: grado
reactivo y grado alimenticio. El primero se emplea como limpiador de excusados y
estanques, para tefir papel, como marcador en productos agricolas, tintas y como
colorante textil; el grado alimenticio tiene varios usos, entre los que se encuentran:
pasteles, confiteria, comida para perros, bebidas, farmacos, reposteria y helados [11],
[16]. Presenta una alta solubilidad en agua debido a tres acidos sulfénicos presentes
en su estructura, asi como propiedades anionicas. En solucion acuosa tiene maximos
de absorcidon aproximadamente a 630 nm a un pH 7 [17] y su temperatura de
degradaciéon es de 283°C. Es estable en medios acidos, ligera decoloraciéon en
presencia de bicarbonato de sodio al 10%, decoloracion en presencia de carbonato de
sodio e hidroxido de sodio. La administracién de alimentos y medicamentos (FDA por
sus siglas en inglés de Food and Drugs Administration) lo incluyé como colorante
permitido en comida, farmacos y cosméticos ya que no modifica la estructura
cromosémica de las especies por lo tanto no es genotdxico, sin embargo, en China

esta prohibido su uso [18].
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Figura 1.1 Estructura del colorante azul brillante No. 1 [11].
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1.2. Rojo No. 2

El color rojo No. 2 es un colorante derivado del naftaleno conocido como alquitran
blanco, se puede encontrar en polvo o granulos color rojo a café obscuro; también se
puede nombrar como: E-123 o rojo amaranto. En la Figura 1.2 se puede ver la
estructura quimica, la cuan se caracteriza por su doble enlace (-N=N-) caracteristico
de los colorantes azoicos, su nomenclatura IUPAC es: 1-(4-sulfo-1-naftilazo) 2
naftanol-3-6-disulfonilo [17]. En solucidon acuosa tiene maximos de absorcion a
aproximadamente 520 nm, se descompone a 350 ° C sin fusién purpura. Sus
propiedades quimicas muestran que es muy soluble en agua, es insoluble en grasa,
es estable a la luz y temperaturas altas. Esta prohibido en algunos paises como
Estados Unidos de America y Canada debido a que podria estar relacionado con
efectos mugatenos y teratdbgenos. En dosis grandes puede aumentar los sintomas de
asma, urticaria e insomnio. Al ser un colorante azoico puede generar reacciones
alérgicas debido al acido salicilico [19]. Este colorante se utiliza para tedir textiles,
cueros, papely madera; en laindustria de los alimentos esta restringido por sus efectos
toxicos y carcinogénicos, no obstante, se aplica para dar coloracion a jamones,

gelatinas, mermeladas, salsas de tomate y productos de pasteleria [20].
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Figura 1.2 Estructura del colorante rojo No. 2 [11].
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1.2.6 Amarillo No. 5

Este colorante pertenece al grupo de los colorantes azoicos, es de color amarillo
intenso al naranja también es conocido como: tartrazina, amarillo acido 23, amarillo
alimentario 4. En la Figura 1.3 se muestra la estructura quimica de la tartrazina, la
IUPAC nombra a este colorante como: trisodium-5-hydroxy-1- (4-sulfonatofenil)-4-(4-
sulfonatofenilazo)-H-pirazol-3-carboxilato. Es ampliamente utilizada en materiales
alimenticios, confiteria, medicamentos, cosméticos, textiles, galvanoplastia vy
productos farmacéuticos. La tartrazina es muy estable a pH acidos y basicos, a
temperaturas extremas, es hidrosoluble por lo tanto, se encuentra comunmente en
aguas residuales, tiene maximos de absorcion aproximadamente a 426 nm a un pH 7,
su temperatura de degradacién es de 391°C [19]. Su ampliouso se debe al bajo costo
y esta relacionada con la hiperquinesis en los nifios, con tumores en la glandula
tiroides, evidencias que han motivado a paises como Noruega y Austria a prohibir su
uso, a partir del 20 de juliode 2010, los alimentos que contengan este colorante deben

llevar la advertencia: “puede alterar la actividad y la atencion en ninos” [17],[21].

12.47A

12.47 A

Figura 1.3 Estructura del colorante amarillo No. 5 [11].
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1.2.7 Cuantificacion de los colorantes

La cuantificacion de los colorantes se usa para determinar la cantidad de sustancia
responsable del color, una técnica es la espectrofotometria UV-Vis, un
espectrofotdmetro es un dispositivo que se utiliza para el analisis cuantitativo de una
sustancia quimica, bioldgica, organica o inorganica. Para ello, se mide la cantidad de
luz que es absorbida por el compuesto presente en una solucion. La region del
espectro de luz clasificadacomo ultravioleta (UV), va de los 190 nm a los 380 nm,
la luz visible (Vis), va de los 380 nm a los 750 nm y la luz infrarroja cercana (NIR por

sus siglas en inglés), va de los 800 nm a los 2500 nm [22].

La espectrofotometria UV-Vis se basa en la Ley de Lambert-Beer, que expresa la
relacion entre absorbancia de luz y concentracién de un colorante en solucion. La
absorbancia de una solucion es directamente proporcional a su concentracion a mayor
numero de moléculas mayor interaccidon de la luz. Por lo tanto, la sefial que se obtiene
es proporcional a la concentracion del elemento que se mide, la cual se describe en la
ecuacion 1.1 [23], [24].

A=¢ecxbxc 1.1

Donde A es la absorbancia de la diluciéon a una longitud dada (adimensional), € es el

coeficiente de extincion molar (M' cm™), b longitud de paso de la celda (cm) y c es la

concentracion de la disolucion (M).
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1.2.8 Coeficiente de difusividad

La difusion es el proceso mediante el cual la materia se transporta en un sistema, de
una region de alta concentracion a una region de baja concentracion, propiciado por
movimientos moleculares aleatorios, teniendo como resultado una mezcla gradual de
los materiales en cuestion hasta que las concentraciones llegan a ser las mismas o
unificarse en un solo material; es decir la difusion se refiere al transporte neto de
elementos de una sola fase (sdlido, liquido o gas) en ausencia de mezcla [25].

Existen diferentes métodos para calcular el coeficiente de difusién, sin embargo, en
liguidos no son tan exactos como para gases. En un liquido la difusividad, aumenta
cuando aumenta la temperatura, disminuye cuando aumenta el peso molecular, y casi
no es afectada por la presién, por tal motivo se han propuesto varias tedricas con el
fin de obtener valores cercanos del coeficiente de difusividad en liquidos entre ellasla
correlacion de Wilke-Chang, que es una modificacion del modelo de Stokes-Einsteiny

se muestra en la ecuacion 1.2 [26].

T 1.2

Dyag = 1.173X107% (@ Mp) ——=
UrVa

Donde D,ges el coeficiente de difusion del soluto A en muy bajas concentraciones en
el disolvente B (cm?/s), My es el peso molecular del disolvente (g/mol), T es la
temperatura (°K), pg es la viscosidad del solvente B (centipoise), V, es el volumen molar
del soluto en el punto de ebullicion, @ es el parametro de asociacion del disolvente (2.6

para el agua).
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1.3 Método de remocion de colorantes

Los métodos para eliminar colorantes en los efluentes se dividen en tres tipos de

tratamientos: fisicos, bioldgicos y quimicos [27]. La adsorcién es el tratamiento con

mas auge debido a su simplicidad en la operacién, uno de los adsorbentes con mayor

capacidad de remocion es el carbdn activado el principal problema de este adsorbente

es que tienen un alto costo, porque son fabricados a partir de recursos naturalesy son

activados quimicamente, con base a esto se ha comenzado la busqueda de un

adsorbente alternativo que puedan sustituir al carbon con la misma capacidad de

adsorcién. En la Tabla 1.1 se muestran algunos trabajos de investigacion de remocion

de colorantes azul No.1, rojo No.2 y amarillo No.5 utilizando diferentes tipos de

adsorbentes alternativos.

Tabla 1.1 Comparacion de adsorcion de colorantes con diferentes adsorbentes.

Adsorbente Qe Co | oH. Masa Tflnc:go Referencia
(meq/g) | (mglL) | (mg) .
(min)
Gidado y
HDL Zn-Al 0.62 50 7 500 60 Akanyeti,
2020 [28]
: Nuyen et al.
Nano particulas ZnO ’
p 0.11 50 7 500 30 2021 [29]
Compuesto de arcilla de 021 100 4 50 30 Jawad et al.,
quitosano-glioxal/caolin ) 2022 [30]
Carbon activado de
Ahmad et al.
0.30 25 6 200 240 ’
granada 2020 [31]
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c Masa Tiempo
Adsorbente e ° PHeq. al eq Referencia
(meq/g) | (mgl/L) (mg) (min)
Abdellaoui et
HDL Mg-AI-NOs 2.03 50 6.4 150 1440 al., 2017 [32]
Abdellaoui et
HDL MgAI-COs3 0.55 50 6.4 150 1440 al., 2017 [32]
Cascara de cacahuate
modificada con 0.35 50 4 | 100 go | Choshetal,
2021 [33]
surfactante
Polimero de proteina de 036 20 5 20 50 Dincer, 2021
clara de huevo [34]
Amarillo No. 5
Tiempo
M
Adsorbente Ge e pPHeq. asa al eq Referencia
(meq/g) | (mg/L) (mg) )
(min)
HDL .
158 40 | 58| 20 go |Ouassifetal,
Zn-Al 2020 [35]
HDL
Iranshahi
18.70 130 7 70 51 Kouchakzade
Ni-Al h, 2023 [36]
HDL
0.39 40 7 6 120 Grover et
Mg-Al al.,2022 [37]
HDL
23.97 25 6 | 30 6o |Memonetal,
Co-Al-Zn 2021 [38]
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1.4 Adsorcion

La adsorcion es la acumulacion preferencial de una substancia en una fase liquida o
gaseosa sobre la superficie de un sdlido, es decirlas moléculas de un soluto que puede
ser un contaminante (adsorbato) se pegan en la superficie de un sélido (adsorbente).
Existen dos tipos de adsorcion, fisica (fisisorcion) y quimica (quimisorcion) [39].La
adsorcion se destaca por su versatilidad logrando reducir la concentracion de
contaminantes o removerlos, ofreciendo una amplia gama de aplicaciones en el
tratamiento de aguas residuales, por ejemplo, la remocion de colorantes, otras
ventajas de la adsorcién es su bajo costo de operacion, facil regeneracion del

adsorbente y minimizacion del uso de quimicos o lodos biolégicos [40].

Sin embargo, la eficiencia de la adsorcion puede verse influenciada por variables
fisicoquimicas como por ejemplo: naturaleza del adsorbato y del adsorbente, cantidad
de adsorbente, area especifica del adsorbente, concentracion del adsorbato,
temperatura y competencia con otros adsorbatos [27], [39]. Para evaluar la eficiencia
de un proceso de adsorcion se debe determinar la capacidad de adsorcion la cual se
define como la cantidad de material adsorbido en el tiempo por el adsorbente se
determina a partir del balance de masa expresado en la ecuacion 1.3. Asi mismo, la
cantidad de material adsorbido puede expresarse en porcentaje de remocién la cual
se expresa en la ecuaciéon 1.4 [18].

_(ei=c)V 1.3
T
%R = - +100 14

C;

Donde q es la capacidad de adsorcion (mg/g), R es la cantidad de material adsorbido
(%), ¢; ¢, son la concentracion inicial y final del adsorbato respectivamente (mg/L), V

es el volumen del adsorbato (L) y m es la masa del adsorbente (g).
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1.5 Cinéticas de adsorcion

La cinética de adsorcion es el tiempo necesario para que el sistema adsorbato-
adsorbente alcance el equilibrio de adsorciéon, la velocidad de adsorcion y el
mecanismo, este ultimo se describe como una serie de etapas consecutivas para el
transporte del adsorbato desde la solucidn hasta su posicion final en el sitio activo en
la superficie del adsorbente [41]. Existen expresiones matematicas que describen el
tipo de cinética de un sistema, las mas destacados son: Lagergren, Ho-McKay y
Elovich [42].

Lagergren (pseudo primer orden): Describe la velocidad de adsorcién y depende de
los sitios disponibles en el adsorbente para un proceso de fisisorcion, la ecuacion 1.5

representa este modelo matematico.

q. = q, (1 —ek1D) 15

Donde k;, es la constante cinética de adsorcion de pseudo primer orden (min-1), g, es
la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g) y q, es la capacidad de adsorcion en

un tiempo dado t (mg/g).

Ho-McKay (pseudo segundo orden): Describe una quimisorcion donde la velocidad
de adsorcion depende de los sitios energéticamente heterogéneos del adsorbente, el
modelo matematico se representa con la ecuacion 1.6.

kgl 16
@=717 k,q.t
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Donde q, es la capacidad de adsorcion en un tiempo dado t (mg/g), k, es laconstante
cinética de adsorcion de pseudo segundo orden (g/mg min) y g, es la capacidad de

adsorcién en el equilibrio (mg/g).

Elovich: Describe una quimisorcion y asume que las superficies solidas son
energéticamente heterogéneas, que ni la desorcion ni las interacciones entre las
especies adsorbidas podran afectar la cinética,la ecuacion 1.7 representa este modelo
matematico.

q; = %ln(l + aft) 17

Donde g, es la capacidad de adsorcién en un tiempo dado t (mg/g), B es la constante

de desorcidén (mg/g) y a es la velocidad inicial de adsorcién (mg/g min).

1.6 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion se define como la relacién entre la cantidad de sustancia
adsorbida por un adsorbente y la presién o concentracion de equilibrio a una
temperatura constante [43]. En la Figura 1.4 se muestra la clasificacion de isotermas
de acuerdo con su forma y su parte inicial de la curva, que a su vez se subdividen en
otros cuatro subgrupos para equilibrios en solucion [39]. Los subgrupos de estas

clases estan organizados segun la forma de las partes de las curvas alejadas del
origen, describiendo la importancia de las mesetas y los cambios de la pendiente [44].
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Figura 1.4 Clasificacién de isotermas de Giles [44] .

1.6.1 Modelos de isotermas de adsorcion individual

La interpretacién de las isotermas de adsorcion se realiza mediante el ajuste con
modelos de adsorcién individuales Los modelos mas utilizados son: Langmuir,
Freundlich y Sips [41].

Langmuir: Establece que el adsorbente posee una superficie homogénea, donde
todos los sitios poseen la misma afinidad por el adsorbato, la ecuacion 1.8 representa

este modelo matematico.

k. C, 1.8

Te=1+k,c,
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Donde g, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), q,, es la capacidad
maxima de adsorcion en la monocapa (mg/g), k, es la constante del isoterma de

Langmuir (dm3mg) y C, es la concentracién en el equilibrio (mg/L).

Freundlich: El acomodo de las moléculas sobre la superficie del adsorbente puede

ocurrir no solo en monocapa sino también en multicapa (ecuacion 1.9)

nL 1.9
de = kae !
Donde q, es |la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g), C, es la concentracion

de la solucion en el equilibrio (mg/L), k. es la constante del isoterma de Freundlich

(L/Img)y 1/, eslaintensidadde adsorciony la distribucion de los sitios heterogéneos.
Ny

Sips: Este modelo a bajas concentraciones de adsorbato, se reduce a una isoterma
de Freundlich; mientras que, a altas concentraciones predice una capacidad de
adsorcién en la monocapa que es tipica del modelo de Langmuir, la ecuacién 1.10

representa este modelo matematico.

_ Qu (kL™ 1.10
Te =14 (k,c)ms

Donde Q,, es la capacidad maxima de adsorcion de Sips (mg/g), k. es la constante
de equilibriode Sips (L/mg), m, es el exponente de Sips, C, es la concentracién en

equilibrio (mg/L) y q, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).
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1.6.2 Modelos de isotermas de adsorcion multicomponente

Las aguas residuales tienen una alta concentracion de diversos contaminantes que
provocan interacciones entre ellos, la adsorcion de un contaminante en un adsorbente
puede verse afectada por otro contaminante debido a sus propiedades como: la carga
superficial, la estructura, el tamano, los grupos funcionales, porosidad y sitios activos.
Es importante analizar las relaciones entre la capacidad de adsorciéon de un
componente y la concentracion de otros contaminantes presentes en las aguas
residuales con la ayuda de modelos de isotermas para sistemas multicomponente,
algunos de los modelos que se emplean para la adsorciéon de contaminantes en
competencia son: Langmuir multicomponente extendido, modelo de Freundlich
multicomponente extendido y modelo de Freundlich multicomponente modificado
[45][46].

Langmuir multicomponente extendido (LME). En este modelo (ecuacion 1.11), no
se considera la interaccién entre los adsorbatos después de la adsorcién: ademas, se

supone una superficie homogénea y una distribucion igual de los sitios adsorbidos
entre los adsorbentes.

k. .C. 1.1

qmax e\l

=7 T3 ke

Donde q; eslacapacidad de adsorcion del componente i (mg/g), q,,., €S la capacidad
maxima de adsorcion de los N componentes (mg/g), k. ;, k. ; son las constantes de la
isoterma de Langmuir multicomponente referidos a la afinidad del adsorbente por el
componente i o j (dm3/mg) y C; C; es la concentracion en el equilibrio del componente

ioj(mglL).
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Modelo de Freundlich multicomponente extendido (FME). Este modelo (ecuacion
1.11) se utiliza para sistemas heterogéneos cuando se produce interacciéon entre las

moléculas adsorbidas.

L = 112
X1 X2 .
i )
L ¢y, clt 12 24y, 02

Donde KK, n;,n, Constantes y parametros de los componentes 1 y 2,

X1,X, Y1, Y2, 21,Z, Constantes de adsorcion de Freundlich de los componentes 1y 2.

Modelo de Freundlich multicomponente modificado (FMM). La ecuacion 1.13 se
deriva para sistemas multicomponente basandose en el concepto de isoterma de
Freundlich. Los supuestos que se siguen en esta isoterma son que cada componente
en una solucion sigue la isoterma de Freundlich y la distribucion de la energia de
adsorcion tiene lugar para cada soluto de manera exponencial.

ni)_l 1.13

Donde q; es la capacidad de adsorcion para el componente i (mg/g), C; C;son las
concentraciones en el equilibrio de los componentes i y j (mg/L), K;,n; son los
parametros de la isoterma individual de Freundlich para cada componente y a;;, a;; es
el coeficiente de competitividad que representa la inhibicion del compuesto i en

presencia del compuesto j; donde a;;, a;;son igual a 1.
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1.3.4 Desorcion

La desorcion es un fendmeno por el cual una sustancia se libera desde o a través de
una superficie, este proceso es el opuesto a la adsorcion. Ocurre en un sistema que
se encuentra en el estado de equilibrio de adsorcion. La masa de adsorbato que
permanece adsorbida se calcula a partir de un balance de masa del adsorbato, que se

muestra en la ecuacion 1.14.

mq, — Ve, 1.14

qa = m

Donde g, es la masa de adsorbato que permanece en el adsorbente después de la
desorcion, mq, es la masa de adsorbato en el adsorbente al comienzo de la desorcion
(mg/g), c, es la concentracion en el equilibrio (mg/L), V es el volumen del adsorbato

(L) y m es la masa del adsorbente (g).

1.4 Capacidad de intercambio aniénico

Se refiere al intercambio de aniones que estan formados por especies moleculares o
atomicas, ya sea perdiendo o ganando electrones [47]. Se le denomina como un
proceso de separacion basado en la transferencia de materia fluido-sdlido, la eficacia
del proceso depende del equilibrio solido-fluido y de la velocidad de transferencia de
materia [48]. Este proceso es reversible ya que no se producen transformaciones
quimicas en las especies que intervienen ni en el material intercambiador,
circunstancia que permite su recuperacion tras el intercambio, permitiendo reutilizar el
intercambiador previamente sometido a un proceso de regeneracion antes de

recuperar las condiciones de inicio; la capacidad de intercambio anidnico se puede
calcular por medio de la siguiente ecuacion 1.15 [49], [50].
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100V, [Cl .
o1 = 100V [C1] 1.15

Donde CIA es la capacidad de intercambio anionico (meg/100 g); Cl es la
concentracion de iones de Cl™ en solucién de intercambio (meqg/L); m es la masa de

las hidrotalcitas (g) y Vzy es el volumen de la solucion de intercambio (0.075 L).

1.5 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos permiten estimar la factibilidad y la naturaleza del
proceso de adsorcién, asi como el efecto de la temperatura. Un sistema aislado no
puede ganar o perder energia, y el cambio de la entropia es la unica fuerza motriz, la
naturaleza de un proceso depende del cambio en la energia libre estandar de Gibbs

(AG’), la entalpia estandar (AH") y entropia estandar (AS°) [51].

Energia libre de Gibbs: Permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores
negativos de AG" implican un proceso espontaneo, mientras que valores positivos
significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no es capaz
de evolucionar por si solo. La energia libre de Gibbs se calcula a partir de la ecuacién
1.16 o bien con la ecuacion 1.17 [52][53].

AG" = AH" — TAS® 1.16

AG" = —RT In(K,) 1.17

Donde T es la temperatura en K, R es la constante universal de los gases ideales

(8.31434 J/mol K), K, es la constante del isoterma de Langmuir (L/mol).
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Entalpia de adsorcion: Aporta informacién acerca del caracter exotérmico o
endotérmico del proceso, se puede también estimar la energia de activacion y ademas
permite diferenciar si se trata de un proceso que ocurre via adsorcion fisica (valores

bajos) o quimica (valores altos).

Entropia de adsorcién: Predice la magnitud de los cambios sobre la superficie del
adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos en la misma se afecta la
reversibilidad con lo que se obtendria un valor negativo de la entropia de adsorcién,
en caso contrario es indicativo de alta posibilidad de reversibilidad. La ecuacion 1.18

de Van't Hoff permite obtener los valores AH’ y AS°. Los valores de AH" y AS’son

calculados al graficar In(K,) contra a % )

—AH'  TAS’ 1.18
ln(KL) = W-i_ T

1.6 Hidrotalcita

Las hidrotalcitas son arcillas anidnicas, que se encuentran en la naturaleza, pero
también es posible sintetizar de una manera econémica y sencilla. En la Figura 1.5 se
representan los dos tipos de arcillas que existen, las cationicas y las aniénicas. Las
arcillas cationicas son muy comunes en la naturaleza y estan formadas por laminas de
aluminio y silicatos con carga negativa, de manera que entre ellas se situan cationes
para compensar la carga, mientras que las arcillas anidnicas estan constituidas por
laminas de hidréxidos, situandose los anionesy el agua en el espacio interlaminar [54].
Las laminas estan formadas por cationes di y trivalentes que originan un exceso de
carga positiva y se equilibra al afiadir aniones en las laminas intermedias, obteniendo

una carga neutra del material.
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Arcillas cationicas Arcillas anionicas
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Figura 1.5 Representacion de las arcillas catidnicas y arcillas anidnicas [55].

Las hidrotalcitas al someterlas a un tratamiento de calcinacién forman 6xidos mixtos
adquiriendo algunas propiedades como: area superficial elevada, estabilidad térmica
a altas temperaturas, capacidad de intercambio iénico, efecto memoria y alta
capacidad de adsorcion [56].Los compuestos tipo hidrotalcita o arcillas, son en la
actualidad materiales de gran importancia, debido a que tienen grandes aplicaciones

como: para el intercambio de iones, como absorbentes, soportes cataliticos y
catalizadores [57].

1.6.1 Estructura

Las hidrotalcitas se caracterizan por su estructura laminar similar a la de la brucita
Mg(OH), en la que los iones Mg ?*son reemplazados por iones trivalentes M3*,. Se
puede sintetizar una gran variedad de materiales con estructura tipo hidrotalcita, la
formula general que describe su composicion quimica de estos materiales es:
[M?*_ M>* (H,0)]** (A")x, *mH,0.EnlaFigura 1.6 se representa la estructura de
las hidrotalcitas donde  M?* y M3* son cationes divalentes y trivalentes
respectivamente, A" "es el anién de compensacion y x es la razén molar (M3*/M?* +
M3%), x puede tomar valores un intervalo 0.22 < x < 0.33 [55], [58]. Los poros que

se generan en el espacio interlaminar por la presencia de los aniones son ocupados
por moléculas de agua [59].
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Figura 1.6 Estructura de las hidrotalcitas [60].

El anidn interlaminar puede ser intercambiado por muchos otros en medio acuoso u
organico, al cambiar la naturaleza del cation y del anidon puede modificarse la distancia
entre cationes dentro de las laminas y el espaciado basallo que permite en cierto modo
disefar la hidrotalcita con caracteristicas especificas segun su aplicacion. En la Tabla
1.2 muestra el radio idnico de cationes trivalentes, divalentes 0 monovalentes con

radios ionicos en un rango de 0.53 -0.99 A.

Tabla 1.2 Radio idnico de cationes divalentes y trivalentes [59].

Cation Radio idnico
M3+ Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Vv In
050 | 062 | 062 | 063 | 064 | 066 | 0.69 | 0.74 | 0.81
Trivalente
M2t Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Ca
030 | 065 | 069 | 0.72 | 0.74 | 0.74 | 0.76 | 0.80 | 0.98
Divalente
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Los principales métodos de sintesis de las hidrotalcitas son: coprecipitacion, reaccion
de hidrdlisis, intercambio idnico, sintesis hidrotérmica, por irradiacién de microondas,
proceso sol-gel, métodos electroquimicos, reacciones de deposicion precipitacion [61].
El método de coprecipitacion es el mas utilizado en la sintesis de hidrotalcitas, se
utilizan sales de nitrato o sales de cationes divalente y trivalente, usando un medio
alcalino como solucidon precipitante. En este método de sintesis se controla la
temperatura, asi como el pH de precipitacion; este es fundamental en la etapa de
afiejamiento para que ocurra una buena incorporacion de iones OH™ en las [aminas,
es necesario que el anién a incorporar en el espacio interlaminar tenga afinidad por las
laminas de hidroxidos[62].

1.6.2 Tratamiento térmico

Al realizar un tratamiento térmico o una calcinacién a las hidrotalcitas se genera una
descomposicion térmica, este un proceso muy interesante, pues a partir de este se
obtienen o6xidos mixtos que han encontrado aplicaciones en el campo de los
catalizadores o adsorbentes. Durante el tratamiento térmico, las hidrotalcitas pierden
de forma gradual su agua interlaminar, para después deshidroxilarse vy
descarbonatarse dando lugar a los 6xidos mixtos. En la Figura 1.7 se representa el

cambio de las hidrotalcitas después de calcinar donde se puede observar un colapso
de la estructura laminar [60]. .
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Figura 1.7 Hidrotalcitas después de la calcinacién [60].
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La descomposicion térmica de estos materiales comienza alrededor de 350°C y a partir
de 600°C se forma una fase tipo espinela. El efecto memoria es una de las
caracteristicas mas importantes de las hidrotalcitas ya que su estructura se colapsa
cuando es calcinada y se reconstruye al rehidratar con una solucién que contenga
aniones, estos pueden ser los aniones originales o bien sustancias con contaminantes
que quieran eliminarse de medios acuosos. Las hidrotalcitas al calcinarlas se colapsan,

siempre y cuando no excedan los 600°C [61].

1.7 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de un material mediante distintas técnicas tiene como finalidad
conocer cualitativa y cuantitativamente cdmo esta constituido dicho material tanto en
la superficie como en su estructura interna. Se clasifican de acuerdo con el tipo de
analisis del material por ejemplo fisicoquimica, morfoldgica y térmica.

1.7.1 Caracterizacion fisicoquimica

Punto de carga cero PCC: Esta caracterizacion se consigue a través de la medicion
de la carga superficial del material y esta definido como el valor del pH de la solucién,

en el cual, la carga neta de la superficie de un adsorbente es neutra [46].

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS): Esta técnica de
caracterizacion es muy util para la identificacion y semicuantificacion de las

composiciones elementales de un material [62].
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Analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): La
espectroscopia infrarroja es una técnica en la que se mide la longitud de onda e
intensidad de la absorcion de luz infrarroja de una muestra. La longitud de onda de las
bandas de absorcién infrarroja es caracteristica de determinados enlaces quimicos,
este método implica el analisis de los movimientos de torsion, rotatorios y de vibracion
de los atomos en una molécula. Permite determinar cualitativamente los grupos

funcionales presentes en la superficie de los materiales adsorbentes utilizados [39].

1.7.2 Caracterizaciéon morfolégica

Microscopia electronica de barrido (MEB): Es una técnica util para cualquier
superficie en alto y bajo vacio, realizando un recubrimiento de oro a las muestras no
conductoras y un barrido de electrones sobre la superficie de la muestra. Las
interacciones de los electrones con la muestra generan la emision de electrones y
fotones que proporcionan una imagen que se construye a partir de los electrones
emitidos por la muestra, y se va formando a medida que el haz de electrones incidente

se desplaza por una zona de la superficie del material [55].

Microscopia electréonica de transmision (MET): Esta técnica utiliza un microscopio
de alta resolucion que utiliza un haz de electrones para observar la estructura interna
y la morfologia de una muestra. Consiste en irradiar una muestra fina con un haz de
electrones con una densidad de corriente uniforme generalmente en el rango de 100
a 300 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otros difractados y otros

producen interacciones que dan lugar a diferentes fendmenos como emision de luz,
Augery electrones secundarios, rayos X, etc.[63].
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Difraccidon de rayos X (DRX): La difraccion de rayos X es una técnica analitica versatil
que sirve para examinar sélidos cristalinos, tales como materiales ceramicos, metales,
materiales electronicos, compuestos organicos y polimeros. Esta técnica se utiliza
cotidianamente para identificacion de fases cristalinas, cada fase posee su propio

conjunto de planos con diferentes valores de distancia interplanar angulo 26, lo que
permite determinar qué fases estan presentes en las muestras [41].

Analisis BET: Para conocer las propiedades texturales de compuestos como el area
superficial o especifica, el volumen de poro y diametro promedio de poro se determinan
por medio de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, a partir del modelo
desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, conocido como el modelo BET. La
cantidad de gas adsorbido se debe a la afinidad del sélido por retener moléculas de
gas bajo ciertas condiciones de presion y temperatura. El volumen del gas adsorbido

esta en funcion de la presién, temperatura y propiedades del sélido [7][54].

Picnometria: Es una caracterizacion que se utiliza para conocer la densidad real de
una muestra. Los solidos porosos presentan dos densidades diferentes: la densidad
real, que corresponde a la densidad de la estructura del material, y la densidad

aparente, la cual tiene en cuenta también el volumen de los poros [63].

1.7.3 Caracterizacion térmica

Analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés): La termogravimetria
hace uso de la temperatura como variable a modificar, basandose en la medida de la
variacion de masa de una muestra cuando se somete a un tratamiento de temperatura
en una atmésfera controlada. Estas caracterizaciones utilizan un gas inerte, lo que
permite que durante la descomposicion la misma soélo reaccione a los cambios de

temperatura.
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Cuando un material es calentado o enfriado, su estructura y su composicion quimica
pueden sufrir cambios como por ejemplo fusion, solidificacion, cristalizacién, oxidacion,
descomposicion, transicidon, expansion, sintonizacion, etc. Estas transformaciones se
pueden medir, estudiar y analizar midiendo la variacién de distintas propiedades de la

materia en funcién de la temperatura [61].

1.9 Red neuronal artificial (RNA)

Las técnicas computacionales modernas proporcionan un método alternativo para
investigar comportamientos de adsorcion, que es mas eficiente que los experimentos
convencionales y puede proporcionar una prediccion para la adsorcion de
contaminantes en el agua, entre ellas estan las redes neuronales artificiales (RNA) es
un modelo computacional que puede introducir funciones matematicas, se basan en el
funcionamiento de las redes neuronales bioldgicas del cerebro humano que tiene la
capacidad de organizarse para realizar determinadas tareas, garantizando la
capacidad de aprender, almacenary representar el conocimiento adquirido. Las RNA
son capaces de descubrir comportamientos y patrones de un conjunto finito de

informacion (datos experimentales), Ilamado conjunto de entrenamiento [65].

La estructura de una RNAtiene tres capas que incluyen capa de entrada, capas ocultas
y capa de salida; cada capa consta de una serie de unidades de procesamiento
interconectadas llamadas neuronas que estan vinculadas sistematicamente entre si.
La capa de entrada obtiene sefiales de fuentes externas y el peso de cada variable es
individualmente determinado en esta capa; este aumentara o disminuira en el proceso
de aprendizaje. Posteriormente, los datos son transmitido a las capas ocultas para su
procesamiento y los resultados se envian a las capas de salida mediante funciones de

transferencia [66].
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Las RNA son empleadas para resolver y modelar el pronéstico de series de tiempo, el
reconocimiento de patrones, control de procesos, tratamiento de agua y para predecir

la capacidad de remocién de contaminantes de un proceso de adsorcion. [57] [58].

1.8.1 Clasificacion de las redes neuronales

Las RNA se pueden clasificar de acuerdo con su arquitectura, consiste en la
organizacién y disposicion de las neuronas formando capas. Entre ellas estan las
redes monocapa y multicapa. La red monocapa es una red simple formada por un
grupo de neuronas ordenadas en una capay cada una de las entradas esta conectada
a través de su peso correspondiente a la neurona artificial. Las redes multicapa son
conjuntos de neuronas agrupadas en varios niveles o capas en cascada donde la
salida de una capa es la entrada de la siguiente capa. En la Figura 1.8 se muestra la
arquitectura de una RNA multicapa, que es una estructura interconectada en paralelo
que consta de una capa de entrada de neuronas, una serie de capas ocultas y capa
de salida. Las neuronas son elementos de procesamiento unicos, que estan vinculados

a otras neuronas de la siguiente capa, formando diferentes tipos de RNA. [65] [67],
[69].
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Figura 1.8 Arquitectura de una Red neuronal artificial multicapa.
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El entrenamiento de las redes es el proceso de ajustar los pesos entre las neuronas
de procesamiento utilizando un conjunto de datos de entrada y salida. El rendimiento
de la red se evalua mediante férmulas estadisticas bien establecidas como: el
coeficiente de determinacion (R?2), error cuadratico medio (MSE), la raiz cuadrada de
los valores medios (RMSE), la suma de los valores absolutos (SEA), ecuaciones 1.10

a 1.13 respectivamente [70].

Zy:l()’cal - Yexp)2

RZ=1- —
Z%\Ll(YCal - Yexp)z 1.10

1 v ,
MSE = Nz(ycal - yexp)
i=1

1.12
RMSE = \/Z?Izl(YCal - Yexp)2

N

N 1.13

SEA = Zl}Ical ~Yexp
i=1

Donde N es el numero de puntos experimentales, y.,, es el valor de prediccionde la

RNA, y., €s el valor experimental de las variables de salida, ¥, es el valor medio de

Yexpsl €S UnN indice de datos.

1.9 Criterios estadisticos de bondad de ajuste

La bondad de ajuste de un modelo estadistico describe lo bien que se ajusta un
conjunto de observaciones. Las medidas de bondad en general resumen la
discrepancia entre los valores observados y los valores esperados en el modelo de
estudio. En esta investigaciéon se tomaron como criterios de bondad el coeficiente de

determinacion R?y el porcentaje de desviacion %D.
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El coeficiente de determinacion R2 se puede calcular con la ecuacién 1.10 y el

porcentaje de desviacion %D se calcula con la ecuacion 1.14.

N Yexp 1.14

Donde N es el numero de puntos experimentales, y.,; es el valor de prediccion, y,,

es el valor experimental e i es un indice de datos.

55



METODOLOGIA

En la Figura 2.1 se describe la metodologia de este
adsorcion de colorantes azoicos en solucidn acuos

magnesio y niquel con ion interlaminar nitrato.

2. METODOLOGIA

trabajo de investigacion para la

a mediante las hidrotalcitas de

# Sintesis de Hidrotalcitas Mg—AI-NO3y Ni-AI-NO3 Coyote (2020)
Fisicoquimica:
‘ Caracterizacion de las hidrotalcitas I o TRES
I « EDS ]
4’{ Pruebas preliminares de adsorcion | e FTIR
|
Experimentacion de adsorcion por lotes Morfolégica:
} + MEB
| , | « MET
En soluciones individuales ‘ En mezclas binarias * DRX u
| | « BET
Cinéticas de adsorcion ajuste Cinéticas de adsorcion ajuste « Pichometria
de modelos matematicos de modelos matematicos
[ _ l ——
Isotermas de adsorcion ajuste Isotermas de adsorcion ajuste p Tg:nmca.
de modelos matematicos de modelos matematicos
[ ' | Intercambio
'l | anionico
Experimentacion de desorcion
| Colorantes: T

Desarrollo del modelo de RNA

» Cuantificacion UV-VIS
« Coeficiente de difusion

-

Analisis de resultados |

Figura 2.1 Metodologia para la adsorcion de colorantes sintéticos con hidrotalcitas
de Mg-Al-NOs3 y Ni-Al-NOs.
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2.1 Sintesis de las hidrotalcita

La sintesis de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y Ni-Al-NOs se realizé por el método de
coprecipitacion con cristalizacion hidrotermal y adicion de aminas, siguiendo el
procedimiento de Coyote (2020). En la Tabla 2.1. se enlistan los reactivos que se
utilizaron para la sintesis y en la Figura 2.2 se describe brevemente el proceso de

sintesis.

Tabla 2.1 Reactivos para la sintesis de hidrotalcitas.

Reactivos Especificaciones

Marca: Jalmek
Lote:17140813M14
Peso molecular:256.41 g/mol

Nitrato de magnesio hexahidratado
[Mg (NO3)2-6H20]

Marca: Sigma Aldrich
Lote: MKGG0464
Peso molecular: 375.13 g/mol

Nitrato de aluminio nonahidratado
[AI(NO3)3-9H20]

Marca: Jalmek
Hidroxido de sodio [NaOH] Lote:18230310S30
Peso molecular:40 g/mol

Marca: Sigma Aldrich
Etilendiamina [C2HsNZ2] Lote: SHBJ3789
Peso molecular: 60.1 g/mol

Marca: Jalmek
Lote:18-190920N21
Peso molecular 290.81 g/mol

Nitrato de niquel hexahidratado
[Ni (NO3)2-6H20]

Marca: Jalmek
Nitrato de sodio [NaNOg] Lote:18-0205-09S30
Peso molecular: 84.9947 g/mol

Agua desionizada pH 5.5 Conductividad:2.0uS/cm
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Preparar Gote_o de Tratamiento
soluciones soluciones » hidrotermal
Calcinacion Trltu!*ado y Secado

tamizado

Figura 2.2 Metodologia de sintesis de hidrotalcitas.

a) Sintesis de hidrotalcitas Mg-Al-NOs

. Se disolvieron 0.02 M de Mg (NO3)2:-6H20 y 0.01 M de Al (NO3)3-9H20 en 200 mL

de agua desionizada (solucién A).
. Se disolvieron 0.02 M de C2HsN2a 0.02M en 50 mL de agua desionizada (solucién
B).

3. Se disolvieron 0.5 M de NaOH en 250 mL de agua desionizada (solucion C).

. La solucion B se agregd gota a gota a la solucién A manteniendo una agitacién
constante de 240 rpm.

. La solucién AB se agreg6 gota a gota en 50 mL de agua desionizada ajustando el
pH con la solucién C en un rango de 10.3 0.2 con agitacion constante.

. Después de gotear la solucion AB, la suspensién se mantuvo en agitacién hasta
estabilizar el pH en un rango de 10.1 £0.2.

. A'la suspension acuosa se le realiz6 un tratamiento hidrotermal a una temperatura
de 120°C por 24 horas.

8. Los sdlidos obtenidos se lavaron hasta obtener un pH constante de 7.

. La hidrotalcita obtenida se secd a 70°C por 24 horas, al finalizar el tiempo de
secado se trituraron y se pasaron por tamices de un tamafno de particula de 300 y
710 uym.
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b) Sintesis de hidrotalcitas Ni-Al-NO3

1. Se disolvieron 0.04 M de Ni (NO3)2:6H20 y 0.01 M de Al (NO3)3-9H20 en 200 mL

de agua desionizada (solucién A).

2. Se disolvieron 0.025 M de C2HsN2 a 0.02 M en 100 mL de agua desionizada
(solucion B).

3. Se disolvieron 0.5M de NaOHy 0.08 M de NaNOs en 250 mL de agua desionizada
(solucion C).

4. Sesiguié el proceso de la sintesis de las hidrotalcitas Mg-Al-NOsz, manteniendo una

agitacion constante y ajustando el pH a 8.3 +0.2.
Para conocer el rendimiento de la sintesis de las hidrotalcitas se calculd mediante la
ecuacion 2.1.

_ masa obtenida de hidrotalcita 21

*
masa teorica de hidrotalcita

c) Calcinacion

Una parte de las hidrotalcitas sintetizadas se calcinaron para evaluar si las
hidrotalcitas presentan la caracteristica del efecto memoria. El proceso de calcinacion
iniciéllevando a peso constante el crisol donde se calcind, cuando ya no hubo variacion
de peso, se colocaron las hidrotalcitas previamente secas y pesadas en la mufla a 500
°C por 4 horas. Finalizando el tiempo de calcinacion se dejé que la mufla disminuyera
la temperatura ventilando poco a apoco; se terminé el proceso de enfriamiento en un
desecador y se calcul6 la pérdida de masas con la ecuacién 2.2.

%P =w.100 2.2
m
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Donde %#F,, es el porcentaje de pérdida de masa de las hidrotalcitas (%) y m; m, es

la masa inicial y final las hidrotalcitas (g).

2.2 Caracterizacion de las hidrotalcitas

La caracterizacién fisicoquimica, morfolégica, térmica, intercambio idnico y
cuantificacion de colorantes, se realizo a las hidrotalcitas calcinadas y sin calcinar,

antes y después del contacto con la solucidn de cada colorante 0 mezcla binaria.

2.2.1 Punto de carga cero

Se calcul6 el punto de carga cero de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3z y de Ni-Al-NOs,
se utilizé el método de adicion de solidos, se pusieron en contacto 50 mg de
hidrotalcitas calcinadas y sin calcinar con 10 mL de una solucidninicial de NaCl a 0.1
M, se ajustd con soluciones de NaOH y HCI a diferentes valores de pH (3, 4, 5, 6, 7,
8, 9, 10, 11,12 y 13), se agitaron a una velocidad constante de 200 rpm y a una
temperatura de 30 °C por 48 horas, al terminar el tiempo de agitacién se separo el
adsorbente de la soluciony se midi6 el pH final de cada solucién. Se graficaron los

valores de pH inicial contra los valores de la diferencia de pH (ApH).

2.2.2 Capacidad de intercambio anioénico (CIA)
Se determind la capacidad de intercambio anidnico de las de hidrotalcitas de Mg-Al-

NO3 y de Ni-Al-NOs calcinadas y sin calcinar, mediante la metodologia establecida por
Ramirez (2015), la cual se divide en tres etapas y se describen a continuacion:
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Etapa 1 Saturacion de la hidrotalcitas con iones Cl~: En esta etapa las hidrotalcitas
calcinadas y sin calcinar se saturaron con iones Cl~, en la cual se puso en contacto 0.5
g con 25 mL de solucionde NaCla 0.1 N por 24 horas. Al finalizarel tiempo de contacto
la solucion se decantd; para que las hidrotalcitas tuvieran una mayor saturacion de
iones, se cambid la soluciéon de NaCl dos veces cada 24 horas. Las hidrotalcitas
saturadas se lavaron con agua desionizada hasta que se eliminé el exceso de por
completo, este procedimiento se verificé con la tonalidad de agua del lavado, para esto
se tomd una alicuota del agua del lavado y se le agregaron 3 gotas de solucion de
AgNOs a 0.1N, si la tonalidad del agua residual era blanca, se siguié lavando hasta
que la tonalidad fuera transparente.

Etapa 2 Intercambio de los iones Cl™ por iones NO;: En esta etapa los iones CI™ se
intercambiaron por iones NO3, a las hidrotalcitas saturadas se les agregarén 25 mL de
solucionde NH4NO3 a 0.1 N, por 24 horas, se decantd la solucidény se puso en contacto

2 veces mas cada 24 horas, se recolecto la solucion de cada cambio en un matraz de
125 mL y se aforé con agua desionizada.

Etapa 3 Cuantificacion de iones intercambiados: La cuantificacion de los iones
intercambiados se realizé por el método estandar de titulacién argentométrica; se
tomaron alicuotas de 10mL de la solucién aforada, se le agregé 1 mL de K2CrO4 como
indicador y se titulé con la solucion de AgNOs, hasta que la solucion cambio una

tonalidad de rojo claro, por ultimo, se calculé la capacidad de intercambio aniénico con
la ecuacion 1.15.
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2.2.3 Microscopia electronica de barrido

Para conocer la morfologia de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y de Ni-Al-NO3
calcinadas y sin calcinar se caracterizaron por microscopia electronica de barrido
(MEB), se utilizé6 un microscopio Scanning Electron Microscope JEOL JSM-6610LV

con alto vacio, un voltaje del acelerador de 15 a 20 kV, acercamientos de 30 a 12000x.

2.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

Esta caracterizacion se realizdé a las hidrotalcitas de Mg-AlI-NO3 y de Ni-Al-NO3
calcinadas y sin calcinar con la finalidad de tener una idea de su composicidén quimica

y corroborar la existencia de los compuestos que forman el ion interlaminar NOs.

2.2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR

Paraidentificar las bandas caracteristicas de los grupos funcionales de las hidrotalcitas
de Mg-AI-NOs3 y de Ni-Al-NOs calcinadas y sin calcinar, se utilizé un espectrofotometro
infrarrojo con transformada de Fouriermarca AGILENT modelo Varian 640 en un rango
de longitud de onda de 4000 a 500 cm-.

2.2.6 Analisis termogravimétrico

Para determinar el patrén de degradacion térmica de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y
de Ni-Al-NOsg, se realizé por medio de un analisis termogravimétrico (TGA), utilizando
el equipo LINSEIS STA TP1600, el calentamiento se realizé con unarampa de 5°C/min

y un rango de 30°C a 800°C bajo una atmédsfera de aire.
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2.2.7 Difraccion de rayos-X (XRD)

Los patrones de difraccidn de rayos X se realizaron a temperatura ambiente, en modo
20 en unintervalo de 5 a 70°, usando una fuente de rayos X de cobre con una longitud
de onda de Ka=1.5406 A. Con esta técnica se identificaron los parametros de red que
producen difraccion para las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y de Ni-AlI-NOs3 calcinadas y
sin calcinar, También se calcularon: la distancia interplanar utilizando la ley de Bragg
ecuacion 2.3, el parametro de red a se calcula con la ecuacion 2.4 y la distancia entre

capas con la ecuacion 2.5 [57][71].

A = 2dsené 2.3

d _ a 24
D R R

cC = 3dint 2.5

Donde 1 es la longitud de onda de radiacion Cu (A), d niry €S la distancia interplanar
(A), 8 es el angulo de difraccion (°), a es la distancia promedio entre los cationes en
las capas de la hidrotalcita, [h, k y ] son los planos interplanares, ¢ es la distancia

entre las laminas y d;,, es la distancia interplanar del pico con mas intensidad

2.2.8 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para analizar la morfologia de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs sin calcinar, fueron
visualizadas en un microscopio electrénico de transmision a 200 kV. Con esta técnica
se puede obtener informacién acerca de la configuracion y estructura de las

hidrotalcitas.
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2.2.9 Analisis BET

Se realizod el analisis de las hidrotalcitas MgAI-NOs sin calcinar y calcinadas, para
determinar el area especifica mediante el analizador de marca BELSORP-Max
manipulado mediante el software BELMaster; usando un principio de medicion
mediante adsorcidn fisica N2, a través de un método volumétrico del equipo AFSM. A
las hidrotalcitas se les realizé un pretratamiento de desgasificacion a condiciones de
presion de 3X10-5 Pa a 150 °C durante 24 horas.

2.2.10 Picnometria

Para esta técnica se utilizd un picndmetro de gas (He) donde se realizé un
desplazamiento de volumenes. Se colocé una masa conocida de hidrotalcita de Mg-
AI-NOs3 y se expandié helio para hacer una diferencia de volumenes y determinar las
densidades, también se determin6 el volumen total de la hidrotalcita sumando el

volumen de la estructura determinado por picnometria y el volumen total de poro
obtenido del analisis BET.

2.3 Experimentos de adsorcion con soluciones individuales

2.3.1 Pruebas preliminares

Se realizaron pruebas preliminares de adsorcion con la finalidad de conocer la
eficiencia de las hidrotalcitas Mg—AI-NO3 y de Ni—Al-NO3 calcinadas y sin calcinar en
la adsorcion de colorantes azul No. 1, rojo No. 2 y amarillo No. 5, por medio del analisis

del efecto de la variacion de pH y cantidad de adsorbente.
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A.Efecto de cantidad de adsorbente

Para el efecto de la cantidad de adsorbente se pesaron en viales 3 diferentes
cantidades de masa 10, 25 y 50 mg de hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 y de Ni-Al-NO3
calcinadasy sin calcinar, a cada vial se les agrego 10 mL de solucionde cada colorante
a una concentracion de 250 mg/L sin ajuste de pH; se puso en contacto 24 horas en
un agitador orbital a 200 rpm y a una temperatura de 30°C; las pruebas se realizaron

por triplicado, al terminar el tiempo de agitacion se separaron las hidrotalcitas del
sobrenadante y se midieron las concentraciones finales de las soluciones.

B. Efecto de pH de la soluciéon de colorante

Para el analisis del efecto de pH se realizaron en dos condiciones sin control de pH 'y
con control de pH. Los experimentos sin control de pH se refieren a que la solucién de
cada colorante se ajustd antes de ponerse en contacto con el adsorbente y por otro
lado, los experimentos con control de pH de la solucién se ajusté después de poner en
contacto con el adsorbente. Para ambos casos se empled un rango de pH de (3, 6 ,9,
12) y una solucién de cada colorante a una concentracion de 250 mg/L, el pH se ajusto
con soluciones de NaOH y HCl a 0.1 M. Se tomaron 10 mL de cada una de las
soluciones en un vial con 25 mg de hidrotalcitas y se colocaron en agitacion a 200 rpm
a una temperatura de 30°C, por 24 horas, al concluir el tiempo se midieron las
absorbancias con un espectrofotdmetro UV-Vis, esta prueba de contacto se realizé por

triplicado y se establecié el pH de trabajo.
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2.3.2 Cinéticas de adsorcion.

Con base en los resultados obtenidos en las pruebas preliminares se realizaron las
cinéticas de adsorcién especificamente con control de pH, se pesaron en viales 25 mg
de hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 y de Ni-AlI-NOs sin calcinar, se adiciono una alicuota de
10 mL de solucion de cada colorante a una concentracion de 250 mg/L y se ajusto al
pH de trabajo. Las cinéticas se realizaron por triplicado en agitacion constante a 200
rpm a una temperatura de 30 °C y en diferentes tiempos de contacto en un rango de
15 a 1440 min. Al finalizar el tiempo se midié la concentracion del sobrenadante y se
calculd la capacidad de adsorcion, por ultimo, los resultados obtenidos se ajustaron a
los modelos matematicos para las cinéticas de adsorcién: Pseudo primer orden,

Pseudo segundo orden y Elovich.

2.3.3 Isotermas de adsorcion

Bajo las condiciones determinadas en las pruebas preliminares de adsorcion, se
realizaron las isotermas de adsorcion con control de pH y con soluciones de cada
colorante a diferentes concentraciones en rango de 50 a 3000 mg/L. Se pesaron en
viales 25 mg de cada hidrotalcita de Mg-AI-NO3 y de Ni-Al-NO3 sin calcinar, se les
agrego 10 mL de cada solucion de colorante y se ajustd al pH de trabajo. Los
experimentos de isotermas de adsorcion se realizaron en un tiempo de contacto de 60
min con agitacién constante a diferentes temperaturas 10, 30 y 50 °C, cada prueba se
realizé por triplicado y al finalizar el tiempo de contacto se cuantificaron las
absorbancias de los sobrenadantes y se calculé la capacidad de adsorcion. Los

resultados se graficaron y se ajustaron a los modelos matematicos de isotermas de
adsorcién: Langmuir, Freundlich y Sips.
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2.4 Experimentos de adsorcion con soluciones binarias

Los experimentos de adsorcion con soluciones binarias se realizaron con hidrotalcitas
de Mg-AI-NOs y de Ni-Al-NOs sin calcinar y las soluciones binarias se prepararon en
proporciones equivalentes al 50% de moléculas equivalentes (meq).

2.4.1 Cinéticas de adsorcion con soluciones binarias

Las soluciones binarias de los colorantes se prepararon en proporciones equivalentes
a 0.701 meg/L para cada colorante y se identificaron con la siguiente nomenclatura:
azul No.1 (B), rojo No. 2 (R) y amarillo No.5 (Y), en la taba 2.2 se muestran las
proporciones equivalentes para cada solucion binaria. Se tomaron alicuotas de 10 mL
de cada solucion en un vial y se les agregaron 25 mg de hidrotalcitas de Mg-Al-NOz y
de Ni-Al-NOs3 sin calcinar, se ajusté al pH de trabajo. Las hidrotalcitas con las
soluciones binarias se pusieron en contacto a diferentes intervalos de tiempo de 15 a

1440 min a una temperatura de 30 °C en agitacién constante de 200rpm.

Los experimentos se realizaron por triplicado y al finalizar el tiempo de contacto se
cuantificaron las concentraciones de los sobrenadantes utilizando la metodologia
descrita por Garcia (2020), la cual se basa en la cuantificacion de las soluciones
binarias por medio de espectrofotometria UV-VIS y de un algoritmo CIE desarrollado
en Visual Basic, el cual se basa en el diagrama de cromaticidad triestimulo [72]. Los

resultados se graficaron y se ajustaron a los modelos matematicos para las cinéticas
de adsorcién: pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich
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Tabla 2.2 Concentraciones de cada colorante para las soluciones binarias.

R B Y Total Total
Concentracion| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (meq/L)
RB 141.39 | 185.45 0 326.84 1.4
RY 141.39 0 125 | 266.39 1.4
YB 0 185.45 125 | 31045 1.4

2.4.2 Isotermas de adsorcion con soluciones binarias

Las solucionesbinarias para las isotermas se prepararon en proporciones equivalentes
al 50% meq de cada colorante. Se pesaron en viales 25 mg de hidrotalcita de Mg-Al-
NO3y de Ni-Al-NOg,se le agrego 10 mL de cada solucién binaria y se ajusté al pH de
trabajo. Los experimentos de isotermas de adsorcidén se pusieron en contacto tiempo
de 60 min con agitacion constante a diferentes temperaturas 10, 30 y 50 °C, cada
prueba se realizd por ftriplicado. Al finalizar el tiempo se cuantificaron Ilas
concentraciones de los sobrenadantes utilizando la metodologia descrita por Garcia
(2020), los resultados se graficaron y se ajustaron a los modelos matematicos para

soluciones multicomponentes.

2.5 Experimentacién de desorcion

En los experimentos de desorcion se analizé el desempefio del material al retirar el

colorante, para esto se realizaron por dos métodos; el primero la liberacion de

colorante adsorbido y el otro método consistié en la degradacion del colorante por

recalcinacion.
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A)Liberacion del colorante adsorbido por las hidrotalcitas

Para calcular la capacidad de adsorcion primero se realizaron pruebas preliminares
donde se obtuvo el valor de pH 6ptimo para liberar la mayor cantidad de colorante de
la hidrotalcita; se realizaron ciclos de contacto para evaluar el comportamiento de la
capacidad de adsorcion y desorcion de la hidrotalcita al retirar el colorante de su
superficie. En la liberacion del colorante de la hidrotalcita se emplearon soluciones
desorbentes sin colorante a un pH determinado. En primer lugar, la saturacion
hidrotalcitas de Mg-AI-NOs y de Ni-Al-NOs, con colorantes, se peso6 en un vial 25 mg
de hidrotalcita de Mg-Al-NO3 y de Ni-Al-NOg3,sin calcinar, a cada vial se le agregé 10
mL de solucion acuosa de cada colorante con una concentracion inicial de 250 mg/L,
se puso en contacto por 24 horas con agitacion constante a 200rpm y a una
temperatura de 30°C, al finalizar el tiempo de contacto se separaron las hidrotalcitas
del sobrenadante. Para establecer las condiciones de desorcion, se utilizaron
soluciones de NaOH, Na2COs3 y NaNOs a diferentes concentraciones en un rango de
0.05 a1 M. Las hidrotalcitas saturadas con colorante se pusieron en contacto con 10
mL de cada solucién por un tiempo de 36 horas en agitacion constante a 200 rpmy a
una temperatura de 30° C. Al finalizar el tiempo de contacté se separaron las
hidrotalcitas de los sobrenadantes, se cuantificé la absorbancia por espectrofotometria

UV-Vis del sobrenadante y se calcul6 la capacidad de desorcion.

B) Degradacioén del colorante por recalcinacion.

Este método consiste en degradar el colorante sometiendo a la hidrotalcita saturada
con el colorante a una recalcinacion a una temperatura de 450 ° C £ 50 .Este método
solo se realizo con las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 ya que estas se pueden calcinar a

temperaturas superiores a 300° C sin que se formen espinelas.
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2.6 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos (la energia libre de Gibbs, la entalpiay la entropia)se
calcularon con las ecuaciones 1.16,1.17 y 1.18.

2.6.1 Diseno del modelo de la red neuronal artificial (RNA)

Para el disefio de la red neuronal artificial (RNA) se tomaron los resultados
experimentales de adsorcidn de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y de Ni-Al-NOspara la
remocion de los colorantes azul No.1, rojo No.2' y amarilloNo.5 en soluciones acuosas.
Se utilizé el software Matlab 2015 para el modelado y entrenamiento de la red
neuronal; seleccionando del conjunto de datos experimentales, identificando las
variables de entrada: tipo de hidrotalcita, concentracion inicial de cada solucidon de
colorante en solucion individual y binaria, temperatura, tiempo de contacto y pH de la
solucion. Se establecieron las variables de salida: eficiencia en la capacidad de
adsorcion para cada colorante en solucionacuosa individualy binaria. Enla Figura2.3
se muestra el disefio de la RNA se propuso una red backpropagation, con 5 capas
ocultas y 10 neuronas en cada capa, con funcion de transferencia Tansig para las

capas ocultas y purelin para la capa de salida.
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Figura 2.3 Topologia de la RNA.
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El conjunto de datos experimentales se dividio en tres grupos: entrenamiento, prueba
y la validacion de la RNA; se optimizaron los parametros en el entrenamiento para
lograr el menor error entre las variables de salidade laRNA y los datos experimentales,
este se puede identificar rapidamente en el software en la ventana Neural network
training (nntrainintol), en la Figura 2.4 se muestra un gradiente aceptable (color verde).
Al finalizar se evalu6 el desempefio de la eficiencia de la red neuronal con las medidas
estadisticas. Por ultimo, se selecciondé la mejor RNA con el coeficiente de

determinacién mas alto.

4\ Neural Metwork Training (nntraintool) — O >

Meural Network
il cckan g | e Eayer B il ckan g dden i

j iﬁE H E@H iﬁE giﬂ »« iﬁﬁlr ""j

Algorithms

Data Division: Random (dividerand)
Training: Levenberg-Marquardt (trainlm)
Performance: Mean Squared Error  (mse)
Calculations:  MATLAB

Progress

Epoch: 0 |0 M4 iterations | 1000
Time: | 0:00:06 |
Performance: 2.56e+03 I:l 0.00
Gradient: 2.33e+04 | 0.00177 | 00100
Mu: 0.00100 | 1.00e-05 | 1.00e+10
Validation Checks: o [ 184 | 1000

Figura 2.4 Representacion de un gradiente aceptable con el menor error entre la
salida de la red y la salida experimental.
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3. RESULTADOS

3.1 Sintesis de las hidrotalcita

Se sintetizaron hidrotalcitas de Mg—AI-NOs y Ni—AI-NOs por coprecipitacion en la
Figura 3.1 se muestra el proceso de coprecipitado manteniendo un pH de 10.1+£0.2
para las hidrotalcitas de Mg—AI-NOs3 y de 8.3 +0.2 para las hidrotalcitas de Ni—AI-NOs.
La calcinacion de las hidrotalcitas se realizé en una mufla LINDBERG Modelo 51894
a 500 °C y se obtuvo una pérdida de masa de 44% para las hidrotalcitas de Mg y de
39% para la hidrotalcitas de niquel, se asume que en ambos casos que este fendmeno
ocurre por la pérdida del agua localizadaen la region interlaminar, seguida del colapso
de la estructura de la hidrotalcita [73]. En la Figura 3.2 se muestran las hidrotalcitas

sintetizadas.

Figura 3.2 Hidrotalcitas sintetizadas: A) Mg—AI-NO3 y B) Ni—Al-NOs.
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3.2 Caracterizacion de las hidrotalcitas

3.2.1 Punto de carga cero (PCC)

El PCC se obtuvo mediante la medicién de la carga superficial de las hidrotalcitas de
Mg-Al-NO3y de Ni-Al-NOs3 vy es el valor del pH de la solucion, en la cual, la carga de
la superficie de las hidrotalcitas es neutra. En la Figura 3.3 se muestra la carga
superficial a diferentes valores de pH de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs sin calcinary
calcinadas; se observa que el PCCes de 7.5 para las hidrotalcitas sin calcinary de 7.3

para las hidrotalcitas calcinadas.

Mg-AI-NO,

—— Sin calcinar
—— Calcinada

Figura 3.3 PCC de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs sin calcinar y calcinadas.

En la Figura 3.4 se muestra el PCC de las hidrotalcitas de Ni-Al-NO3, se muestra que

las hidrotalcitas calcinadas tienen un PCC de 6.5 y las hidrotalcitas sin calcinar de 6.1.
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Ni-Al-NO,

—— Sin calcinar
—— Calcinada

Figura 3.4 PCC de las hidrotalcitas de Ni-Al-NOs sin calcinar y calcinadas.

La superficie de la hidrotalcita presenta una carga neutra segun los valores de PCC.
Sin embargo, al exponerse a soluciones con pH inferiores al PCC, adquiere una carga
positiva que favorece la adsorcion de aniones, intensificando la atraccion electrostatica
y potenciando la adsorcion. Por el contrario, en soluciones con pH superiores al PCC,
la superficie se carga negativamente, reduciendo la . Ademas, se observo que el valor
del PCC de la hidrotalcita calcinada es ligeramente menor, posiblemente debido al
colapso de la estructura durante la calcinacion, lo que impidié una regeneracién
completa de su estructura [74].

3.2.2 Capacidad de intercambio aniénico (CIA)

Dentro de la estructura de las hidrotalcitas se produce un remplazo parcial de los

aniones, generandose asi un exceso de carga positiva en la lamina, lo que permite la
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eliminacion de contaminantes en el agua. En la Tabla 3.1 se muestra la comparacion
de la capacidad de intercambio anidnico de las hidrotalcitas Mg-Al-NO3 y Ni-Al-NO3

con otro tipo de hidrotalcitas.

Tabla 3.1 Comparacién de la capacidad de intercambio aniénico de hidrotalcitas con
otros autores.

Hidrotalcita CIA (meq/100 g) Referencia
Mg-AI-NOs sin calcinar 77.99 Este trabajo
Mg-AI-NO3; calcinada 55.50 Este trabajo
Ni-AI-NOs3 sin calcinar 59.02 Este trabajo

Ni-AlI-NOs calcinada 48.56 Este trabajo
Mg-AI-COs sin calcinar 52.51 Ramirez (2015) [50]
Mg-Al-COs3; calcinada 127.50 Ramirez (2015) [50]

Los aniones interlaminares equilibran la carga superficial y estan ligados a los sitios
anionicosde la hidrotalcita, existe una escalade afinidad en el intercambio de aniones,
siendo superior para los aniones divalentes respecto a los monovalentes, la capacidad
de intercambio aniodnico para las hidrotalcitas esta en la secuencia: €03~ > S0;~ >
OH™ > Cl” > Br™ > NO; > 1", por consiguiente en las hidrotalcitas Mg-Al-COs se
favorece la capacidad de intercambio anidnico al eliminar el ion CO3 en la calcinacion
[4]. En las hidrotalcitas con ion interlaminar NO3 calcinadas, la capacidad de
intercambio disminuyé al eliminar el ion NO3 probablemente se atribuya a que la
estructura de la hidrotalcita no se regenera por completo al rehidratar, en el caso de
las hidrotalcitas con ion NOs3 sin calcinar la capacidad de intercambio es superior que

en las hidrotalcitas con ion CO3, de acuerdo con la escala de afinidad, el ion NOs
facilita el intercambio con cualquier otro anion [3], [50], [75].
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3.2.3 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia superficial de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y de Ni-Al-NO3 se muestran
en las Figuras 3.5 y 3.6. La hidrotalcitas Mg-Al-NOs sin calcinar y calcinadas, se
muestran en la Figura 3.5 A) sin calcinar y B) calcinadas ; se observa en las
hidrotalcitas sin calcinar una superficie en forma de placas superpuestas una con otra,
por otro lado, en las hidrotalcitas calcinadas se tiene una morfologia compacta,
homogénea y las placas de menor tamafo que en las hidrotalcitas sin calcinar, debido

a que se elimino el ion interlaminar y se produjo el colapso de la estructura [37][46].

SEl  20kV x12,000 1pm — SEl  20kV x12,000 1pm —
IT Toluca 17 Nov 2021 IT Toluca 17 Nov 2021

Figura 3.5 Micrografia MEB de la hidrotalcita Mg-Al-NOz3:A) sin calcinary B)
calcinada.

La morfologia de las hidrotalcitas de Ni-Al-NO3 se exhibe en la Figura 3.6 A) sin
calcinar y B) calcinadas, en las cuales se observa particulas pequefas con una
estructura en forma de capas aglomeradas y no se observa una clara diferencia en el
ordenamiento, tamafio y homogeneidad con las hidrotalcita de Mg-Al-NO3 [76].

76



RESULTADOS

SEl  20kV WD13mm x5,000 5pum — GE] 20KV WD13mm
IT Toluca IT Toluca

Figura 3.6 Micrografia MEB de la hidrotalcita Ni-Al-NOz3: A) sin calcinary B) calcinada.

3.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

En la Tabla 3.2 se muestra la composicion quimica elemental de las hidrotalcitas de
Mg-Al-NOs y de Ni-Al-NOs calcinadas y sin calcinar, se indica el porcentaje atdmico de
la presencia de los elementos Mg, Ni, Al, O y N, en ambos materiales al calcinar el
nitrégeno se elimina, esto se atribuye al a la degradacion del ion interlaminar y por lo
tanto, la hidrotalcita sufre colapso. Los resultados muestran que en las hidrotalcitas
calcinadasun aumento en el porcentaje de oxigeno tal vez se deba a la transformacion
de los 6xidos mixtos a una fase espinela que basicamente es la formacion de 6xidos
metalicos producto de la calcinacion; en el caso de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y a
la formacion de 6xido de magnesio (MgO) y en las hidrotalcitas de Ni-AlI-NOsg, la
formacion de 6xido de niquel (NiO). También se observé en las hidrotalcitas calcinadas
la nula presencia de nitrogeno posiblemente se atribuya a la eliminacion del ion

interlaminar [77].
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Tabla 3.2 Composicion quimica elemental de las hidrotalcitas

Sin calcinar Calcinadas
Hidrotalcita | Elemento
% Atémico % Atémico
N 9.41 0
O 66.83 68.2
Mg-Al-NOs
Mg 16.16 21.3
Al 7.6 10.3
N 97 0
O 40.07 456
Ni-Al-NO3
Ni 39.22 419
Al 11.01 12.3

3.2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 3.7 se muestran los espectrogramas FTIR de las hidrotalcitas Mg-Al-NO3

calcinadasy sin calcinar, donde se observan sefiales tipicas de los materiales tipo

hidrotalcita. La banda 3452 cm™' se puede atribuirse a la vibracion de estiramiento de

los grupos hidroxilo y de las moléculas de agua superficiales y entre capas, la banda

mas débil a 1629 cm™ indica la vibracion de flexién de las moléculas de agua entre

capas. En labanda 2362 cm-' se atribuye a la vibracion de estiramiento de los enlaces

hidroxilo (O-H) en la capa interlaminar [78]. Las banda 1349 cm! es asociada al

estiramiento del anién NOs en la capa interlaminar [63,65—67], en el rango de bandas

de 1000-550 cm! se atribuyen a las bandas de estiramientos correspondientes a

oxidos metalicos los cuales corresponden a O-Mg y O-Al [68-69].
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Transmitancia

Hidrotalcita Mg-Al-NO,

1349

—— Mg-AI-NO, SC 623

Mg-Al-NO, C

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.7 Espectrogramas FTIR de las hidrotalcitas Mg-Al-NO3 calcinadas y sin

calcinar.

En la Figura 3.8 se muestran los espectrograma FTIR de las hidrotalcitas Ni-Al-NO3
calcinadas sin calcinar, donde se observan senales tipicas de los materiales tipo
hidrotalcita, en el rango de bandas de 1000-550 cm™! se atribuyen a las vibraciones
reticulares de la capa cationica de los grupos O-M oxigeno-metal correspondientes a

O-Ni, O-Al y al metal-oxigeno-metal correspondiente a Ni-O-Al [83].

Transmitancia

Hidrotalcita Ni-AI-NO, 1349 P f

— Ni-Al-NO, SC 3 623
——Ni-Al-NO, C ‘

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.8 Espectrogramas FTIR de las hidrotalcitas Ni-Al-NOz calcinadas y sin

calcinar.
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3.2.6 Analisis termogravimétrico

En la Figura 3.9 se muestra simultaneamente la curva del analisis termogravimétrico
y del analisis térmico diferencial de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs sin calcinar. Se
pueden observar los siguientes eventos: una pérdida de peso del 5% en el rango de
20 a 95°C el cual se atribuye a la evaporacion de las moléculas de agua fisisorbida,
el segundo evento corresponde al 8% de pérdida de peso en el rango de 95 a 290 °C
y ocurre debido a la eliminacion del agua interlaminar, en el rango de 290 a 546°C
corresponde al 16% de pérdida de peso en la eliminacion de los aniones
interlaminares nitrato, por ultimo en el rango de 546 a 590° C se le atribuye a la
deshidroxilacién de las laminas de a hidrotalcita correspondiente al 12% de pérdida de
peso; lo que implica a una disminucién total de la masa del 49% antes de que se
degrade la hidrotalcita. En la curva del analisis térmico diferencial se muestran picos
endotérmicos y una descomposicion de la hidrotalcita alrededor de los 550 a 605°C
[84], [85], [86], [87].
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Figura 3.9 Curvas de TGA y DTA de la hidrotalcita de Mg-AI-NOs.
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En la Figura 3.10 se muestran las curvas del TGA y el DTA de las hidrotalcitas de Ni-
AI-NOs sin calcinar, se pueden observar lo siguiente: se muestra una pérdida de peso
del 12% en el rango de 20 a 250°C el cual se atribuye a la evaporacion de las
moléculas de agua fisisorbida, el 9% de pérdida de peso en el rango de 250 a 350 °C
corresponde a la eliminacidndel agua interlaminar y los aniones interlaminares nitrato,
por ultimo en el rango de 350 a 380°C ocurre una de disminucién del peso de la
muestra en un 11% debido a la deshidroxilacion de las [aminas de la hidrotalcita, esta
etapa se relaciona con la descomposicion de la estructura de la hidrotalcita y con el
inicio de la formacion del 6xido de niquel (NiO); la pérdida total de masa fue del 32%
antes de la degradacién de la hidrotalcita [80]. La curva del analisis térmico diferencial
muestra los picos endotérmicos y una descomposicion de la hidrotalcita alrededor de
los 350 a 380°C.
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Figura 3.10 Curvas de TGA y DTA de la hidrotalcita de Ni-Al-NOs.
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3.2.8 Difraccién de rayos-X (XRD)

En la Figura 3.11 se muestran los difractogramas de rayos-X de las hidrotalcitas de
Mg-Al-NQOs, sin calcinar (SC), calcinadas (C) y calcinadas rehidratadas con colorante
(CR), esto con la finalidad de observar si las hidrotalcitas poseen la caracteristica de
efecto memoria.
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Figura 3.11 Difractogramas de la hidrotalcita de Mg-Al-NO:s.

En el difractograma de la hidrotalcita de Mg-AI-NOs3 sin calcinar (SC) se observaron
picos picos anchos y asimétricos que representan las separaciones entre capas,
caracteristicos en los planos (003, 006, 009 y 015) y se reflejan a los 11, 22, 35y 39
grados donde se observan. Los planos (110 y 113) indican la presencia de picos de
una estructura en capas bien formadas [28], [85]. En el difractograma de las
hidrotalcitas calcinadas (C) se observa el colapso de la estructura al calcinar,
conservando las flexiones en el plano 110 y 113, sin embargo, en las hidrotalcitas
rehidratadas (CR) se tienen los picos iguales a las hidrotalcitas SC pero con menos
intensidad, esto indica que hay un efecto memoria, es decir, una reconstruccion de la
estructura cristalina [4], [77], [80].
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En laFigura 3.12 se muestran los difractogramas de rayos-X de las hidrotalcitas de Ni-
AI-NQg, sin calcinar (SC), calcinadas (C) y calcinadas rehidratadas con colorante (CR),
se pueden observar picos con menos intensidad comparados con los difractogramas
de las hidrotalcitas de Mg-AlI-NOs, sin embargo, se pueden apreciar picos

caracteristicos de los materiales tipo hidrotalcita.
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Figura 3.12 Difractogramas de las hidrotalcitas Ni-AI-NOs.

En el difractograma de las hidrotalcitas de Ni-Al-NOs SC, se observan picos anchos y
asimétricos en los planos (003, 006, 009 y 015) y se reflejaron a 12°,20°, 24° y 37 ° los
cuales representan las separaciones entre capas. Los planos (110 y 113) reflejados
en 63°y 75° indican la presencia de picos de una estructura en capas bien formada
[36], [71]. En el difractograma de las hidrotalcitas calcinadas C aparecen con picos
caracteristicos de los 6xidos de niquel (NiO), producto de la descomposicién de los

grupos hidréxidos.
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Los picos de los NiO se reflejan en los planos (015, 018, 110) a los 39, 45 y 64 grados
y en el plano (113) es debido a la presencia de cationes Ni?*y AI3*. En el caso de las
hidrotalcitas rehidratadas CR se observan picos reflejados por los 6xidos de niquel que
disminuyeron hasta la intensidad cercana de los picos de las hidrotalcitas SC;
posiblemente hay una reconstruccion de la estructura sin embargo, no se alcanza a

renovar por completo [80].

En la Tabla 3.3 se muestran los valores de los parametros cristalograficos de las
hidrotalcitas de Mg-Al-NOz3 y Ni-Al-NOs sin calcinar (SC), calcinadas (C) y calcinadas
rehidratadas con colorante (CR). Con base a los resultados se tiene que su espacio
interlaminar es en promedio de 7.45 A para las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs sin calcinar
(SC) y las hidrotalcitas rehidratadas con colorante (CR), observandose el efecto
memoria ya que se reconstruye su estructura al rehidratarse para las hidrotalcitas
calcinadas. Por otro lado, en las hidrotalcitas de Ni-Al-NO3 no se observa el efecto
memoria en las hidrotalcitas calcinadas ya que no recuperan el espacio interlaminar al
rehidratarlas con colorante, posiblemente esto se debe a la presencia de NiO y por

consiguiente a la formacion de la fase espinela en las hidrotalcitas [88].

Tabla 3.3 Parametros cristalograficos de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y Ni-Al-NOs.

Hidrotalcita Plano | 26 (°) | d(A) | c (A) a
SC | 003 | 11.7 | 756 | 22.69 | 2.26
Mg-Al-NOz | C 110 60 154 | 462 | 021
CR | 003 | 11.9 | 743 | 2231 | 2.23
SC | 003 12 737 | 2212 | 221
Ni-AI-NOs |C 015 39 231 | 692 | 117
CR | 015 37 243 | 729 | 1.23
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3.2.7 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Enla Figura 3.13 se observa la micrografia electronica de transmision donde se puede
apreciar la morfologia de las hidrotalcitas Mg-AI-NOs sin calcinar, en forma de placas
hexagonales con periodicidad regular y una secuencia en el apilamientode capas [89],
[90], [91], [92].

Figura 3.13 Microscopia TEM de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs.

3.2.9 Analisis BET y de picnometria

La superficie de los polvos se llevd a cabo por el método BET basada en la adsorcidn-
desorcion de nitrogeno en un equipo BELSORP-Max. En la Figura 3.14 (a-b) se
muestran la graficas de adsorcion-desorcion obtenida para las hidrotalcitas MgAI-NOs
sin calcinar y calcinadas, éstas representan una isoterma tipo IV con un bucle de
histéresis Hs, caracteristico de materiales solidos mesoporos los cuales tienen
agregados de particulas formando poros, este tipo de isoterma es caracteristico de las
hidrotalcitas [93] [94].
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Figura 3.14 Isotermas de Adsorcidn- desorcidn para las hidrotalcitas Mg-Al-NOs3

a) sin calcinar y b) calcinada.

En la Tabla 3.4 se muestran los resultados de los analisis de area superficial por el

método de BET y del analisis de picnometria de las hidrotalcitas sin calcinar (SC) y las

calcinadas (C). En ella se puede observar que el area especifica y el volumen de poro

es mayor en las hidrotalcitas SC, sin embargo, la densidad estructural es mayor en

las hidrotalcitas C esto se puede atribuir al colapso de la estructura volviéndose un

material mas denso y compacto [95].

Tabla 3.4. Resumen del analisis BET y picnometria de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs

BET PICNOMETRIA
Volumen total

o . .. Volumen Densidad Volumen
= Area Diametro de las
o total de de la de la . .
e superficial de poro hidrotalcitas
[ poro estructura | estructura
S (m?/g) (nm) (cm?/g)
T (cm?(g) (g/cm?) (cm?/g)
sc 42.96 8.41 0.08 2.23 0.44 0.53

c 30.44 8.03 0.06 2.70 0.37 0.43
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3.2.9 Coeficiente de difusion de los colorantes

Enla Tabla 3.5 se determinaron los coeficientes de difusion de los colorantes, donde
se observd que el colorante con mayor coeficiente de difusion es el amarillo No. 5
seguido del colorante rojo No.2y en tercer lugar el colorante azul No.1. Con base a los
resultados se observa que la difusividad de los colorantes en soluciones acuosas
aumenta cuando aumenta la temperatura, disminuye cuando aumenta el peso
molecular. El coeficiente de difusion representa la velocidad con la que las moléculas
de los colorantes se ftransportan hacia los sitios activos de la hidrotalcita,
favoreciéndose esta movilidad al aumentar la temperatura de la solucién acuosa de
cada colorante [25], [26], [96].

Tabla 3.5 Coeficientes de difusion de los colorantes a diferentes temperaturas.

PM | Coeficiente de difusividad (m?/s)
Color
(g/mol) [ 10°C 30°C 50°C
Amarillo No. 5| 5344 3.81E-10 | 3.87E-10 | 4.13E-10
Rojo No. 2 604.5 3.49E-10 | 3.55E-10 | 3.78E-10
Azul No. 1 79285 | 2.62E-10 | 2.67E-10 | 2.84E-10

3.3 Experimentos de adsorcion con soluciones individuales

A. Efecto de cantidad de adsorbente

En la figura 3.15 se muestra el porcentaje de remocion de los colorantes azul No.1,
rojo No.2 y amarillo No. 5 utilizando como adsorbentes a las hidrotalcitas de Mg-Al-
NOzy de Ni-Al-NOscalcinadasy sin calcinar, donde se ve reflejado que las hidrotalcitas
sin calcinar tienen mayor porcentaje de remocion para los tres colorantes que las
hidrotalcitas calcinadas, también se observdé que las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3

renueven mayor cantidad de colorante que las hidrotalcitas de Ni-AlI-NOs.
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Por otro lado, el porcentaje de remocion se incrementa al aumentar la cantidad de

adsorbente, obteniendo una remocion superior del 50% para todos los colorantes con

los diferentes tipos de hidrotalcita. Con base a los resultados obtenidos se decidié
utilizar 25 mg de hidrotalcitas de Mg-AlI-NO3 y de Ni-AlI-NOs sin calcinar de para los

experimentos de adsorcién posteriores.
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Figura 3.15 Efecto de cantidad de hidrotalcitas MgAI-NO3y Ni-Al-NOs3 para remover

colorante: A) azul No.1, B) rojo No. 2 y C) amarillo No. 5.
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B. Efecto de pH de la soluciéon de colorante en la adsorcion

Las pruebas del efecto de la variacidén de pH se realizaron con hidrotalcitas de Mg-Al-
NOz3 y de Ni-Al-NOs sin calcinary bajo dos condiciones: sin control de pH y con control
de pH. Enla Figura 3.16 se muestran los porcentajes de remocion de los colorantes:
a) azul No.1, b) rojo No.2 y ¢) amarillo No.5 sin control de pH, utilizando hidrotalcitas
de Mg-AI-NOs y de Ni-Al-NOs sin calcinar.
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Figura 3.16 Porcentajes de remocion de los colorantes: a) azul No.1, b) rojo No.2 y

c) amarillo No.5 sin control de pH con hidrotalcitas de Mg-Al-NOs3 y de Ni-Al-NOsa.
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En latabla 3.6 se presentan los resultados del estudio del efecto que tiene ajustar el

pH de la solucion antes de poner en contacto con la hidrotalcita. Se observé que el

porcentaje de remocidén aumenta significativamente en condiciones acidas y disminuye

en condiciones alcalinas. El ajuste del pH a 6 resulté en los mayores porcentajes de

remocion, lo que sugiere que este es el pH 6ptimo para la remocién de los colorantes.

Tabla 3.6 Porcentajes de remocién de los colorantes: a) azul No.1, b) rojo No.2 y

c¢) amarillo No.5 sin control de pH.

Azul No.1 Rojo No.2 Amarillo No.5
Hidrotalcita| pH % de gt % de gt % de qt
Remocion | (meg/g) | Remocion| (meq/g) | Remocion|(meq/g)
3 91 0.347 94 0.471 94 0.532
6 94 0.356 95 0.473 98 0.556
Mg-Al-NOs
9 91 0.347 93 0.466 96 0.541
12 90 0.344 92 0.457 93 0.526
3 82 0.311 86 0.428 92 0.520
6 84 0.321 92 0.461 94 0.531
Ni-Al-NOs
9 80 0.304 90 0.451 87 0.490
12 75 0.287 87 0.433 83 0.470

En la Figura 3.17 se muestran los porcentajes de remocién de los colorantes: a) azul

No.1, b) rojo No.2 y c) amarillo No.5 con control de pH, utilizando como adsorbentes

hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y de Ni-Al-NO3 sin calcinar.
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Figura 3.17 Porcentajes de remocion de los colorantes: a) azul No.1, b) rojo No.2 y

c) amarillo No.5 con control de pH con hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y de Ni-Al-NOs.

En la tabla 3.7 se muestra los resultados del efecto del control pH cuando la solucién
de colorante se pone en contacto con la hidrotalcita. Se observa que el ajuste del pH
a valores acidos mejora la remocién de colorantes, mientras que valores alcalinos la
disminuyen. El pH éptimo para la remocién de colorantes es 6, donde se alcanzan los

mayores porcentajes de remocion
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Tabla 3.7 Porcentajes de remocién de los colorantes: a) azul No.1, b) rojo No.2 y

c) amarillo No.5 con control de pH.

Azul No.1 Rojo No.2 Amarillo No.5
Hidrotalcita| pH % de gt % de gt % de qt
Remocion | (meg/g) | Remocion| (meq/g) | Remocion|(meq/g)
3 96 0.364 95 0474 97 0.548
6 99 0.377 99 0.495 99 0.584
Mg-Al-NO3
9 90 0.343 92 0.457 94 0.532
12 80 0.305 86 0.428 90 0.509
3 85 0.322 90 0.449 94 0.533
6 87 0.332 97 0.477 97 0.545
Ni-Al-NOs
9 83 0.314 86 0.430 91 0.513
12 77 0.295 72 0.359 84 0.472

El efecto del pH en la adsorcion de colorantes utilizando hidrotalcitas muestra que a
un pH acido (pH 6), la adsorcion es maxima debido a la carga positiva de la superficie
de la hidrotalcita, que atrae electrostaticamente a los iones de colorante negativos, lo
que se corrobora con los valores obtenidos del punto de carga cero. Por el contrario,
a un pH alcalino (pH > 7), la adsorcién disminuye ya que la superficie de la hidrotalcita
se carga negativamente, repeliendo a los iones de colorante negativos. Por lo tanto,
un pH de 6 es el 6ptimo para la adsorcion de colorantes utilizando hidrotalcitas, ya que

maximiza la interaccion entre la superficie de la hidrotalcita y los iones negativos de
los colorantes.
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3.3.1 Cinéticas de adsorcion con soluciones individuales

En la Figura 3.18 se muestran los resultados experimentales y los ajustes a los

modelos matematicos de las cinéticas de adsorcién de los colorantes: A) azul No.1, B)
rojo No.2 y C) amarillo No.5 con las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 sin calcinar.
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Figura 3.18 Ajustes a modelos cinéticos de adsorcion de los colorantes: A) azul
No.1, B) rojo No.2 y C) amarillo No.5 con hidrotalcita de Mg-Al-NOs.
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Se exhibe que al aumentar el tiempo de contacto el numero de sitios activos
disponibles disminuye con el tiempo ya que las moléculas del colorante se fijan en los
sitios activos disminuyendo disponibilidad de estos sitios activos y la velocidad de
adsorcion hasta llegar al equilibrio, las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 alcanzaron el
equilibrio de adsorcion a los 30 min [97]. En la Tabla 3.8 se muestra un resumen de
los ajustes alos modelos cinéticos de adsorcion de los colorantes: azul No.1, rojo No.2

y amarillo No.5 con las hidrotalcitas de Mg-AI-NOs.

Tabla 3.8 Ajustes de los modelos de cinéticas de adsorcion con hidrotalcitas de

Mg-Al-NOs.
Modelo Azul No.1 Rojo No2 | Amarilio
No.5
ge (Meg/g) 0.37 0.49 0.56
Pseudo k1 (min'l) 0.16 0.14 0.32
primer orden | R2 0.99 0.99 0.99
%D 0.40 0.26 2.01
ge (Meg/g) 0.38 0.49 0.49
Pseudo |\, (g/meq-min) 1.40 0.98 0.98
segundo 5
o R 0.99 0.99 0.99
%D 0.21 0.17 0.27
a (Meg/g*min) 4.24E+14 1.14E+16 1.14E+16
_ b (g/mg) 119.42 97.35 97.35
Elovich | s 0.99 0.99 0.99
%D 21.61 30.04 30.04

De acuerdo con los valores de R?y %D los resultados se ajustaron al modelo de
modelo de pseudo segundo el cual indica que la velocidad de adsorcion esta
controlada por el proceso de quimisorcion [98]. Se obtuvo un coeficiente R? de 0.99
para los tres colorantes, sin embargo, el %D cambia para cada colorante, obteniendo
asi un %D de 0.21 para el colorante azul No.1, para el colorante rojo No. 2 del 0.17 %

y del 0.27% para el colorante amarillo No.5.
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En la Figura 3.19 se muestran las cinéticas de adsorcion de los colorantes: A) azul
No.1, B) rojo No.2 y C) amarillo No.5 y los ajustes a los modelos matematicos de las
cinéticas de adsorcion con las hidrotalcitas de Ni-Al-NOs sin calcinar, donde se aprecia
que el equilibrio de adsorcién se alcanzé a los 45 min después de poner en contacto
con las soluciones de cada colorante. Cuando la superficie externa de Ila hidrotalcita
se saturd con moléculas de los colorantes, la velocidad de adsorcion disminuyo |, y las
moléculas del colorante comenzaron a entrar en los poros de la hidrotalcita con una
velocidad mas lenta [33].
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Figura 3.19 Ajustes a los modelos de cinéticas de adsorcion de los colorantes:
A) azul No.1, B) rojo No.2 y C) amarillo No.5 con hidrotalcita de Ni-Al-NOs.
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En la Tabla 3.9 se muestra un resumen de los ajustes a los modelos cinéticos de
adsorcion de los colorantes: azul No.1, rojo No.2 y amarillo No.5 con las hidrotalcitas
de Mg-Al-NOs. De acuerdo con los valores de R? y %D el modelo con mayor ajuste es
el modelo de pseudo segundo, este modelo indica que probablemente la etapa
limitante de la velocidad en el sistema puede ser la quimisorcién, donde se involucran
las fuerzas de valencia al compartir o intercambiar electrones entre la hidrotalcita y el
colorante [32], [99].

Tabla 3.9 Ajustes de los modelos de cinéticas de adsorcion con hidrotalcitas de

Ni-Al-NOs.
Modelo Azul No.1 Rojo No.2 | Amarillo No.5
Qe (Meq/q) 0.24 0.37 0.50
Pseudo primer |Kki(min-t) 0.03 0.08 0.08
orden R? 0.54 0.45 0.44
%D 2.04 243 2.10
(e (Meq/g) 0.26 0.40 0.53
Pseudo segundo | k2 (@/meq-min) 0.12 0.30 0.24
orden R2 0.77 0.73 0.79
%D 154 2.40 1.55
a (meg/g*min) 0.04 4.15 6.59
) b (g/mg) 25.79 27.66 24.27
Elovich R? 0.95 0.82 0.99
%D 1.62 6.45 13.04

Los resultados exhiben que los coeficientes R2 para el modelo de pseudo segundo
orden son menores que los coeficientes del modelo de Elovich, se tomd como criterio
de decision el porcentaje de desviacion %D, ya que los valores son menores a los del
modelo de pseudo segundo orden lo cual indica la diferencia entre los valores

calculados con el modelo y los experimentales es menor.
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3.3.2 Isotermas de adsorcion con soluciones individuales

Los experimentos para determinar las isotermas de adsorciéon se realizaron a
diferentes temperaturas y a diferentes concentraciones iniciales de colorante,
utilizando como adsorbente hidrotalcitas sin calcinar y controlando el pH a 6. En Ia
Tabla 3.10 se muestran los resultados de los ajustes de las isotermas de adsorcién
para los colorantes: azul No.1, rojo No.2 y amarillo No.5 con las hidrotalcitas de Mg-
AI-NQO3, donde se exhibe que la remocién de los colorantes se favorece al aumentar la
temperatura y se aprecia que en los tres colorantes aumento aproximadamente 1.5

veces al incrementar la temperatura de 10° a 50°C.

Tabla 3.10 Ajustes a los modelos de isotermas de adsorcion de colorantes con
hidrotalcitas de Mg-Al-NOs.

V. Azul No.1 Rojo No.2 Amarillo No.5
10°C | 30°C | 50°C | 10°C | 30°C | 50°C | 10°C | 30°C | 50°C
Om? (Meg/Q) 261|329 (399|389 | 534 | 588 | 446 | 549 | 6.65
é Ki (dm3/meq) 0.17 | 0.76 | 0.82 | 0.14 | 0.66 | 0.73 | 0.05 | 0.25 | 0.44
% R? 094 | 096 | 097 | 098 | 09 | 0.99 | 0.96 | 0.98 | 0.98
B %D 154052039 |171| 072 | 0.28 | 825 | 153 | 1.47
c & (meq/gn) (dmg) 092]129|151 118 | 193|226 | 113 | 212 | 2.49
%) n 067 051|051 |071| 053|051 | 084 | 0.69| 0.60
g R2 099|098 | 099|099 | 09 | 098 | 0.99 | 0.99 | 0.98
%D 455] 6.02 | 5.78 | 531 | 1046 |10.75| 6.23 | 7.80 | 12.02
Om? (Meg/Q) 241 | 3.03 | 348 | 327 | 455|516 | 363 | 5.18| 5.85
ks (L/g) 100 100| 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00| 1.00
2 n 1.33|1.00 | 1.00 | 1.52 | 1.15 | 516 | 1.63 | 1.52 | 1.16
? R2 089|094 | 097|087 | 095 | 099 | 081 | 0.95| 0.95
%D 7.82 (10.05| 8.20 | 9.00 | 11.31 {14.99| 11.46 |11.10|17.32
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En la Figura 3.20 muestra el ajustes a los modelos de isotermas de adsorcion de los
colorantes: A) azul No.1, B) rojo No.2 y C) amarillo No.5 con hidrotalcitas de Mg-Al-
NOs, donde se aprecia que los datos experimentales con mayor ajuste es el modelo
de Langmuir con una capacidad maxima de adsorcion a una temperatura de 50°C,
este modelo indica que el proceso de adsorcidén de los colorantes se lleva a cabo en

los sitios activos de forma homogéneos en la superficie de la hidrotalcita [100].
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Figura 3.20 Ajustes a los modelos de isotermas de adsorcidn de los colorantes:
A) azul No.1, B) rojo No.2 y C) amarillo No.5 con hidrotalcita de Mg-Al-NOz a 50° C.
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Los resultados indicaron que para el colorante azul No. 1 se obtuvo un coeficiente R2
del 0.97, un %D de 0.39 y una capacidad maxima de adsorcion de 3.99 meq/g, para el
colorante rojo No.2 se obtuvo un coeficiente R2 del 0.99, un %D de 0.72 y una
capacidad maxima de adsorcion de 5.88 meq/g, para el colorante amarillo No.5 se
obtuvo un coeficiente R? del 0.98, un %D de 1.47 y una capacidad maxima de
adsorcién de 6.65 meq/g. Enla Tabla 3.11 se muestran los ajustes de las isotermas a
los modelos matematicos para la adsorcién de los colorantes: azul No.1, rojo No.2 y
amarillo No.5 con las hidrotalcitas de Ni-AI-NO3. Donde se observd que el colorante
azul no. 1 tuvo un incremento de 0.4 veces mas al aumentar la temperatura de 10° a
50°C, para el colorante rojo No.2 presentd un aumento de 2.3 veces mas y para el
colorante amarillo No.5 el incremento fue de 1.6 veces mas en el mismo intervalo de

temperatura.

Tabla 3.11 Ajustes a los modelos de isotermas con hidrotalcitas de Ni-AlI-NOs.

Azul No.1 Rojo No.2 Amarillo No.5

Modelo 10°c | 30°C [50°C | 10°C | 30°C [50°C | 10°C [ 30°C [500C
_ G2 (Meg/Q) 1.18] 1.46] 162] 120] 251 277[ 26| 365] 432
21 Kk (@dmim.) 0.11| 007| 022| 020| o0.16| 0.04| 030 0.09| 0.13
£ R? 0.99] 0.98] 0.99| 0.96] 0.97| 0.97| 0.99 0.98] 0.98
- %D 3.04| 258 112 3.89] 370 181| 260 1.79] 1.21
< Ke (Meo/ gn) @m*9) | 20| 0.29| 049| 063| 065 049| 0.79| 078| 1.21
E n 0.71] 0.76| 060 055 062 0.81| 050 0.71| 0.71
3 R? 0.99] 0.99| 0.99| 098] 0.99] 0.98| 0.96| 0.99] 0.66
- %D 6.56| 2.13| 2.89| 5.81| 863 7.88| 817 546 9.85
G2 (Mea/q) 099| 106| 145 1.83] 199 203| 299| 1.67| 253
ks (L/g) 1.00| 1.00| 1.00[ 00| 1.00] 1.00| 1.00] 1.00| 1.00
.(fntfl n 140 138| 136| 108| 1.33] 1.18] 1.00] 1.33] 1.25
R? 0.74| 0.68| 084 079] 0.80| 0.64| 063 0.73] 0.81
%D 30.69] 38.39| 35.94| 15.93[ 5.31| 15.00| 13.59| 8.99]13.37
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En la Figura 3.21 muestra el ajuste a los modelos de isotermas de adsorcién de los
colorantes: A) azul No.1, B) rojo No.2 y C) amarillo No.5 con hidrotalcitas de Ni-Al-
NOs. Los datos experimentales lograron un mayor ajuate al modelo de Langmuir
reflejando una capacidad maxima de adsorcion fue a una temperatura de 50°C, se
observo que para el colorante azul No. 1 se obtuvo un coeficiente R2del 0.99, un %D
de 1.22 y una capacidad maxima de adsorcién de 1.62 meq/g, para el colorante rojo
No.2 se obtuvo un coeficiente R2del 0.97, un %D de 1.81 y una capacidad maxima de

adsorcion de 2.77 meq/g, para el colorante amarillo No.5 se obtuvo un coeficiente R?2
del 0.98, un %D de 1.21 y una capacidad maxima de adsorcién de 4.32 meq/g.
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Figura 3.21 Ajustes a los modelos de isotermas de adsorcidn de los colorantes:
a) azul No.1, b) rojo No.2 y c) amarillo No.5 con hidrotalcita de Ni-Al-NOs a 50° C.
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Comparando los resultados de cinéticas e isotermas de adsorcion de los colorantes
azul No.1, rojo No.2 y amarillo No.5, las hidrotalcitas Mg-AlI-NO3 tienen mayor
capacidad de adsorcidon que las hidrotalcitas de Ni-Al-NOg, lo cual se puede atribuir a
las caracteristicas fisicoquimicas de la hidrotalcita ya que tiene mayor espacio
interlaminar en su estructura permitiendo que las moléculas de los colorantes se
acomoden reemplazando el ion NO3- del espacio interlaminar, adicionalmente estas
hidrotalcitas cuentan con una mayor capacidad de intercambio idnicoy de acuerdo con
la escala de afinidad esto indica que los iones nitratos pueden ser facilmente
reemplazados ya que presentan poca atraccion hacia las laminas y facilitan su
intercambio, favoreciendo el desplazamiento de estos iones por los aniones de los
colorantes SO32 [1], [2]. Adicionalmente, se observa que el colorante amarillo No.5 se
remueve en mayor cantidad que el colorante rojo No.2 y el azul No.1 y al incrementar
la temperatura la capacidad de adsorcion aumenta, este comportamiento es atribuible
a que el aumento de la temperatura mejora la movilidad de las moléculas de los
colorantes. Este comportamiento también se puede explicar con el coeficiente de
difusividad ya que la difusividad de los colorantes en un liquido aumenta cuando se
incrementa la temperatura, el colorante con el coeficiente de difusividad mas alto es el
amarillo No.5 , seguido del colorante rojo No.2 y por ultimo el azul No.1. lo que indica
que al aumentar la temperatura se incrementa la transferencia y la interaccién de las

moléculas del colorante con la superficie de la hidrotalcita [101], [102], [103].

3.4 Experimentos de adsorcion con soluciones binarias

Los experimentos de adsorcion con soluciones binarias utilizaron hidrotalcita de Mg-
AI-NO3 y de Ni-Al-NO3 sin calcinar, con soluciones binarias preparadas en
proporciones equivalentes al 50% meqg. Se empleo la siguiente nomenclatura para
cada solucion binaria: amarillo No.5-azul No.1 (YB), rojo no. 2- amarillo No.5 (RY)y

rojo No. 2-azul No.1 (RB), los experimentos se realizaron con control el pH a 6.
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3.41 Cinéticas de adsorcion con soluciones binarias

En la Figura 3.22 se muestran graficas de los ajustes a los modelos matematicos de

las cinéticas de adsorcidn con soluciones binarias y con hidrotalcitas de Mg-Al-NOs,

con los que se puede determinar que se alcanza el equilibriode adsorcién a los 30 min

También se puede observar que existe una competencia de los colorantes por los sitios

activos de la hidrotalcita, esto se ratifica porque hay una diferencia en la capacidad de

adsorcion de cada colorante.
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Figura 3.22 Ajustes a los modelos cinéticos en soluciones binarias: A) YB, B) RY y
C) RB, con hidrotalcita de Mg-Al-NOs.
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Las soluciones binarias con colorante amarillo No.5 (YB y RY) permanecen mas
estables conforme va aumentando el tiempo de contacto, posiblemente se deba a que
los sitios activos de la hidrotalcita primero se saturan con moléculas de colorante
amarillo No.5 reduciendo la disponibilidad de éstos y, por lo tanto, se visualiza en la
grafica que no hay competencia entre los colorantes. Por lo contrario, en las cinéticas
con la solucién RB esta competencia siempre existe con el paso del tiempo lo que se
hace mas evidente la diferencia en la capacidad de adsorcion de los colorantes rojo

No.2 y azul No.1.

En la Tabla 3.12 se muestran los valores de las constantes de las ecuaciones
matematicas para las cinéticas de adsorcion utilizando hidrotalcitas de Mg-Al-NOzy de
acuerdo con el coeficiente R? y el %D, el modelo que describe el proceso de adsorcidn
es el de pseudo segundo orden, evidenciando que la adsorcion quimica controla el
proceso de remocidn de colorantes, implicando una interaccion entre hidrotalcitay los

colorantes de cada solucién binaria [104].

Tabla 3.12 Ajustes a los modelos matematicos de cinéticas de adsorcion de

soluciones binarias con hidrotalcitas Mg-Al-NOs.

Modelo YB RY RB

o L Qe (Meq/g) 0.61 0.63 0.60

N S k1 (min-1) 0.16 0.14 0.13

3T 5 R? 0.99 1.00 0.98

- %D 0.78 0.42 1.24

o © ge (Meqlg) 0.62 0.64 0.62

TEE§ k2 (g/meq-min) 0.78 0.75 0.50

525 R2 0.99 0.99 0.99

® %D 048 012 0.84
B A (Meg/g*min) | 1.61E+12 | 9.65E+14 | 6.16E+06

g B (g/Meq) 62.01 70.79 4148

o R2 0.99 0.99 0.99
%D 6.96E+10 | 9.73E+13 | 1.72E+05
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Por otro lado, las cinéticas de adsorcion con soluciones binarias y con hidrotalcitas de

Ni-Al-NOs (Figura 3.23) se observa el equilibrio de adsorcién a los 45 min y es mas

prolongado respecto al tiempo de equilibriode las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs, quiza se

atribuya, a que el espacio interlaminar de las estas hidrotalcitas de Ni-Al-NOses menor

dificultando la entrada y fijacion de las moléculas.
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Figura 3.23 Ajustes a los modelos cinéticos en soluciones binarias: A) YB, B) RY y
C) RB, con hidrotalcita de Ni-Al-NOsa.
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Otro punto importante que se debe considerar es que los colorantes de las soluciones
binarias en todo momento se encuentran en competencia dificultando la interaccidn
de la superficie de la hidrotalcita con las moléculas de los colorantes por lo tanto el
tiempo para llegar al equilibrio es mas prolongado reduciendo la capacidad de

adsorcion de las hidrotalcitas.

Los resultados de la Tabla 3.13 muestran que el modelo que describe el proceso de
adsorcién es el modelo de pseudo segundo orden, lo que corresponde a una etapa
controlante de laremocion de colorantes en soluciones binarias dada por la adsorcion

quimica [104].

Tabla 3.13 Ajustes a los modelos matematicos de cinéticas de adsorcién de

soluciones binarias con hidrotalcitas Ni-Al-NOs.

Modelo YB RY RB
S Je (Meq/g) 0.46 048 0.44
3 S k1 (min-1) 0.05 0.05 0.44
=2
$ @ R2 0.91 0.75 0.59
o E
=l %D 2.00 1.93 153
Je (Meq/g) 0.48 0.51 0.46
2 2 | ke(gmegmin) 0.17 0.14 027
=2
S > S R? 0.97 0.95 0.88
a 3
%D 1.42 1.04 0.99
A (Meg/g*min) 1.98 1.33 28.62
5 B (9/Meq) 21.22 19.12 28.75
>
- R2 0.99 0.95 0.97
%D 36.35 39.08 39.35
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3.4.2 Isotermas de adsorcion con soluciones binarias

Los experimentos para determinar las isotermas de adsorcidén con soluciones binarias
con variacion de las temperaturas y la concentracién inicial del colorante, con
hidrotalcitas sin calcinary con control de pH. En la Figura 3.24 se muestran los datos
experimentales ajustados a los modelos matematicos de las isotermas adsorciones

para soluciones binarias con las hidrotalcitas de Mg-AI-NOs, donde se exhibe que la

remocioén de los colorantes se favorece al aumentar la temperatura.
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Figura 3.24 Efecto de la variacion de la temperatura: A) YB, B) RY y C) RB con
hidrotalcitas de Mg-Al-NOs.
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Enla Tabla 3.14 se reportan los resultados de los ajustes a los modelos de isotermas
de adsorcion para soluciones binarias utilizando hidrotalcitas de Mg-AI-NOs, de
acuerdo con el coeficiente R2y el % D, el mejor ajuste de los datos experimentales es
al modelo de Freundlich multicomponente extendido ya que se presenta el menor %D
a una temperatura de 50 °C. lo que significa de una adsorcion simultanea y que los
colorantes interactuan al mismo tiempo reflejando una competencia por los sitios
activos de la superficie de la hidrotalcita, este modelo también indica que la adsorcién

de los colorantes depende de la temperatura por lo tanto en los resultados
experimentales se refleja un mayor porcentaje a la temperatura de 50°C

Tabla 3.14 Ajustes a los modelos multicomponentes de isotermas de adsorcion para

soluciones binarias con hidrotalcitas de Mg-Al-NOs.

Modelo 8 RY RS
10°C | 30°C | 50°C | 10°C | 30°C | 50°C | 10°C | 30°C | 50°C
gm? (Meq/g) 190 | 250 | 3.89 | 211 | 259 | 3.38 | 1.69 | 3.55 | 4.27
W k. (dm3/meq) 436 | 739 | 1.21 | 567 | 753 | 532 | 561 | 2.79 | 2.76
E R? 094 | 080| 095|095 | 093 | 093] 086 | 0.97 | 0.98
%D 23.42139.92|31.81|22.05 | 23.24| 36.47] 19.91 | 21.06 | 25.36
ke (meg/g)(dm3/g)n | 208 | 2.37 | 3.87 | 217 | 3.88 | 4.21 | 253 | 259 | 3.84
N 387 | 364|419 | 423 | 346 | 447 | 3.64 | 3.92 | 353
X 0.78| 148 | 1.01| 0.88 | 0.84 | 1.01 | 0.47 | 0.84 | 0.83
LI§J Y 279 138 | 204 | 1.24 | 196 | 1.29 | 246 | 2.24 | 1.32
- z 164|111 118 | 280 | 1.77| 190 | 2.00 | 0.92 | 1.33
R? 095|093 | 095|098 | 098 | 098] 094 | 0.93| 0.98
%D 13.49| 15.51| 10.90| 9.63 | 10.47| 8.75 | 13.95|12.10(11.48
ke (meq/g)(dm3/g)n | 449 | 4.67 | 693 | 494 | 440 | 558 | 410 | 3.60 | 3.85
s N 147 | 205 | 343|187 | 263 | 3.27 | 1.37 | 2.27 | 2.90
E R? 094 | 095| 092092 | 097 | 091 | 092 | 0.93 | 0.96
%D 11.11| 14.06| 18.63| 23.64 | 15.48| 20.48| 12.25|12.25| 14.17
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En la figura 3.25 se muestran los resultados de los ajustes de las isotermas a los
modelos matematicos para la adsorcién de soluciones binarias con las hidrotalcitas de

Ni-Al-NOs, donde se exhibe que la remocion de los colorantes se favorece al aumentar
la temperatura.
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Figura 3.25 Efecto de la variacion de la temperatura en la adsorcion de colorantes en
soluciones binarias: A) YB, B) RY y C) RB con hidrotalcitas de Ni-Al-NOs.
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Enla Tabla 3.15 se reportan los resultados de los ajustes a los modelos de isotermas

de adsorcion para soluciones binarias utilizando hidrotalcitas de Mg-AI-NOs, de

acuerdo con el coeficiente R?2y el % D, el modelo con mayor ajuste es el modelo de

Freundlich multicomponente extendido debido al menor valor de %D a una

temperatura de 50 °C.

Tabla 3.15 Ajustes a los modelos multicomponentes de isotermas de adsorcion para

soluciones binarias con hidrotalcitas de Ni-Al-NOs.

YB RY RB
Modelo

10°C | 30°C | 50°C | 10°C | 30°C | 50°C | 10°C | 30°C | 50°C

dm? (Meq/g) 0.37| 1.60| 2.59| 1.03| 2.77| 1.88| 0.41| 1.34| 2.16

% ki (dm¥meq) | 086 | 1.80| 0.91| 096 0.34| 0.75| 2.73| 0.66| 0.41

- R? 0.60| 0.92| 0.98| 097| 0.99| 0.79] 0.72| 0.96| 0.98

%D 24.97| 17.56| 17.82| 20.98| 18.72| 23.82| 24.64| 20.60| 23.04

ke (mea/g)dm¥g)n | 166 2.42| 2.67| 1.62| 2.17| 2.94| 0.37| 1.58| 2.81

N 355| 3.44| 3.72| 292| 3.81| 291| 3.33| 3.32| 3.77

X 0.52| 0.44| 0.88| 1.00| 0.82| 0.93| 0.84| 1.15| 0.68

”EJ Y 1.25| 1.84| 2.48| 3.00| 3.19| 2.06| 2.64| 2.22| 1.87

Z 2.85| 1.47| 0.77| 0.78| 0.62| 0.94| 0.92| 0.91| 0.76

R? 0.62| 0.89| 0.96| 0.89| 0.97| 0.98| 0.98] 0.94| 0.98

%D 20.43| 12.29| 10.36| 17.39| 15.70| 13.36| 11.46| 14.69| 10.15

ke (mea/g)dm%g)n | 2.00| 3.34| 3.27| 351| 3.10| 3.58| 3.56| 4.11| 3.11

s N 0.40| 0.75| 0.86| 0.40| 0.55| 0.78| 0.22| 0.47| 0.47

z R? 0.46| 0.85| 0.96| 0.88| 0.98| 0.97| 0.98] 0.93| 0.98

%D 33.22| 14.64| 11.87| 17.09| 15.49| 12.96/ 11.14| 14.32| 16.13

En la Figura 3.26 y 3.27 se muestra la correlacion entre la capacidad de adsorcion

experimental y la capacidad de adsorcién calculada por los modelos multicomponentes
para las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y Ni-AlI-NOs.
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Se observa que efectivamente el modelo que mayor ajusta a los datos experimentales
es el modelo de FME, Valenzuela et al. (2020) reporté el mismo ajuste para las
isotermas de adsorcidn binarias de tartrazina y rojo allura, concluyendo que la
adsorcién se realizé en forma multimolecular es decir una adsorcion quimica o una

quimisorcion [105].
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Figura 3.26 Comparacién entre la capacidad de adsorcién experimental y la

capacidad de adsorcién calculada por los modelos LME, FMM Y FME en las

isotermas con hidrotalcitas de Mg-Al-NOs.
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Figura 3.27 Comparacién entre la capacidad de adsorcién experimental y la
capacidad de adsorcién calculada por los modelos LME, FMM Y FME en las

isotermas con hidrotalcitas de Ni-Al-NOs.

Con base a los resultados de cinéticas e isotermas de adsorcion con soluciones
binarias se destaca que la hidrotalcita de Mg-Al-NOs sin calcinar tienen mayor
capacidad de remocién de los colorantes como ya se habia explicado anteriormente
poseen mejores caracteristicas fisicoquimicas que las hidrotalcitas de Ni-Al-NOs,

favoreciendo la adsorcion de los colorantes.
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Otro aspecto muy importante es que la capacidad de adsorcién en soluciones binarias
es mayor que en los experimentos con soluciones individuales, esto se atribuye a que
los colorantes estan en competencia. Los factores que influyen, es que uno de los
colorantes se adsorba mas que otro es el coeficiente de difusion y el incremento de la
temperatura, ya que el colorante con mayor coeficiente de difusion tiene mayor
movilidad en la solucién acuosa para poder interactuar rapidamente en los sitios
activos de la hidrotalcita y al tener la mayor parte de los sitios ocupados por un

colorante hace que se incremente el valor de la capacidad de adsorcion [106].

3.5 Experimentos de desorcion

A)Desorcion de los colorantes con soluciones desorbentes

En la Figura 3.26 y 3.27 se muestran los porcentajes de desorcion de las hidrotalcitas
de Mg-AI-NO3 y de Ni-Al-NOs con diferentes soluciones desorbentes a diferentes
concentraciones, donde se observa que en ambas hidrotalcitas los porcentajes de
desorcion mas altos se obtuvieron con la solucién de Na2CO3 a una concentracion de
1 Mya un pHde 11, posiblemente se atribuye a que los iones CO32- pueden remplazar
aaniones SO3? de colorantes; seguin la escala de afinidad el ion carbonato tiene mayor
afinidad con las laminas de OH de las hidrotalcitas [4].

Los mayores porcentajes de desorcion obtenidos para cada colorante en las
hidrotalcitas de Mg-AlI-NO3 se desorbié el 11.9% de colorante azul No.1, 18.5% de
colorante rojo No.2 y 27% de colorante amarillo No.5. Las hidrotalcitas de Ni-Al-NO3

desorbieron 6.8% de azul No.1, 7.1% de colorante rojo No.2 y de colorante amarillo
No.5 se desorbio el 25.7%.
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Azul No.1

% Desoreidn

Amarillo No.

Figura 3.28 Porcentaje de desorcion de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs con diferentes
soluciones desorbentes.
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% Desorcijgn

Figura 3.29 Porcentaje de desorcion de las hidrotalcitas de Ni-Al-NOs con diferentes
soluciones desorbentes.

Enla Tabla 3.16 se muestran de los resultados de los experimentos de desorcion, en
los porcentajes de desorcion de cada colorante. Los

donde se pueden observar
resultados reflejan que el colorante amarillo No.5 tiene mayor porcentaje de desercion

ya que cuentan con el mayor porcentaje de difusiony esto hace que las moléculas de

este colorante se transporten a la solucion desorbente.
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Tabla 3.16 Porcentaje de desorcion de los colorantes con diferentes soluciones

desorbentes a una concentracion de 1M.

Mg-Al-NO; Ni-Al-NO3
_ Capacidad Capacidad de
Soluciones
Colorante % de % Desorcion
desorbentes
Desorciéon | Desorcién | Desorcion (meq/g)
(meq/g)
NaOH 5.2 0.020 1.2 0.005
Azul No.1 |NaCOs 12.0 0.045 11.9 0.045
NaNOs3 59 0.022 6.9 0.026
NaOH 5.9 0.029 1.9 0.009
Rojo No.2 |NaCOs 185 0.092 185 0.092
NaNOs3 6.6 0.033 7.1 0.035
NaOH 14.8 0.056 54 0.020
Amarillo No. 5| NaCOs 27.0 0.102 25.7 0.102
NaNOs3 26.0 0.098 20.2 0.097

B)Degradacion de los colorantes por medio de reclinaciéon de la hidrotalcita

Los experimentos de la degradacién del colorante se realizaron con la finalidad de
reutilizar la hidrotalcita después de un proceso de adsorcién para ello se degradaron
los colorantes adsorbidos por medio de la recalcinacién, cabe destacar que este
procedimiento solo se realiz6 con las hidrotalcitas de Mg-AlI-NO3 ya soportan
temperaturas altas superiores alos 300° C. Enla Tabla 3.17 se observan los resultados
obtenidos y se pudieron realizar hasta 5 ciclos de adsorcion ya que las propiedades
de la hidrotalcita no se modifican con la recalcinacion, sin embargo, va disminuyendo
su eficiencia de adsorcion.
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Tabla 3.17 Degradacion de los colorantes por medio de recalcinacion de la

hidrotalcita
Color Azul No.1 Amarillo No.5
Ciclo |%Adsorcion . %Adsorcion &
(meq/g) (meq/g)
1 99.7 0.377 99.6 0.494 99.9 0.560
2 90.6 0.343 955 0.474 95.6 0.536
3 69.5 0.263 775 0.384 87 0.488
4 58 0.219 65.9 0.327 68.7 0.385
5 18.7 0.070 30 0.149 384 0.216

3.6 Parametros termodinamicos

En la Tabla 3.18 se reportan los parametros termodinamicos calculados para el
proceso de adsorcion de los colorantes azul No.1, rojo No.2 y amarillo No.5. El
comportamiento respecto a la energia libre de Gibbs para las hidrotalcitas de Mg-Al-
NOs y Ni-Al-NOzs es similar. Los valores obtenidos para la energia libre de Gibbs son
negativos, lo que significa que el proceso es espontaneo, ademas se puede observar
que los valores de AG disminuyen a medida que aumenta la temperatura indicando
que la espontaneidad se ve favorecida por el incremento de la temperatura. El valor
negativo de AH indica que la adsorcion de los colorante es exotérmico y el valor
positivo de AS refleja la afinidad del adsorbente por el colorante en solucién y algunos
cambios estructurales en el adsorbente con el adsorbato, lo que favorece el proceso
de adsorcién [104].
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Tabla 3.18 Parametros termodinamicos en la adsorcidon de colorantes con
hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y Ni-Al-NOs3

Material Mg-Al-NOs Ni-AI-NO3
R Temperatura AG® AH° AS° AG® AH° AS°
(°k) (KJimol) | (J/mol) | (Jimol)| (Jimol) | (Jimol) |(J/mol)
28315 | -6215.08 -2863.63
Azul No.1 298.15 -6369.10 | -3307.7 | 10.268 | -2920.73 | -1785.63 | 3.80
32315 | -6625.80 -3015.91
28315 | -3412.03 -8350.52
RojoNo.2| 29815 | -3574.02 | -354.3 | 10.799| -8582.44 | -3972.62 | 15.46
32315 | -3843.99 -8968.98
_ 28315 | -8611.07 -5693.95
Am’:b 29815 | -8819.139 | -4683.5 | 13.871| -5831.03 | -3106.26 | 9.13
' 32315 | -9165.914 -6059.50

3.7 Diseno del modelo de la RNA

Para el disefo de la RNA se tomaron los resultados experimentales de las cinéticas e

isotermas de adsorcion de las hidrotalcitas de Mg-Al-NO3 y de Ni-AI-NOs para la

remocioén de los colorantes azul No.1,rojo No.2 y amarillo No.5 en soluciones acuosas

con control de pH; el conjunto de datos experimentales se dividio en tres grupos para

el entrenamiento, prueba y la validacion de la RNA. En la Figura 3.30 se presenta la

topologia de la RNA disefada con 5 variables de entrada, 6 variables de salida, 5

capas ocultas y 10 neuronas en cada capa.
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Figura 3.30 Topologia de la RNA.
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En la Tabla 3.19 se muestran los resultados calculados porla RNA, donde se exhiben

los valores del coeficiente R? y el % D para predicciones con soluciones individuales y

binarias, utilizando como adsorbentes hidrotalcitas de Mg-AlI-NO3 y de Ni-Al-NOsDe

acuerdo con los resultados, se encontré que la prediccion de lacapacidad de adsorcion

de los colorantes por RNA es una reproduccion precisa de los datos obtenidos en los

experimentos de adsorcidn realizados en el laboratorio, respaldada por los siguientes
valores estadisticos: R2, MSE, RMSE y el %D .

Tabla 3.19 Resumen de los valores de prediccion de la capacidad de adsorcién de

los colorantes con RNA.

COLOR/ Omax (meq/g)
HIDROTALCITA MEZCLA R2 | MSE |RMSE| %D
BINARIA EXPERIMENTAL | RNA
Azul No.1 3.29 328 | 099(0.03| 0.19 | 454
Rojo No.2 534 537 | 099(0.04| 0.20 | 3.95
Amarillo No.5 6.48 645 | 099(0.15| 0.39 | 446
Mg-Al-NOs
YB 3.02 3.00 |098|0.72| 084 | 4.23
RY 3.36 354 | 098(0.24| 049 | 3.36
RB 3.27 324 | 098(0.15| 0.38 | 3.01
Azul No.1 2.59 271 1098|010 0.32 | 3.25
Rojo No.2 3.23 318 | 099(0.07| 0.27 | 3.93
. Amarillo No.5 5.158 5.180 | 0.99 | 0.31 | 0.565 | 4.22
Ni-Al-NO3
YB 2.037 2.039 1098|044 | 0670 | 2.75
RY 2.286 2224 1 0971 0.19| 0439 | 3.25
RB 2277 2271 1098 | 0.05]| 0.243 | 2.09
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron con éxito hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y de Ni-Al-NOs por el método de

coprecipitacién con cristalizacion hidrotermal y adicién de aminas.

El punto de carga cero de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs calcinadas es de 7.3 y para
las hidrotalcitas sin calcinar es de 7.5, para las hidrotalcitas de Ni-Al-NOs3 calcinadas
es de 6.1 y para las hidrotalcitas sin calcinar es de 6.5 . La superficie de la hidrotalcita
cambia su carga en funcion del pH, favoreciendo la adsorciéon de aniones a pH inferiores al
PCC. La capacidad de intercambio aniénico es significativamente mayor en las hidrotalcitas
sin calcinar, con valores de 77.99 meq/100 g para Mg-Aly 59 meq/100 g para Ni-Al. Esto indica
que los iones interlaminares pueden ser intercambiados de manera eficiente sin alterar la

composicion o la estructura de la hidrotalcita.

Las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y Ni-Al-NOs presentan una morfologia caracterizada por
superficies en forma de placas grandes con particulas dispersas. El andlisis EDS confirmo la
presencia de los elementos Mg, Ni, Al, O y N, correspondientes a los componentes del ion
interlaminar nitrato. Sin embargo, en las hidrotalcitas calcinadas, la ausencia de N se atribuye
a la eliminacién de este elemento durante el proceso de calcinacion. Ademas, los espectros
FTIR muestran senales tipicas de materiales tipo hidrotalcita, evidenciando la presencia de

grupos funcionales y enlaces OH, NOs y MO, lo que confirma su estructura y composicion

Las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y Ni-Al-NOs sin calcinar sufren pérdidas de peso en multiples
etapas, incluyendo la evaporacion de agua, eliminacion de agua interlaminar, eliminacion de
aniones nitrato y deshidroxilacién de las laminas, resultando en una disminucion total de masa
del 49% y 32%, respectivamente, antes de su degradacion. Ambas hidrotalcitas presentan una
descomposicion térmica en rangos de temperatura similares, aproximadamente entre 550-

605°C y 350-380°C, respectivamente, lo que sugiere una estabilidad térmica.
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Los difractogramas de rayos-X de las hidrotalcitas de Mg-Al-NOs y Ni-Al-NOs muestran la
presencia de estructuras en capas bien formadas, con picos caracteristicos de los materiales
tipo hidrotalcita en los planos (003, 006, 009 y 015). La calcinacién provoca el colapso de
la estructura, pero la rehidratacion induce una reconstruccién parcial de la estructura cristalina,
evidenciando un efecto memoria. Sin embargo, en las hidrotalcitas de Ni-Al-NO3, la presencia
de NiO y la formacion de la fase espinela impiden la recuperacion completa del espacio

interlaminar.

La microscopia electronica de transmision revel6 la morfologia tipica de las hidrotalcitas de
Mg-Al-NOs, caracterizada por particulas en forma de placas con una disposicion regular y un
apilamiento ordenado de capas, similar a la de las hidrotalcitas naturales. Las hidrotalcitas
MgAI-NOs, tanto sin calcinar como calcinadas, exhiben una isoterma tipo IV con bucle de
histéresis H3, caracteristica de materiales mesoporosos. La calcinaciéon conlleva un aumento
de la densidad estructural, provocado por la eliminacion de agua y la descomposicion de la
estructura laminar original, lo que a su vez genera la colapsacién de las capas laminadas y la
formacion de una estructura mas compacta y densa. En contraste, la hidrotalcita sin calcinar
presenta un mayor volumen estructural (0.53 cm?®/g), lo que permite alojar a los colorantes
estudiados.

Se determind el coeficiente de difusion para los colorantes azul No. 1, rojo No. 2 y amarillo No.
5 en soluciones acuosas utilizando la correlacién de Wilke-Chang. Los resultados indican que
un mayor valor de este coeficiente se traduce en una mayor velocidad de difusién dentro de la
hidrotalcita. El colorante amarillo No. 5 presenté el coeficiente de difusividad mas alto, seguido
por el colorante rojo No. 2 y, finalmente, el colorante azul No. 1. Ademas, se observé que la
difusividad de los colorantes aumenta con la temperatura y disminuye con el aumento del peso

molecular.
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El pH de 6 es el 6ptimo para la adsorcion de colorantes utilizando hidrotalcitas de Mg-Al-NOs
y Ni-Al-NOs, donde la superficie de la hidrotalcita se carga positivamente, atrayendo a los iones
de colorante negativos y maximizando la interaccién entre la superficie y los iones de colorante,
esto se corroboro con los valores del punto de carga cero calculados y los

resultados experimentales.

En las cinéticas de adsorcion, el modelo de pseudo segundo orden se ajusté mejor a los datos
experimentales, lo que sugiere que el proceso de adsorcion es una quimisorcion. En cuanto a
las isotermas de adsorcién, el modelo de Langmuir describié adecuadamente la adsorcion de
cada colorante individual, indicando que el proceso ocurre en sitios activos homogéneos en la
superficie de la hidrotalcita. Sin embargo, para las soluciones binarias, el modelo de Freundlich
multicomponente extendido fue el que mejor se ajustdé a los datos experimentales,

evidenciando una adsorcion multimolecular, es decir, una adsorcién quimica.

En los experimentos de isotermas de adsorcion con soluciones individuales y binarias a
diferentes temperaturas, se observé que el colorante amarillo No. 5 se remueve en mayor
proporcion que el colorante rojo No. 2y el azul No. 1. Ademas, seencontré que, al incrementar
la temperatura, la capacidad de adsorcién aumenta, lo que se atribuye al aumento del
coeficiente de difusividad. Esto permite una mayor movilidad y transferencia de moléculas de
colorante a la superficie de la hidrotalcita. El colorante amarillo No. 5, con el mayor coeficiente
de difusividad, se beneficia en los experimentos con soluciones binarias, lo que se refleja en

un mayor porcentaje de remocioén en competencia con los colorantes azul No. 1y rojo No. 2.

El analisis de los parametros termodinamicos calculados para ambas hidrotalcitas indica que
el proceso de adsorcidén es espontaneo y exotérmico, lo que sugiere que la reaccion es

favorable y libera energia. Ademas, la entropia positiva revela una alta afinidad entre el

adsorbato y el adsorbente, lo que facilita la interaccion entre ambos.

En los experimentos de desorcion, se obtuvieron los mejores resultados con la solucion de

NaCOs en las hidrotalcitas de Mg-AI-NOs y Ni-Al-NOs, alcanzando un promedio de
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recuperacion de 12% para el colorante azul No. 1, 18.5% para el rojo No. 2 y 27% para el
amarillo No. 5. Estos resultados superan a los obtenidos con las soluciones de NaCly NaNOs.
Este comportamiento se atribuye a la alta afinidad de los iones COspor las laminas de OH de
las hidrotalcitas, lo que facilita su intercambio con los iones adsorbidos en la regidn

interlaminar, segun la escala de afinidad.

Al evaluar la viabilidad de reutilizar la hidrotalcita para la degradacion de colorantes mediante
recalcinacion, se encontrd6 que es posible reutilizarla hasta cinco ciclos de adsorcion y
degradacion, siempre y cuando se trate de hidrotalcitas de Mg-Al-NOs, que pueden ser
calcinadas a temperaturas superiores a la temperatura de degradacion de los colorantes. Los
resultados obtenidos muestran que, incluso en el quinto ciclo, la hidrotalcita mantiene una
eficiencia de adsorcion significativa, alcanzando un 18,7% para el colorante azul No. 1, 30%

para el colorante rojo No. 2 y 38,4% para el colorante amarillo No. 5.

La RNA predijo la capacidad maxima de adsorcion de los colorantes azul no. 1, rojo
no. 2 y amarillo no. 5 en solucion acuosa individuales y binarias, utilizando una
arquitectura de 5 capas ocultas y 10 neuronas. Con base a los valores estadisticos R?,
MSE ,RMSE vy el %D, las redes neuronales se pueden aplicar con éxito a la prediccidn
de fendmenos de adsorcidon de colorantes ya que es una reproduccion precisa de los

datos obtenidos en los experimentos de adsorcién realizados en el laboratorio.
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