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RESUMEN

La ingesta de agua con alta concentracién de iones fluoruro (F) causa fluorosis dental y
esquelética, la NOM-127-SSA1-1994 establece como limite maximo permisible el valor de 1.5
mg/L. La Unica solucidén a este problema es eliminar el exceso de los iones fluoruro previo a la
ingesta del agua, para lo cual se emplean técnicas como la adsorcién, que se puede lograr
utilizando Hidréxidos Dobles Laminares (HDL) que son arcillas sintéticas anidnicas o utilizando
biopolimeros como el quitosano que ademas de no ser tdxico es biocompatible, respetuoso con
el medio ambiente y biodegradable. En este proyecto se sintetizaron cuatro materiales un
Hidréxido Doble Laminar Ni-Al (HDL Ni-Al), un Hidréxido Doble Laminar Calcinado Ni-Al (HDLC
Ni-Al) y dos compositos un HDL Ni-Al-Quitosano y un HDLC Ni-Al-Quitosano, los compositos
fueron entrecruzados con tripolifosfato de sodio (TPP). Se evalu6 su capacidad de sorcién de
iones fluoruro en soluciones de los cuatro materiales en sistema batch, se determin6 cuél era el
mas eficiente para realizar pruebas en sistema continuo, variando el caudal y la geometria de
dos reactores una conica y una cilindrica. EI HDL-Ni-Al, se sintetiz6 por el método de
coprecipitacion y a 450 °C se obtuvo su producto calcinado, los compositos se obtuvieron
agregando HDL Ni-Al y HDLC Ni-Al a una solucion de quitosano hidratado en acido acético,
manteniendo agitacion constante, las mezclas se gotearon con una bomba peristéltica sobre la
solucion de TPP. Los materiales se caracterizaron por microscopia electrénica de barrido
acoplada con espectroscopia dispersiva de energia (MEB-EDS), Difraccién de Rayos X (DRX),
Espectroscopia de Infrarrojo por Trasformada de Fourier (IRTF), y determinacion de area
especifica; se determind el punto de carga cero (PCC) y pH 6ptimo, por ultimo se realizaron las
cinéticas e isotermas de sorcion. Se seleccion6 el HDL Ni-Al por lo que se calcularon los
pardmetros termodindmicos, para las pruebas en sistema continuo, se varié el caudal y la
geometria de dos reactores una coénica y una cilindrica, se obtuvieron las curvas de ruptura y se
realizé la comparacién entre ambas geometrias. Los cuatro materiales presentaron mayor
capacidad de sorcion en pH’s &cidos, los datos experimentales se ajustaron al modelo de Pseudo
segundo orden que sugiere una quimisorcion y a la isoterma de Sips, que atribuye que la sorcion
ocurre sobre una superficie heterogénea y no se restringe a la formacién dge monocapa. Los
caudales tratados en el reactor conico presentaron mayor tiempo de saturacion respecto al
reactor cilindrico, sin embargo en el punto de ruptura en el reactor cilindrico se alcanza a un
tiempo mayor, lo que representa que podemos tratar volimenes mayores antes de sobrepasar

la concentracion minima permitida de 1.5 mgF/L.
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ABSTRACT

The intake of water with a high concentration of fluoride ions (F-) causes dental and skeletal
fluorosis; NOM-127-SSA1-1994 establishes the maximum permissible limit of 1.5 mg /L. The only
solution to this problem is to eliminate the excess fluoride ions prior to water intake, for which
techniques are used such as adsorption, which can be achieved using Layered Double
Hydroxides (LDH) that are synthetic anionic clays or using biopolymers as Chitosan, which
besides being non-toxic is biocompatible, respectful with the environment and biodegradable. In
this project, four materials were synthesized: a Layered Double Hydroxide Ni-Al (LDH Ni-Al), a
Layered Double Hydroxide Calcined Ni-Al (LDHC Ni-Al) and two composites LDH Ni-Al-Chitosan
and LDHC Ni-Al-Chitosan, the composites were cross-linked with sodium tripolyphosphate (TPP).
Its capacity of sorption of fluoride ions in solutions of the four materials in batch system was
evaluated, it was determined which was the most efficient to perform tests in continuous system
varying the flow and the geometry of two reactors one conical and one cylindrical. The LDH-Ni-
Al, was synthesized by the coprecipitation method and at 450° C its calcined product was
obtained, the composites were obtained by adding LDH Ni-Al and LDHC Ni-AL to a solution of
chitosan hydrated in acetic acid, while maintaining constant agitation, the mixtures were dripped
with a peristaltic pump over the TPP solution. The materials were characterized by Scanning
Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS), X-ray diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and specific area determination; the point
of zero charge (PZC) and optimum pH were determined, finally the kinetics and sorption isotherms
were made. The LDH Ni-Al was selected, so the thermodynamic parameters were calculated, for
the tests in continuous system the flow and the geometry of two reactors one conical and one
cylindrical was varied, the rupture curves were obtained and the comparison between both
geometries. The four materials presented a higher sorption capacity at acidic pHs, the
experimental data were adjusted to the Pseudo second order model that suggests a
chemisorption and the Sips isotherm, which attributes that the sorption occurs on a
heterogeneous surface and is not restricted to the monolayer formation. The flow rates treated in
the conical reactor had a longer saturation time compared to the cylindrical reactor, however at
the point of rupture in the cylindrical reactor a longer time is reached, which means that we can

treat larger volumes before exceeding the minimum allowed concentration of 1.5 mgF-/ L.
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El agua es un componente esencial basico para mantener una buena calidad de vida. El flGor
se produce de forma natural en las aguas subterraneas, generalmente por la meteorizacion /
lixiviacion de rocas del acuifero ricas en iones fluoruro. El fluoruro se encuentra en el agua de
mar a una concentracion de alrededor de 1.2 a 1.4 mg /L; en aguas subterrdneas,
normalmente, no supera los 10 mg/L, pero a veces puede alcanzar concentraciones de hasta

67 mg/L debido a la lixiviacion de las rocas (Biswas et al., 2017)

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha especificado que la concentracion maxima
permisible de iones fluoruro (F-) en el agua potable es de 1.5 mg/L. El fluoruro es uno de los
microelementos esenciales para los animales y los seres humanos y su consumo por debajo
del limite maximo permisible protege los dientes contra los ataques microbianos,
especialmente en la infancia; sin embargo, la exposicion a una concentracion excesiva de

fluoruro puede dafar el tejido esquelético (huesos y dientes) (Akbar et al., 2017).

La fluorosis dental y esquelética es un problema de salud publica en algunos estados del
centro y norte de México (Irigoyen et al., 2016). La ingesta cronica de agua potable con una
concentracion de iones fluoruro superior a lo establecido por la norma NOM-127-SSA1-1994
(1.5 mg/L) causa fluorosis, que es una enfermedad incurable e irreversible, cuya Unica opcién,
para no padecerla, es la prevencion eliminando el exceso de iones fluoruro del agua previo a
su consumo, se han utilizado varias técnicas para este propdsito, como la adsorcion,
precipitacién quimica, intercambio ibnico, 6smosis inversa, nanofiltracion y electrocoagulacion,

de los cuales la adsorcién es de facil operacion, costo-efectividad y alta eficiencia .

Diversos materiales se han empleado para la sorcion de F como, biopolimeros, alimina,
carbén activado, resinas de intercambio i6nico y zeolitas. Los Hidréxidos Dobles Laminares
(HDL) son arcillas sintéticas aniénicas que se han empleado por su alta eficiencia e inocuidad
en la sorciéon de F del agua potable y soluciones, por otro lado el quitosano es conocido como
un excelente biosorbente de metales catidénicos en soluciones casi neutras, debido al gran
numero de iones amino que contiene; asi mismo su conducta cationica, en acidez media y la
protonacién de los grupos amino conduce a la adsorcién de especies anionicas debido a una

atraccion electrostatica (Kandile & Nasr, 2014).
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Se han realizado diversas investigaciones utilizando HDL y quitosano, con la finalidad de
buscar una solucion a las elevadas concentraciones de iones fluoruro presentes en agua para
consumo humano, entre las cuales se hallan las de Wang y He, que prepararon un hidréxido
doble laminar Ni-Al por el método solvotermal y estudiaron el rendimiento de adsorcion de F-
en agua. De acuerdo con los resultados experimentales, el tratamiento térmico puede
aumentar el rendimiento de adsorcién de las muestras, pero la temperatura de calcinacion mas
elevada puede causar la destruccion de la estructura laminada del HDL, en este estudio, la
temperatura de calcinacion optima fue de 150°C. El equilibrio de adsorcion se alcanzo6 a las
24 horas, las isotermas de adsorcion se ajustaron al modelo de Freundlich y la cinética de

adsorcion se ajusto6 al modelo de pseudo segundo orden.

Elhalil et al., en el 2016, evaluaron el Hidroxido Doble Laminar Mg-Al calcinado (HDLc) en la
remocion de fluoruro en aguas subterraneas locales. El hidroxido doble laminar Mg-Al (HDL)
se sintetizd mediante el método de coprecipitacion. Los resultados experimentales indican que
la remocion de fluoruro se incrementé enormemente después de la calcinacién del HDL a
600°C. La maxima remocion de fluoruro se obtuvo de una solucién a un pH de 6.85. La cinética
de sorcion sigui6 el modelo cinético de pseudo segundo orden. ElI mecanismo involucré
adsorcion superficial, interaccion por intercambio iénico, y la reconstruccion de la estructura
del HDL original a través de la rehidratacion de los Oxidos formados y la intercalacion

simultanea de los iones fluoruro dentro de la intercapa.

En el 2017, Wu et al., sinterizaron un nuevo adsorbente, el compuesto tipo hidrotalcita Mg-Fe-
La (CTHT MgFeLa), se sintetiz6 por el método hidrotermal para remover iones fluoruro del
agua. Los resultados experimentales mostraron que la adsorcion se describe mejor por el
modelo de pseudo segundo orden y por la isoterma de Langmuir. La desorcion podria ser
facilmente realizada en una solucion de Na.COgs, indicando que el CTHT calcinado MgFelLa

podria ser usado como un potencial adsorbente en la remocion efectiva del fluoruro.

En el afilo 2015, Liu et al., estudiaron la eliminacién de iones fluoruro en soluciones acuosas
utilizando quitosano reticulado inmovilizado con Zr (IV), este se sintetiz6 mediante métodos de
formacion de membrana y posterior reaccion de reticulacion. La adsorcién de fluoruro se
favoreci6 a valores de pH bajos y se redujo en presencia de otros co-aniones. Los datos de

equilibrio de adsorcion tuvieron una buena concordancia con el modelo de isoterma de
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Langmuir, y la capacidad méxima de adsorcion se calculé en 48,26 mg / g para el fluoruro a
303° Ky pH 6.

En el 2016, Pérez et al., realizaron la evaluacion de la capacidad de adsorcién de compositos
a base de quitosano-zeolita-algamarina para iones fluoruro. Se demostré que la capacidad de
adsorcion de todos los materiales y compositos, se ve afectada por el pH de la solucién. Se
observé que el pH éptimo para el proceso de adsorcion de fluoruro, en el caso del composito
quitosano-zeolita, es a un pH de 5, ya que remueve 1.2 veces mas fluoruro que el composito

guitosano-alga marina, a pH 7 que es donde presenta su mayor capacidad de adsorcion.

En el afio 2017, Zhang et al., desarrollaron una investigacion llamada Hidréxidos dobles
laminares de Mg-Fe compatibles con quitosano, sintetizaron hidréxidos Dobles Laminares con
soporte de quitosano, a través de un método de co-precipitacién que exhibié enormes areas
especificas. Los resultados indicaron que las nanoparticulas se construyeron primero y luego
se ensamblaron para formar una estructura porosa y en capas, Y los hidréxidos con soporte
de quitosano, calcinados a 400 °C, mostraron el area especifica mas alta y exhibié un
excelente rendimiento de adsorcién en un amplio rango de pH de 5 a 9 para iones fluoruro. La
cinética de adsorcion indic6 que la adsorcion alcanzé el equilibrio después de 120 minutos,

ajustandose al modelo de pseudo-primer orden y a la isoterma de Langmuir.

En el afio 2018, Chan et al., realizaron la remocién de aniones (fluoruros y bromuros) de
soluciones acuosas con hidrogeles de quitosano reticulado con formaldehido, describen la
sintesis de diversos hidrogeles que son presentados como una alternativa para la remocion
de aniones en soluciones acuosas. La sintesis de los hidrogeles ha sido a base de quitosano
(Q) al 1, 2, 3 % (m/v), preparados mediante reticulacion quimica con formaldehido (F) al 1, 3,
10 % (v/v), en solucién acuosa de acido acético (AA) al 1, 5, 10 % (v/v). El hidrogel que
presenta la mayor capacidad de remocion de fluoruros y bromuros, lo prepararon con
soluciones de &cido acético al 10 % (v/v), formaldehido al 1 % (v/v) y quitosano al 3 % (v/v),
siendo las capacidades de adsorcion de 24.54 y 4.14 mg/g para bromuros y fluoruros,
respectivamente. A un pH de solucion de 5 y temperatura de 25 °C, observaron que entre
mayor sea la concentracién de quitosano y menor la concentracion de formaldehido, los

hidrogeles tendrdn una mayor capacidad de remocion de estos aniones en solucién acuosa.



INTRODUCCION

También, se ha evaluado la capacidad de adsorcién de iones fluoruro en diversos reactores
para fines comparativos o bien para estudiar pardmetros que no se pueden analizar en sistema
batch. En el 2009, Essadki et al, llevaron a cabo wuna defluoracion con
electrocoagulacién/electro-flotacion por lotes (EC / EF), en dos reactores para fines de
comparacion: un reactor de tanque agitado (STR) cerca de una célula EC convencional y un
reactor de reaccion de bucle externo (ELAR). Investigaron concentracion y pH iniciales. Las
mismas tendencias se observaron en ambos reactores, pero la eficiencia fue mayor en el STR
al comienzo de la electrdlisis, mientras que valores similares generalmente se lograron

después de la operacion de 15 minutos.

En el 2010, Khatibikamala et al., emplearon electrocoagulacion (EC) con electrodos de
aluminio para eliminar el fluoruro de las aguas residuales originadas en la industria del acero.
Investigaron los efectos de diferentes condiciones de operacion tales como temperatura, pH,
voltaje, tiempo de retencién hidraulica (HRT) y nimero de placas de aluminio entre &nodo y
catodo, en la eficiencia de remocién. Los resultados experimentales mostraron que, al
aumentar el valor de HR, aumenta la intensidad de la actividad, asi como el valor de los

cambios de tiempo en el campo.

En el 2012, Cui et al., disefiaron un nuevo reactor de filtro de carbono modificado con poli
(anilina-co-o-aminofenol) (PAOA) con el que investigaron la eliminaciéon de iones fluoruro de
las soluciones acuosas. Operaron el reactor en un intervalo de pH mas amplio debido al
recubrimiento con una pelicula de intercambio iénico PAOA de copolimero. Ademas, la
transferencia del contaminante de la solucién se vio reforzada por el filtro de carbono poroso
gue actué como un material portador-conductor de electrones. El desempefio del reactor fue
puesto a prueba con una serie de experimentos de flujo continuo. Cuando se incrementaron
la velocidad de flujo y la concentracion inicial de fluoruros, la curva de adsorcién se volvié mas
estrecha, conduciendo a una disminucion en el tiempo de penetracion y la capacidad de
desinfeccion del reactor. Las capacidades de adsorcién fueron mayores en un intervalo rarge

de pH de 5 a 9 con una concentracion inicial de fluoruro de 10 mg/L.

Tomando en cuenta los antecedentes ya mencionados, esta investigacion busca evaluar la
capacidad de remocion de iones fluoruro de soluciones mediante el Hidroxido Doble Laminar
Niguel Aluminio (HDL Ni-Al), Hidréxido Doble Laminar Calcinado Niquel-Aluminio (HDLC Ni-
Al), los compositos Hidroxido Doble Laminar Niquel Aluminio Quitosano (HDL Ni-Al-Q) y el

4
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Hidroxido Doble Laminar Calcinado Niquel Aluminio Quitosano (HDLC Ni-Al-Q) entrecruzados
con tripolifosfato de sodio, en un sistema en lotes, elegir el material que presente mas ventajas
de los cuatro para evaluar la capacidad de remocion en sistema continuo, utilizando dos
reactores con diferente simetria, una conica y una cilindrica, para una posible implementacion

a nivel doméstico.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 Fluoruros

El termino fluoruros, se refiere a compuestos que contienen el ion F- unido mediante enlace ibnico
a otros atomos. Quimicamente, se consideran sales del acido fluorhidrico (o fluoruro de
hidrogeno, FH) y pueden ser tanto organicas como inorganicas. De forma natural, practicamente
cualquier ser vivo y el agua corriente, contienen fluoruros (Ekka et al 2017)

1.1.1 Contaminacién del agua por iones fluoruro

La determinacion de fluoruros ha incrementado su importancia con el crecimiento de las practicas
de fluoracibn de aguas como una medida de salud publica. La mayoria de las aguas se
contaminan con iones fluoruro debido a desechos industriales o aguas negras, sobre todo si
provienen de industrias del acero, aluminio, fertilizantes, de la elaboracién de esmaltes y vidrios,
en la fabricacion de gomas y almidones adhesivos, asi como del pretratamiento de cueros y
pieles. Ademas de manera natural, el i6n fluoruro se encuentra en el agua subterrdnea debido a
la disolucion lenta de rocas minerales que contienen F, tales como la fluorita, biotita, granito,
basalto y sienita, las cuales liberan el F- en el agua subterranea, siendo ésta la mayor fuente de

agua potable para los seres vivos (Bhathagar & Sillanpaa, 2011).

1.1.2 Normatividad sobre la concentracion de iones fluoruro en agua para uso y consumo

humano en México

La Organizacién Mundial de la Salud recomienda que el valor de referencia para el ién fluoruro
en el agua potable sea 1.5 mg/L, también sefiala que "en el establecimiento de normas
nacionales para el fluoruro, es especialmente importante tener en cuenta las condiciones
climaticas, la ingesta de agua y la ingesta de fldor a través de otras fuentes (por ejemplo, de
alimentos y el aire). La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, establece el limite maximo
permisible de 1.5 mg/L y ademas las autoridades mexicanas, a través de la normatividad PROY-
NOM-040-SSA1-2000, sefialaron la conveniencia de reducir la concentracion éptima de fluoruro
de 1.5 a 0.7 mg/L, bajo la consideracion de que el clima calido aumenta el consumo de bebidas

(SSA, 2000). Algunos estados en México con altas concentraciones de iones fluoruro son:
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Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato, Jalisco, San Luis potosi, Sonora y
Zacatecas (Alarcon et al., 2013).

1.1.3 Fluorosis

La ingesta de cantidades excesivas de iones flioruro en el agua potable y en los alimentos, se
acompafa de una secuencia caracteristica de cambios en los dientes, huesos y tejidos
periarticulares, y se conoce como fluorosis (Kebede et al., 2016). La fluorosis dental, es el
resultado de la porosidad del esmalte sub superficial debido a la ingesta excesiva de fluoruro
durante el desarrollo de los dientes; clinicamente, la apariencia puede variar desde marcas
blancas apenas perceptibles hasta picaduras concomitantes y decoloracién de los dientes
afectados en formas graves (Bhagavatula et al., 2015). La fluorosis esquelética, puede conducir
a grados variables de discapacidad locomotora, que van desde un simple dolor de espalda
mecanico hasta una enfermedad locomotora severa e incapacitante, y puede resultar de un
prolongado consumo de agua con altos niveles de flior que van de 4 a 15 ppm (Kebede et al.,
2016). En la Figura 1.1 y 1.2, podemos observar las afectaciones de la fluorosis, ocasionadas

principalmente por el tiempo de exposicion con fluoruros.

Figura 1.2 Presencia de fluorosis esquelética
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1.1.4 Presencia de fluorosis a nivel mundial

La fluorosis endémica, se ha convertido en una enfermedad a nivel mundial que pone en peligro
la salud humana, cerca de 200 millones de personas de 25 paises, estdn expuestas a altas
concentraciones de fluoruro proveniente de fuentes de agua subterrdnea (Mohammadi et al.,
2017). La Organizacion Mundial de la Salud, indica que en China mas de 26 millones de personas
padecen fluorosis dental, y se cree que también es la causa de que un millén de personas
padezcan fluorosis Gsea. Con respecto a la severidad de la fluorosis en México, se observan
porcentajes en formas graves que alcanzan 71.2% en Chihuahua y 100% en San Luis Potosi,
gue es similar al encontrado en una comunidad de Etiopia (8.5 = 4.1 ppm) donde la prevalencia

de formas severas representd 74% (Aguilar et al., 2017).

1.1.6 Métodos para la eliminacion de iones de fluoruro en agua

La eliminacion del fluoruro del agua se puede lograr mediante diversos métodos fisicoquimicos
y biolégicos. Los métodos bioldgicos solos pueden no ser efectivos, mas bien es apropiado un
enfoque integrado con tratamiento fisicoquimico (Vinati et al., 2015). Los métodos disponibles

para la eliminacion del fluoruro del agua potable se pueden clasificar en:

a) Métodos de precipitacion-floculacién
b) Métodos de adsorciéon
¢) Procesos que implican intercambio i6nico

d) Procesos basado en tecnologias de membranas (Valenzuela et al., 2011)
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En la Tabla 1.1 se muestran algunas ventajas y desventajas de algunos de los métodos

mencionados.

Tabla 1. 1 Métodos de remocioén de ion fluoruro en agua potable (ENOHSA, 2005).

-Operacion de acuerdo

a la demanda

Tecnologia Remocion Ventajas Desventajas
(%)
Ablandamiento M -Método sencillo -Necesidad de subir el pH a valores
con cal -Bajo costo altos
-Productos quimicos | -Disposicién del barro
faciles de obtener
Coagulacion con B -Método sencillo -Poco eficiente para altos valores de
sulfato de -Bajo costo flaor en el agua a tratar
aluminio -Productos quimicos | -El pH bajo
faciles de obtener -Disposicion del barro
Adsorcion  con A -Método sencillo -Necesidad de un adecuado
hueso molido -Bajo costo desengrasado del hueso para evitar
problemas de olor y sabor en el agua
tratada
Adsorcion  con A -Operacion de acuerdo | -Necesidad de bajar el pH
alimina a la demanda -Se requiere una base y un &cido para
activada -Altamente selectiva | su regeneracion
para fldor y arsénico. -El  medio tiende a disolverse
produciendo particulas finas
-Disposicion del residuo
Osmosis inversa A -Muy buena eficacia -Pre acondicionamiento del agua
-Alto costo de produccion de agua
-Cambio de membrana cada 4 afios
-Disposicion final del residuo
Intercambio A -Técnica selectiva de | -Alto costo de tratamiento
iénico iones -Regeneracion

-Disposicion final del residuo

A: Alta = mayor a 80%, M: Media = de 20 a 80 %, B: Baja = menor a 20 %

Debido a su facil operacion, costo-efectividad y alta eficiencia, se tiene mas interés hacia la

adsorcién como técnica para la eliminacion de iones fluoruro (Pandi et al., 2017). Se han

9
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empleado muchos adsorbentes para eliminar el flior del agua, en general, se pueden clasificar
en adsorbentes organicos e inorganicos. Materiales inorganicos como la alimina activada,
diversas arcillas, lodo, etc. Por otro lado algunos materiales organicos, como lo es el carbén
natural, carbon activado y biosorbentes preparados a partir de materiales de base biolégica como
lo es el quitosano (Sivarajasekar et al., 2017).

1.2 Hidroxidos Dobles Laminares (HDL)

Los HDL, también conocidos como materiales tipo hidrotalcita o arcillas anionicas, debido a la
similitud de algunas propiedades que comparten con estos materiales (Mujica et al., 2017), han
aumentado la atencion de investigadores debido a su versatilidad, propiedades facilmente
manipulables, variables de preparacion y eficiencia en los costos. Se aplican comunmente en
catélisis, intercambio i6nico y adsorcion, miscelanea, farmacéutica, fotoquimica y electroquimica
(Tran et al., 2018). Las estructuras de los HDL, estdn compuestas de un metal divalente (M?*) y
otro trivalente (M3"), y poseen una formula general establecida:

[ME2Mg* (OH),1** [Ax]™ » mH,0

n

Donde el valor de x, corresponde a:

M3+

X = v st

Segun literatura, este parametro debe tomar valores entre 0,20-0,41, ésto de modo de que la red
laminar no pierda su estructura, ya que, por ejemplo, sobre este valor seran necesarios enlaces
M3 —O—M?3*, los cuales son desfavorables desde el punto de vista de la repulsién de cargas
(Berner, 2017).

La composicion y estructura de las arcillas aniénicas depende de un gran niumero de variables,
como puede ser la naturaleza del anion interlaminar, la relacién de los metales laminares, el grad
de hidratacion, la cristalinidad, entre otras. Sélo algunas de estas variaciones pueden
encontrarse de manera natural (Ogata et al., 2018). Sin embargo, la posibilidad de ser facilmente
sintetizadas en el laboratorio y a escala industrial, a bajo costo, permite la obtencién de fases

puras de HDL para estudiar las variables mencionadas (Contreras et al., 2016). Algunos métodos
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para la sintesis de HDL son: la coprecipitacion, método de la urea, hidrdlisis inducida, técnica
sol-gel, métodos asistidos con tratamiento hidrotermal y microondas.

El método de coprecipitacion o sintesis directa es el mas utilizado, para mejorar el rendimiento
de la reaccion y las propiedades del producto obtenido, se controlan pardmetros como la
concentracion de las sales metalicas, el tipo de reactivos, la temperatura de reaccion, las
condiciones de lavado y secado, el pH, el tiempo de envejecimiento, entre otros, (Tomar et al.,
2013; Sikander et al., 2017). Este método se utiliza ampliamente para la preparacién de HDL con
carbonato como anion interlaminar. Sin embargo, para introducir aniones diferentes al carbonato,
se debe evitar la presencia de didxido de carbono en la disoluciéon, que provocaria la intercalacion
del carbonato dada la gran afinidad de este anidn por el espacio interlaminar del HDL (Ma et al.,
2017; Conterosito et al., 2018)

1.2.1 Propiedades de los HDL

Los HDL han ganado atencién debido a que son una alternativa con alta capacidad de sorcion
de contaminantes dafiinos como son los organicos y metales pesados (Cd, Cr, Cu) a bajo costo
(Mahmoud et al., 2017). Los HDL, son una de las familias de arcillas mas llamativas, gracias a
su alta capacidad de adsorcion, gran estabilidad quimica y térmica, de sintesis sencilla y
economica, excelente biocompatibilidad, y con una gran gama de aplicaciones posibles (Martinez
& Carbajal, 2012). En general, los materiales tipo HDL pueden ser transformados en éxidos
multimetdlicos (6xidos mixtos) mediante calcinacion a temperaturas entre 400-500 °C, los 6xidos
obtenidos de la calcinacién muestran propiedades interesantes tales como: gran area especifica,
basicidad, mezclas homogéneas de 6xidos con tamafio de particula pequefio y efecto memoria,
gue permite la reconstruccion de la estructura original de HDL a partir de su producto calcinado

en presencia de agua y aniones (Cruz, 2015).

1.2.3 Aplicaciones de los HDL

En la Figura 1.3, podemos observar diferentes aplicaciones de los HDL, el interés desde un punto
de vista ambiental es como intercambiadores y adsorbentes, ya que se han utilizado en diferentes
experimentos como por ejemplo hidroxidos dobles laminares calcinados compatibles con
quitosano: un adsorbente eficiente y reciclable para la eliminacién de fluoruro de una solucion

acuosa (Hanjun et al, 2017) (Hanjun , et al.,, 2017), Estudio comparativo de sistemas de
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contaminantes simples y multiples que utilizan el adsorbente HDL de Ti-Fe quitosano con alto
rendimiento en el tratamiento de aguas residuales (Mahmoud et al., 2017), Eliminacion mejorada
de fluoruro por hidroxidos dobles laminares de Li / Al (Cai et al., 2017) y aplicaciones concretas
en la remocion de organismos, como bacterias (E. coli) y virus de cepas indicadoras en aguas
sintéticas, asi como de carga biolégica de aguas eutréficas (Martinez & Carbajal, 2012).

Adsorcion

e Plaguicidas

e Contaminantes en aguas
residuales (fenoles,
colorantes, farmacos, etc.)

Industrial Medicina

e Estabilizadores de e Antiacidos

polimeros Cosmeéticos
¢ Retardante de la llama e Soporte de farmacos
e Intercambiador de iones HDL

Catalisis
Otras

Reacciones cataliticas: .

) ~ e Matrices/soportes de
hidrogenacion, moléculas bioldgicas
polimerizacion, hidrélisis, etc. e Electroquimica y

. fotoquimica
Sonortes cataliticos

Figura 1. 3 Principales aplicaciones de los HDL en diferentes areas (Chaara et al., 2010).

1.3 Quitosano

La quitina o poli (B- (1 — 4) -N-acetil-D-glucosamina), es un polisacarido natural de gran
importancia, identificado por primera vez en 1884. Este biopolimero es sintetizado por una
enorme cantidad de organismos vivos y pertenece a los polimeros naturales mas abundantes,
después de la celulosa. En estado nativo, la quitina se presenta como microfibrillas cristalinas
ordenadas que forman componentes estructurales en el exoesqueleto de los artropodos o en las
paredes celulares de los hongos y las levaduras (Younes & Rinaudo, 2015), la fuente mas
importante de quitosano a nivel industrial lo constituye la quitina, la cual, mediante un proceso de

desacetilacion quimica o enzimatica, ha permitido obtenerlo a gran escala (Thomas et al., 2012).
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El Quitosano es un material de polimero respetuoso del medio ambiente que se compone sobre
todo de una unidad de la glucosamina. Exhibe funcionamiento excelente de la adsorcion de
varios agentes contaminadores organicos atribuido a la presencia de los grupos funcionales del
oxhidrilo activo (— OH) y amino (- NH) (Hanjun et al., 20017).

1.3.1 Hidrogeles

Los hidrogeles son redes poliméricas compuestas de homopolimeros o copolimeros hidrofilicos,
los cuales son capaces de retener una elevada cantidad de agua o fluidos biolégicos en su matriz
y a su vez mantener su estructura (Marquez, 2016). Una variedad de soportes poliméricos,
incluidos los polimeros hibridos naturales, sintéticos y naturales / sintéticos, se han utilizado para
la sintesis de hidrogel mediante reticulacion (entrecruzamiento) quimica o fisica (Sampath et al.,
2017). Algunas de las propiedades importantes son el grado de hinchamiento, la permeabilidad
para disolver diferentes solutos y su capacidad de adsorcién (Lucio et al., 2016), mientras que
su mayor desventaja es su baja resistencia mecanica, comparada con otra clase de soportes
obtenidos mediante técnicas diferentes para ser utilizados en ingenieria de tejidos (Sanchez et
al., 2007), por lo que recientemente, se han usado nanomateriales como agentes de refuerzo
para mejorar la resistencia mecanica y la estabilidad de los hidrogeles de polimeros (Park et al.,
2015; Thennakoon et al., 2016).

1.3.2 Entrecruzamiento

El entrecruzamiento de un polimero involucra naturalmente dos unidades estructurales, las
cuales pueden o no pertenecer a la misma cadena polimérica, la finalidad de este procedimiento
es la sintesis de un hidrogel con caracteristicas tales como: hidroéfilos, insolubles en medios
acuosos con diferentes valores de pH, blandos, elasticos y que en presencia de agua se hinchen,
aumentando considerablemente su volumen pero manteniendo su forma hasta alcanzar su
equilibrio (Pedley et al., 1980).

Los hidrogeles de quitosano se pueden fabricar mediante métodos de reticulacion fisicos o
quimicos. Las redes quimicamente reticuladas tienen uniones permanentes formadas por
enlaces covalentes entre las cadenas de polimeros (Mohdeta et al., 2016). El quitosano puede

ser entrecruzado con glutaraldehido, epiclorhidrina, etilenglicol diglicidil éter (EDGE) y
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tripolifosfato de sodio. Sin embargo el epiclorhidrina y el EDGE son considerados agentes
fisiologicos toxicos, mientras que el tripolifosfato de sodio se considera como material no téxico
(Sanchez et al., 2012).

1.3.3 Porcentaje de humedad

En los hidrogeles, la cantidad de agua es esencial, debido a que controla la mayoria de sus
propiedades, tales como permeabilidad, propiedades mecéanicas y superficiales, asi como su
biocompatibilidad. La composicion quimica del hidrogel y el entrecruzamiento afectan el
contenido de agua en el equilibrio (Katime et al., 2003). Para determinar la cantidad de agua
retenida por el hidrogel en el equilibrio se utiliza la ecuacion 1:

%H = —(W’Vlv‘ :’”

* 100 ec.l

Doénde:
Wh: peso humedo

WSs: peso seco

1.4 Técnicas de caracterizacion

Los materiales sélidos pueden ser estudiados desde distintos enfoques para lograr conocer su
composicion, caracteristicas y propiedades. Sin embargo, una técnica indispensable para
obtener informacién estructural es la difraccién de rayos X (DRX), otras técnicas que han sido
utilizadas en la caracterizacion de estas estructuras son el analisis elemental, analisis térmico
diferencial (ATD), andlisis termogravimétrico (ATG), la microscopia electrénica de barrido (MEB),
de transmision (MTE) y las espectroscopias UV-Vis e Infrarrojo con transformadas de Fourier
(IR-TF) (Martinez & Carbajal, 2012), la seleccion de estas técnicas dependera de la informacion

gue se desee obtener o de las propiedades que se necesiten para una determinada aplicacion.
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1.4.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Es un método de andlisis no destructivo que es frecuentemente utilizado para caracterizar
sustancias cristalinas. Se fundamenta en la medicién de la dispersion de los rayos X ocasionada
por la presencia de una distribucion ordenada de &tomos en una red cristalina. Una red cristalina,
se puede definir como la distribucion regular y tridimensional de &tomos en un material, la que
genera planos paralelos separados unos de otros por una distancia “d”, que varia de acuerdo a
la naturaleza y estructura del material. La cantidad de informacion que es posible extraer
depende de la naturaleza de la microestructura de la muestra y puede ser, grado cristalino,
imperfecciones estructurales, tamafio cristalino, textura, complejidad de la estructura del cristal,

namero de atomos en la celda unidad asimétrica, volumen de la celda unidad (Monopoli, 2012).

1.4.2 Anélisis MEB-EDS

El andlisis realizado mediante esta técnica, permite observar y caracterizar la morfologia externa
de materiales organicos e inorganicos heterogéneos a escalas que llegan a los nanémetros o
microOmetros a través de la obtencion de imagenes tridimensionales de la superficie. El principio
bajo el cual opera este tipo de analisis se basa en hacer incidir un rayo de electrones con barridos
sobre la muestra problema. La superficie bombardeada genera tres tipos de sefiales eléctricas
los electrones retro dispersados, los electrones secundarios y los electrones Auger (Wilkinson &
Hirsch, 1997).

Ademas, la des-excitacion de los atomos produce fotones cuya emision se encuentra en el rango
entre los rayos X y la luz visible permitiendo el analisis quimico cualitativo-cuantitativo de la
muestra, es decir el tipo y cantidad de cada elemento presente en la muestra (Lozano et al.,
2014).

1.4.3 Determinacioén del area especifica por el método BET

La teoria BET (Stephen Brunuer, Paul Hugh Emmet and Edward Teller), es una extension de la
teoria Langmuir y explica la adsorcién fisica de moléculas de gas sobre la superficie externa e
interna de un material poroso, ésto permite medir la extension del &rea especifica de un material.

Asi, de la teoria de Langmuir que explica la adsorcibn molecular en monocapa, el concepto se
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extiende a la adsorcion en multicapa. El material poroso esta rodeado por un determinado gas
en equilibrio a cierta temperatura y presion de vapor relativa. La cantidad de gas adsorbida
depende de la presién de vapor relativa y es proporcional a la superficie interna y externa total
del adsorbente (Universidad Nacional de la Plata, 2012).

1.4.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, es una de las técnicas mas importantes
para la determinacién de la estructura quimica de las moléculas. Esta técnica se basa en el
principio de que la radiacion infrarroja excita transiciones vibratorias de las moléculas (Socrates,
2001 ). El espectro de vibracién de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y es
caracteristica de la molécula. Como tal, el espectro de infrarrojo se puede utilizar como una huella
dactilar para la identificacion de los grupos funcionales de cada uno de los polimeros precursores
en la sintesis de materiales, asi como para verificar los grupos funcionales caracteristicos de los
enlaces formados por el entrecruzamiento (Coates, 2000). Cada sefal en el espectro IR
representa adsorcion de energia. Las sefales se llaman bandas de adsorcion.

1.4.5 Punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero, PCC, se define como el valor del pH en el cual la carga neta total (externa
e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es decir, el
namero de sitios positivos y negativos es igual (Franks & Meaghe, 2003); asi mismo, el punto de
carga cero sefiala el intervalo mas adecuado del valor de pH para alcanzar la remocion eficiente
de un determinado contaminante de naturaleza aniénica o catiénica (Amaringo Villa & Hormaza
Anaguano, 2012). El punto de carga cero se determina con mediciones de pH en un rango de 2

a 11, para calcular ApH se utiliza la Ecuacion 1.1:

ApH = pHp — pH; Ec.1.1

Donde:
ApH: Diferencia entre pH final y pH inicial.
pHg: Valor de pH obtenido al final de la prueba.

pH;: Valor de pH al inicio de la prueba.
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Con los valores obtenidos se procede a graficar ApH contra pH; y en la gréfica el punto de

interseccién que corresponde a ApH=0 representa el punto de carga cero.

1.5 Adsorcioén

La adsorcidn, es el proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre
la superficie de otra generalmente sélida. La sustancia que se concentra en la superficie o se
adsorbe se llama “adsorbato”, y la fase solida se llama “adsorbente”. Cuanta mayor atraccion
tiene una sustancia por el disolvente menos posibilidad tiene de trasladarse a la interfase para
ser adsorbida. En el tratamiento de aguas, comunmente, se utiliza la adsorcion por ser uno de
los procesos mas eficaces para la remocion de contaminantes (Zhang & Jia, 2016; Owusu et al.,
2018).

La adsorcion fisica o fisisorcion, es un fenédmeno reversible y es el resultado de las fuerzas
intermoleculares de atraccion entre las moléculas del sélido y la sustancia adsorbida, que no
penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve en ella, si no que permanece totalmente sobre
la superficie. Si el so6lido es muy poroso y la sustancia adsorbida lo humedece, esta puede
penetrar en los espacios capilares. La reversibilidad permite la recuperacién del compuesto
adsorbido, lo que a nivel industrial es muy importante. La adsorcion que tiene lugar debido a las

fuerzas de Van del Waals se llama generalmente adsorcion fisica (Otero, 2015).

La adsorcién quimica o quimisorcion es el resultado de la interaccién quimica entre el sélido y la
sustancia adsorbida, se caracteriza por la generacion de calor y frecuentemente es irreversible
para muchos compuestos. Las energias de adsorcion son elevadas, del orden de las de un
enlace quimico, debido a que el adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los centros

activos del adsorbente (Loganathan et al., 2013).

1.5.1 Cinética de sorcién

Este tipo de cinética se refiere a la velocidad de sorcidon de un contaminante (sorbato) sobre la
superficie activa del sorbente. Permite determinar el tiempo de equilibrio que se establece entre

las fases (so6lida-liquida) y saber si el proceso de sorcion del sorbato es rapido o lento (Gupta &
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Bhattacharyya, 2011). Para identificar los mecanismos que controlan la velocidad del proceso de
adsorcion pueden ser usados modelos matematicos simplificados, los modelos de Elovich,
pseudo primer orden 'y pseudo segundo orden son los mas utilizados (Gerente et al., 2007).

1.5.2 Modelo de pseudo-primer orden (Lagergren)

El modelo de pseudo primer orden o Lagergren, considera que la fuerza impulsora es la diferencia
entre la concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracién del soluto adsorbido
a un tiempo determinado (Garcia, 2014), es comunmente utilizado para adsorbentes
homogéneos y para procesos de adsorcion fisica. En este caso la razén de adsorcion es

proporcional a la concentracién del soluto (Benitez, 2015).

La expresion matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible, se basa en la
suposicién de que a cada i6bn metalico se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente,
lo cual en términos de velocidad de reaccion se expresa con la Ecuacion 1.2:

d
di: = k1(qeq — qt) Ec.1.2

Donde:
d:: es la cantidad adsorbida en un tiempo t (mmol/g).
ge : es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mmol/g).

ki: es la constante cinética de primer orden (mint) (Ho & Mckay, 1999a)

1.5.3 Modelo de pseudo-segundo orden (Ho & Mckay)

Este modelo es utilizado para cinéticas de quimisorcion de gases sobre solidos; sin embargo, se
ha aplicado a sistemas liquido—solido, con materiales altamente heterogéneos (Benitez, 2015).
El modelo de pseudo-segundo orden, asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al
namero de centros activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcion se encuentra

controlada por adsorcion quimica (Garcia, 2014).
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En el modelo de Pseudo-Segundo Orden esta representado por la Ecuacién 1.3:

d
d_q; = k3 (qeq — 90)" Ec. 1.3
Donde:

Ka: es la constante de velocidad de sorcidén (g / mg min)

Jeq: €S la cantidad de sorbato soluto absorbido en el equilibrio (mg / g) (Ho & Mckay., 1999b)

1.5.4 Modelo de Elovich

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimiadsorcion, supone que los sitios activos
del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion,
basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion
heterogénea. Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la identificacion del
mecanismo controlante en procesos de adsorcién de un soluto en fase liquida a partir de un

s6lido adsorbente (Pinzén & Villamizar, 2009).

La Ecuacion 1.4 define al modelo de Elovich:

Qc=3.In+ 7 .In(a.b) Ec. 1.4
Donde:
Qt: es la cantidad de sorbato extraido en el tiempo
t: la constante
a: es la velocidad inicial de adsorcién

b: esté relacionada con la superficie cubierta y la energia de activaciébn por quimiadsorcion
(Largitte & Pasquier, 2016)
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1.5.6 Isotermas de adsorcién

Una isoterma de adsorcion, describe el equilibrio de la adsorcion de un material en una superficie
a temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la superficie como una
funcion del material presente en la fase gas o en la disolucion. Las isotermas de adsorcion se
usan con frecuencia como modelos experimentales, que no hacen afirmaciones sobre los
mecanismos subyacentes y las variables medidas. Se obtienen a partir de datos de medida por

medio de analisis de regresion (Luchini et al., 2012).

1.5.7 Isoterma de Freundlich

Aunque esta isoterma tiene un origen empirico, puede demostrarse tedricamente considerando
gue la magnitud del calor de adsorcién varia exponencialmente con el recubrimiento de la
superficie, en esta isoterma no hay un recubrimiento limite ni se propone una adsorcion

monomolecular, sino multimolecular (Veldsquez & Martinez, 2014).

La isoterma de Freundlich puede ser descrita mediante la Ecuacion 1.5:

cs =kfc} Ec. 15

La forma lineal de la isoterma de Freundlich puede ser escrita como se muestra a continuacion

en la Ecuacion 1.6:
logCs = logkf + nflogC, Ec. 1.6
En donde los términos kf y n son constantes empiricas, relacionadas con la capacidad de

adsorcion maxima y la intensidad de adsorcion. Por medio de la gréfica de log Cs versus log Ce

se obtienen los términos kf y n (Carmona, 2012).

1.5.8 Isoterma de Langmuir

La teoria de la isoterma de Langmuir, supone una cobertura monocapa del adsorbato sobre una

superficie adsorbente homogénea (Langmuir, 1918). Se supone que el soélido tiene una
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capacidad de adsorcion limitada, en el equilibrio se alcanza un punto de saturacion donde no

puede ocurrir adsorcién adicional. Se supone que todos los sitios de adsorcion:
(i) Son idénticos
(if) Cada sitio retiene una molécula del compuesto dado

(iii) Todos los sitios son enérgica y estéricamente independientes de la cantidad adsorbida.

Este modelo puede ser representado con la Ecuacién 1.7:

Ce_1 2
=t Ce Ec. 1.7

En donde ge ¥ gm son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en la monocapa
respectivamente, b es la constante de la isoterma de Langmuir, C. es la concentracién del ion
metalico en la solucién en equilibrio y K. es la constante de la isoterma de Langmuir

(Vijayaraghavan et al., 2006).
1.5.9 Isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips)

El modelo matematico de Langmuir—Freundlich (isoterma de Sips), combina las expresiones de
Langmuir y Freundlich necesarias para deducir la heterogeneidad del sistema. A bajas
concentraciones del adsorbato, la ecuacién se reduce a las expresion de la isoterma de
Freundlich, mientras que a altas concentraciones, la ecuacion alcanza la expresion de Langmuir
(Cardozo et al., 2011).

La idea fue dotar al modelo de Freundlich de un limite finito cuando la concentracion fuese lo
suficientemente alta. La diferencia con el modelo de Langmuir es un parametro adicional n;
cuando n=1 se simplifica a la isoterma de Langmuir. Por tanto, puede definirse n como un
parametro de la heterogeneidad de la superficie: esta heterogeneidad puede ser debida tanto a
la superficie del absorbente, como al absorbato 0 a ambos. Este parametro n suele ser mayor

gue la unidad, y cuanto mayor es, mayor es la heterogeneidad del sistema (Mestanza, 2012).

La forma no lineal de Langmuir- Freundlich se expresa con la Ecuacion 1.8:
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Qmaxkeqcerz1
€= Takoqcl Ec. 1.8
Donde C, es la concentracion de la solucion en el equilibrio (mg/L), q. es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio (mg/g), n mide la heterogeneidad de superficie, k., representa la

constante de Sips (L/Q) Y gmax €S la capacidad maxima de adsorcion (Foo & Hameed, 2010).
1.6 Parametros termodinamicos

El analisis de estos parametros permite estimar la factibilidad del proceso de adsorcion, asi como
el efecto de la temperatura sobre los mismos (Pérez et al., 2011). Reflejan la factibilidad y
naturaleza espontanea del proceso; asi el cambio de energia libre de Gibbs, el cambio de
entalpia y el cambio de entropia de superficie, pueden ser estimados usando el cambio de la
constante de equilibrio con la temperatura absoluta (Figueroa et al., 2015).

Entalpia de adsorcion (AH°): determina si el proceso es exotérmico o endotérmico y permite
diferenciar si se trata de un proceso que ocurre via adsorcion fisica (valores bajos) o quimica

(valores altos).

Entropia de adsorcion (AS°): predice la magnitud de los cambios sobre la superficie del
adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos se afecta la reversibilidad, con lo que se
obtendria un valor negativo de la entropia de adsorcion, en caso contrario es indicativo de alta

posibilidad de reversibilidad.
Energia libre de Gibbs (AG®): permite identificar si el proceso es espontaneo o no. Si el valor de
AG° es negativo, representa un proceso espontaneo, y para valores positivos indica que es

necesario aportar energia al sistema (Rubiano et al., 2015).

Los parametros termodindmicos asi como el cambio en la energia libre de Gibbs, la entalpia y la

entropia pueden calcularse mediante el uso de las Ecuaciones 1.9y 1.10:

AG° = AH° —T AS° Ec. 1.9

AG° = —RT InKc Ec. 1.10
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Donde:
R= Constante universal de los gases (8.31434x 10 KJ/molK)
T= Temperatura en Kelvin.

Kc= Constante de equilibrio.
Sustituyendo se obtiene la Ecuacion 1.11:

—RTInKc=AH°—T AS° Ec. 1.11

Despejando In Kc se obtiene la Ecuacién 1.12, conocida como ecuacion de Van't Hoff, lo cual
permite obtener de manera gréfica los valores de AH° y AS°.
—AH® 1 AS°

InKc ZT'F-I_ R

Ec. 1.12

Realizando la gréfica, se coloca In Kc en el eje de las abscisas y 1/T en el eje de las ordenadas

correspondiendo a una ecuacion lineal, el intercepto equivaldria a

AS° . .
—» Mientras que la pendiente

. —AH° . p . .z
seria igual a — Mientras que Kc se podria determinar con la Ecuacién 1.13:

Kc = Z— Ec. 1.13

Donde:
q.= Capacidad de adsorcion en el equilibrio.

C.= Concentracion en la solucién en el equilibrio.

1.7 Sistema de adsorcidn continuo

La mayoria de los estudios enfocados a evaluar la capacidad de adsorcion de los adsorbentes,
se realizan en sistemas discontinuos. Sin embargo, estos datos pocas veces se pueden aplicar
a tratamientos en los cuales el tiempo de contacto es corto para llegar al equilibrio. Por lo que
surge la necesidad de realizar estudios de adsorcién en sistemas continuos (columnas de lecho

empacado) (Dupont et al., 2005).

23



FUNDAMENTOS

En los sistemas continuos, el sorbato en soluciébn es bombeado dentro de la columna que
contiene el lecho o empaque elaborado con el material adsorbente estudiado. El sorbato en
solucion, gue no es retenido abandona la columna a través de un drenaje que se puede encontrar
en la parte superior o inferior de la columna, dependiendo del tipo de operacién de esta. El
comportamiento dindmico de una columna de lecho fijjo se describe en términos de perfil
“concentracion de efluente-tiempo”, es decir, lo que se le conoce como curva de ruptura.

(Vijayarahavan et al., 2005).

Una curva de ruptura tipica se muestra en la Figura 1.4, y representa la relacion entre
concentraciones de contaminante a la salida y a la entrada de la columna frente al tiempo o al
volumen circulado. La zona de transferencia de materia es la superficie de lecho en la que ocurre

la adsorcion.

1.0 =
Fona de transferencta de masa
'l-._\_\_‘_‘_\_\_\-‘-‘
CiMCy 0.5
Punto de ruptura C,
L]
0 ty ts ty ty g ty

Figura 1. 4 Curva de ruptura.

El sorbato en solucién pasa a través de la columna constantemente, con lo que se produce una
acumulacion del contaminante en la superficie de las particulas del lecho al paso del tiempo,
hasta que el lecho se satura y la concentracion con la que entra el soluto en la parte inicial de la
columna (lecho o empaque), es igual a la concentracién a la salida. La curva de ruptura

representa la evolucién de la concentracion durante el tiempo de funcionamiento de la columna.
Es importante resaltar que, el principal objetivo de utilizar una columna de adsorcion es reducir
la concentracion del soluto en el efluente. Sin embargo, existen ciertos parametros como:

velocidad de flujo, pH de la solucién de sorbato, que pueden afectar el proceso de adsorcién los
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cuales deben ser controladas para aumentar el porcentaje de remocién y recuperacion del

sorbato, haciendo el sistema aln mas eficiente.

Por otra parte, es importante conocer para el proceso de desorcion, la curva de elucién de una
columna la cual se obtiene graficando el tiempo de contacto o volumen circulado vs
concentracion del sorbato en el efluente. Dicha curva muestra los tiempos de elucion e
instauracion, los cuales son importantes para poder calcular la masa desorbida de contaminante

y la eficiencia con la que esto se lleva a cabo (Nooren et al., 2013).
1.7.1 Parametros de interés en sistemas de columnas de adsorcion

La capacidad de la columna g, (mg), determinada por la cantidad de adsorbato que la columna
es capaz de retener en base a los resultados de concentracion del efluente, puede ser
determinada en base a la integracion matemética de la curva (C,qs = C. — C;). De acuerdo a la

Ecuacion 1.14:

04 Q rt=t
ge == mftzo Chas dt Ec.1.14

Por otro lado, la cantidad de adsorbato que se ha hecho pasar por la columna se determina con

base en el tiempo de operacién, de manera que se genera la Ecuacion 1.15:

C;Qt
mtotal = m EC 115

La capacidad de sorcién del adsorbente dentro de la columna se considera determinando la masa

seca del adsorbente usado en el lecho, de manera que se obtiene la Ecuacion 1.16:

q="% Ec. 1.16

La zona de adsorcién, (LES) de longitud X, en la que se produce la transferencia de adsorbato-
adsorbente, y cuyas concentraciones varian desde c; (en la corriente del liquido) y C (en el
adsorbente). Esta zona se desplaza a través del lecho con una velocidad, V; y un cierto perfil de

concentracion denominado onda de adsorcion; al cabo de un tiempo t, conocido como tiempo
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de ruptura, el extremo de la onda alcanza el final del lecho y comienza a detectarse adsorbato
en efluente, mejor conocida como zona de transferencia de masa que se obtiene con la Ecuacion
1.17.

ZTM = L(1 — ) Ec. 1.17

sat

La zona descontaminada (LUB), aun no alcanzada por el frente de adsorcién y, por tanto,
cinéticamente inactiva; su extension se anula cuando la onda alcanza el extremo del lecho; si a
partir de ese instante, se analizan continuamente las concentraciones de adsorbato en el efluente
y se representan frente al tiempo, se obtiene una curva tipica llamada curva de ruptura. Cuando
la concentracion en el efluente alcanza el valor inicial ¢;, para un valor t, llamado tiempo de
saturacion, el lecho esta saturado de adsorbato y, por tanto, inactivado para proseguir la

adsorciéon, denominado a esta zona saturada.

1.7.2 Parametros de disefio de columnas de adsorcion

Normalmente, las isotermas de sorcion, han sido utilizadas como una prueba preliminar para la
seleccién de un adsorbente antes de realizar pruebas mas costosas; ya que éstas dan una
indicacion de la efectividad en la remocién del contaminante en particular, asi como la cantidad
méaxima que puede ser adsorbida o intercambiada por un determinado adsorbente del
contaminante en estudio. No obstante, las isotermas no pueden proporcionarnos datos precisos

sobre el escalamiento en sistemas de lecho fijo o columnas empacadas, debido a que:

® La adsorcién en las columnas no llega al equilibrio.
® FE| adsorbente raramente llega a su agotamiento total.

® | a informacion sobre los efectos de regeneracion y problemas hidraulicos son dificiles de

obtener con las pruebas en lote.

® | as isotermas no pueden predecir cambios quimicos o biolégicos en el adsorbente.
Por lo anterior, es importante estudiar la aplicabilidad de los adsorbentes en operaciones en

columna o sistemas de lecho fijo, para asi poder obtener algunos parametros operacionales

bésicos que sean Utiles para un posterior escalamiento (Gupta et al., 2010).
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Para el disefio de lechos fijos o columnas se pueden tomar dos aproximaciones:

La primera de ellas involucra la solucibn de modelos tedricos basados en ecuaciones de
conservaciéon de masa, de transporte y termodinamicas, generalmente mediante el uso de
métodos numeéricos para la solucion de ecuaciones diferenciales mediante célculo
computacional, y calculando la curva de ruptura. Esto requiere conocer uno o0 mas coeficientes
de transferencia (como kf, ks, Kf, Ks) y/o la difusividad del soluto en la fase sélida, también

llamado coeficiente de difusion intraparticular, Ds.

La segunda aproximacion es casi completamente empirica: se configuran columnas de
laboratorio de diferentes longitudes y se opera cada una a la misma velocidad, es decir, a la
misma carga hidraulica que se predice, se puede utilizar en una columna a escala industrial, y
se determinan las curvas de ruptura para cada columna. Obviamente, el tipo de adsorbente, el
tamafo de grano, la concentracion inicial y otros pardmetros importantes deben ser iguales tanto

en las corridas a escala piloto como en la columna a escala industrial (Cooney, 1999).
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2. METODOLOGIA

En la Figura 2.1, se presenta un bosquejo del método que se empled para el desarrollo de este

trabajo.
Sintesis del HDL Niquel —Aluminio Sintesis del composito (HDL
(HDL Ni-Al) y el HDL Calcinado Ni-Al-Quitosano) e (HDLC Ni-
Niquel —Aluminio (HDLC-Ni-Al). Al-Quitosano).

Caracterizacion de los

Difraccién de rayos X. '4—— materiales.

Metodologia BET. Estudio de

adsorcion de iones
Morfologia por SEM-EDS. ]4— fluoruro

{

{

[ '
[Espemscopiapm }_ [ onewume
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iones fluoruro con el reactores con
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Comparar los

resultados obtenidos Concluir.
delas 2

experimentaciones.

Figura 2. 1 Esquema general del método.
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2.1 Sintesis del HDL Ni-Al y del HDLC Ni-Al

Los reactivos utilizados para la sintesis del HDL Ni-Al se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2. 1 Caracteristicas de los reactivos utilizados

Nombre Formula quimica Proveedor
Nitrato de niquel Ni(NO3)2'6H.0 Jalmek
Nitrato de aluminio Al(NO3)3-9H,0 Sigma-Aldrich
Carbonato de potasio KoCOs Jalmek
Hidréxido de potasio KOH Jalmek

La sintesis de la HDL-Ni Al, se realiz6 por el método de coprecipitacion, reportado por Jiménez

NufRez, 2008; las soluciones a utilizar para la sintesis fueron las siguientes:

Solucion 1:
En 100 mL de agua desionizada se disolvieron 25.16 g de nitrato de aluminio y 47.32 g de nitrato

de niquel.

Solucion 2:
En 300 mL de agua desionizada se disolvieron 6.95 g de carbonato potasico y 25.61 g de

hidroxido de potasio.

Se calentaron 2.5 litros de agua desionizada en un vaso de precipitado (vp) de 4000 mL a
temperatura de 70 °C, se gotearon las soluciones 1y 2 hasta el agotamiento, y después se dejé
en afiejamiento la mezcla a 70 °C por 72 horas; el goteo de las soluciones se realiz6 a bafio
Maria para conservar la temperatura constante, al igual se mantuvo agitacion durante todo el
proceso para contar con una mezcla homogénea. Se mantuvo un potenciémetro marca Thermo
Scientific registrando en todo momento el pH entre 9.8 y 10.2 durante la sintesis, el pH ya
mencionado se logré goteando con una mini bomba de flujo variable aproximadamente 6 gotas
de la solucion 1, y con una bomba peristaltica Master flex, aproximadamente 12 gotas de la
solucion 2, posteriormente se filtré el precipitado del agua utilizando un embudo bichner, papel
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filtro y una bomba de vacio, el precipitado se lavé durante 7 dias con agua desionizada hasta
obtener un pH igual al del agua de lavado, se seco el material en una estufa marca Novatech a
temperatura de 100°C por 24 horas, se trituré con un mortero de porcelanay se tamizé entre las
mallas estandarizadas 25-50 para obtener un didmetro de particula entre 0.3- 0.71 um. Una parte
del polvo fino obtenido después de tamizar, se calcin6 en una mufla marca Felisa a 400 °C,
durante 2 horas para obtener el HDLC Ni-Al.

2.2 Sintesis de los compositos HDL Ni-Al-Q e HDLC Ni-Al-Q

Para la sintesis de los compositos HDL Ni-Al-Q e HDLC Ni-Al-Q, se realizaron diferentes
formulaciones, en las cuales se fue variando el porcentaje de quitosano disuelto en 100 mL de
acido acético 0.4 molar, se realizaron 2, 3y 4 % m/v y para el tripolifosfato de sodio (TPP), que
fue utilizado como entrecruzante, se realizaron 0.8, 0.9 y 1% m/v disuelto en 100 mL de agua
desionizada, al igual se variaron las dosis de HDL Ni-Al e HDLC Ni-Al, se propusieron 300, 500,
700 y 900 mg de cada material mezclados en 35 mL de quitosano, ésto con la finalidad de
encontrar la formulacidon con las mejores propiedades mecanicas para que las perlas no se
fracturen al tacto. Debido a los resultados en la sintesis preliminar se decidié trabajar relaciones
m/v de Q y TPP al 4% y al 1% respectivamente, y las cantidades de HDL Ni-Al de 900 mg y de
HDLC Ni-Al de 700 mg.

La preparacién de la solucion polimérica con quitosano en polvo de grado industrial, se realizé
disolviendo 4% m/v de Q en &cido acético 0.4 M, no se utilizé6 agitacion y fue a temperatura
ambiente (20 °C), con estas condiciones se alcanz6 una disolucion completa en 24 horas. Una
vez disuelto se le agregaron 900 miligramos de HDL Ni-Al por cada 35 mililitros de Q disuelto, se
mantuvo una agitacion de 100 rpm con un agitador magnético para garantizar una mezcla
homogénea, se goted en una solucion de TPP al 1% m/v, con una bomba peristaltica
manteniendo un flujo de 1.5 mL/min, utilizando manguera calibre 16 y una aguja modificada #16.
Las perlas que se obtuvieron del goteo se colocaron en agitacién orbital durante 12 horas a 200
rpm y 30 °C. Transcurridas 12 horas, se lavaron con agua desionizada hasta alcanzar el pH de

5.5, y finalmente se refrigeraron hasta el momento de ser utilizadas.

Para sintesis del composito HDLC Ni-Al-Q, se mantuvieron las mismas relaciones m/v tanto para
la solucion polimérica como para la solucion entrecruzante, ademas el goteo se realiz6 con el
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mismo equipo y material, se mantuvieron los mismos parametros; tiempo, agitacion, temperatura
y pH. El Unico cambio que se realizo es que se agregaron 700 miligramos de HTC por cada 35

mililitros de solucidn polimérica para formar las perlas.

2.2.3 Porcentaje de humedad de los compositos

Para realizar el calculo del porcentaje de humedad, se llevaron a peso constante los crisoles en
los que se realizé la prueba; se agregaron 5 perlas de los compositos obtenidos con las diferentes
catidades de HDL Ni-Al y HDLC Ni-Al (300, 500, 700, 900 mg), y por triplicado se pesaron las
perlas humedas, se llevaron a peso constante en un desecador al vacio durante un periodo de
48 horas, se volvieron a pesar y se regresaron al desecador por 24 horas mas para verificar que
no existiera una variacion en los pesos registrados. Los pesos de la muestra hUmeda y seca
fueron sustituidos en la Ecuacion 1, reportada en fundamentos para obtener el porcentaje de
humedad. Con los resultados obtenidos se calcul6 la cantidad en masa seca necesaria para las
distintas pruebas de adsorcion.

2.3 Pruebas rapidas de sorcion

Con la finalidad de fijar la dosis minima para la eliminacién maxima de fluoruro y la concentracion
inicial a la que se llevarian los experimentos, se llevaron a cabo experimentos en funcién de la

dosificacion y la concentracion inicial.

Se evalué la capacidad de sorcién de iones fluoruro en un intervalo de cantidad inicial de 0.05,
0.07, 0.09 y 1.2 g para HDL Ni-Al e HDLC Ni-Al, mientras que para los compositos se
propusieron 5, 8 y 11 perlas con diferentes cantidades de HDL Ni-Al e HDLC Ni-Al, las propuestas
fueron 300, 500, 700 y 900 mg disueltos en 35 mL de Q. Se variaron las concentraciones iniciales
de F en unintervalo de 5, 7y 10 mg /L, con la finalidad de observar el efecto de la cantidad de

adsorbente y la concentracion inicial en sorcién de iones fluoruro
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2.4 Caracterizacion

2.4.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Los andlisis se llevaron a cabo en un equipo D8 Discover, marca Bruker que cuenta con un
detector Lynxeyexe-T, propiedad del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, con una
configuracion teta-teta, el equipo esta acondicionado con una capa de plomo para evitar
radiaciones, el analisis empez6 en 5 grados y terminé en 70 grados, con un tamafo de paso de
0.04, recordando que previamente los HDL's, se secaron a 100 °C y los compositos se liofilizaron

y molieron.

2.4.2 Determinacion del area especifica (Metodologia BET)

Para conocer el area superficial especifica de los cuatro materiales, se usé el equipo Belsorp
Max de la marca Bel Japan Inc., junto con una unidad de desgasificacion que son propiedad del
Instituto Tecnologico de Toluca, los HDL Ni-Al y HDLC Ni-Al, se sometieron a un pretratamiento
gue consistié en calentar la muestra a 100°C por dos horas al vacio, en tanto a los compaositos
el pretratamiento fue en 80°C por tres horas. Se utilizaron celdas de vidrio para llevar a cabo el
estudio, el procedimiento se realiz6 con guantes de tela con el fin de no modificar los pesos de

las celdas y para no causar estética con las muestras.

2.4.3 Morfologia por microscopia electronica de barrido (MEB-EDS)

Para estudiar la morfologia de los materiales adsorbentes sintetizados, antes y después del
contacto con iones fluoruro, los HDL's se secaron a 100 °C, mientras que los compositos se

liofilizaron, de los compositos se analizaron perlas completas para conocer su morfologia.

Debido a que las muestras presentaban caracteristicas no conductoras fueron sometidas a un
tratamiento de recubrimiento con oro en un equipo DENTON VACUUM DESK V. Las muestras
se fijaron en el porta muestras con una cinta adhesiva doble de carbén y se introdujeron en la

camara del equipo por 60 segundos.
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Posteriormente, las muestras fueron llevadas a la camara del microscopio electrénico de barrido
marca JSM-6390LV Scanning Electron Microscope con alta resolucion al alto vacio, para la
obtencién de micrografias y el analisis cualitativo-cuantitativo mediante el sistema de
Espectrometria de Dispersion Electronica, que tiene acoplado el microscopio electrénico de
barrido.

2.4.4 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar los grupos funcionales de los cuatro materiales sintetizados, se llevé a cabo su
caracterizaciéon con el Espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier, con
dispositivo ATR diamante marca Agilent, modelo Varian 640-IR. Las condiciones del andlisis
fueron 16 barridos con una resolucién de 4 cm™, empleando un intervalo de frecuencia de 4000
a 400 cm™? y en el modo de andlisis de transmitancia.

2.4.5 Punto de carga cero (PCC)

Para llevar a cabo la determinacién del punto de carga cero de los materiales, y definir el pH al
cual cada material tiene una carga neta superficial de 0, se realizaron experimentos por triplicado
empleando soluciones de NaCl 0.1 M con el pH ajustado en el rango de 2 a 11, y para ajustar el
pH se emplearon soluciones de NaOH y HCI. Para cada una de las pruebas se utilizaron 0.025
g en el caso de los HDL's, mientras que para los compositos se adicionaron 0.25 g a cada una
de las soluciones de NaCl con los distintos valores de pH. Se utilizé un volumen de 10 mL, frascos
de PEAD de 50 mL, el tiempo de contacto entre los materiales y las soluciones fue de 24 horas
y se mantuvieron en agitacion orbital a 100 rpm a una temperatura de 20°C. Al término del periodo

de tiempo se retiraron las perlas de las soluciones y se les determiné el pH final.

Para llegar a la determinacion del punto de carga cero, se midi6 el cambio de pH experimentado
por cada una de las pruebas realizadas. Con los valores obtenidos se traz6 una grafica de pH;
versus ApH para identificar el punto de interseccidén que corresponderd a ApH=0, donde se ubicé

el punto de carga cero.
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2.5 Estudio de sorcién de iones fluoruro

2.5.1 Mediciones de iones de fluoruro

La concentracion de iones fluoruro en las soluciones, se determin6d utilizando un electrodo
selectivo para iones fluoruro (electrodo de combinaciéon de fluoruro Orion 96-09). Se afadio
TISAB Il (tampdn de ajuste de la fuerza idnica total) a todos los estandares y muestras de fldor
para controlar la fuerza iénica. La curva de calibracién se obtuvo utilizando soluciones estandar
de NaF (ORION), considerando un rango de concentracién de fluoruro de 1 a 10 mg/L. La
capacidad de adsorcion de iones fluoruro se obtuvo con la Ecuacion 2.

_ (CO_Ce)*V
- M

Ec. 2

Donde, ge es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g), Co es la concentracién inicial
(mg/L), Ce es la concentracién en el equilibrio (mg/L) luego de la adsorcién, V volumen de la
solucién utilizada (L) y M es la masa del adsorbente (g).

2.5.2 pH éptimo de sorcién

Con la finalidad de conocer en que pH se tiene una maxima capacidad de adsorcidn se pusieron
en contacto los materiales adsorbentes sintetizados a diferentes pH's y, se prepararon
soluciones con una concentracion de 10 mg/L de iones fluoruro, utilizando fluoruro de sodio (NaF)
y agua desionizada, a las cuales se les ajust6 el pH, en un intervalo de 3 a 8, con soluciones de

hidréxido de sodio o acido clorhidrico 0.1 M.

Se utiliz6 una masa seca de 0.7 g para los cuatro materiales, por triplicado. Se colocaron en
frascos de PEAD de 50 mL, a cada frasco se le adicionaron 10 mL de solucion de iones fluoruro
con diferentes pH’s, manteniendo el contacto durante 48 horas a una temperatura de 20°C y una
velocidad de agitacion de 100 rpm. Transcurrido el tiempo de contacto, se separaron las
soluciones de las cuales se tomaron 3 mL y se agregaron 3 mL de TISAB Il con CDTA para

determinarles la concentracion de iones fluoruro.
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2.5.3 Cinética de adsorcion

Los experimentos se realizaron por triplicado a un pH de 6.8 y aunque no fue el pH 6ptimo de
sorion de iones F los materiales, se tomé esa decision debido a que ese pH se asemeja al que
presenta el agua de tuberia para consumo humano, por lo tanto se colocaron 0.07 gramos de los
HDL s y 5 perlas de cada composito en frascos de PEAD, se les agregd 10 mL de una solucion
de 10 mg/L de F a cada uno de los tubos, y se pusieron en agitacién constante de 100 rpm para
obtener una homogeneidad en el sistema, ademas a esta velocidad también se garantiza que las
particulas del adsorbente no se fracturen, este proceso se realiz6 a una temperatura de 20°C, se
consideraron los siguientes tiempos de contacto 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 240, 360,
480, 720, 960 y 1440 minutos.

Transcurrido el tiempo de contacto, los materiales se separaron de la solucién para determinar
la concentracion de iones fluoruro, se determinaron las capacidades de sorcién a cada uno de
los tiempos de contacto para obtener la cinética de adsorcion y establecer el tiempo en el que se

llega al equilibrio, el material sorbente se reservé para analisis posteriores.

Finalmente, los datos obtenidos fueron ajustados a modelos cinéticos para conocer cual es la
etapa limitante del proceso de adsorcion, los modelos utilizados fueron el de pseudo primer
orden, pseudo segundo orden y modelo de Elovich, utilizando el software OriginPro 8.6.

2.5.4 Isotermas de adsorcion

Para describir el comportamiento en equilibrio de adsorcién de iones fluoruro con los 4
materiales, se realizaron isotermas de adsorcion a temperatura de 30°C, mientras que para el
material previamente seleccionado para el disefio del reactor se realizaron isotermas a dos
temperaturas mas, es decir, a 10 y 50°C, se fijo el tiempo de contacto segun los datos de los
experimentos de las cinéticas de adsorcion. La obtencion de los datos experimentales para la
construccion de las isotermas de adsorcion, se realiz6 variando la concentracion inicial de
adsorbato en las soluciones; se pusieron en contacto con los materiales, las soluciones utilizadas
con diferentes concentraciones iniciales de iones fluoruro fueron 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 20
y 25 mg/L F, se emplearon 10 mL de solucién, 0.07 g de los HDL's, 5 perlas de cada composito,

y una agitacién de 100 rpm. Una vez transcurrido el tiempo de contacto, cada sobrenadante se

35




METODOLOGIA

proceso de igual forma que en los experimentos de cinéticas de adsorcion para realizar el calculo
de la capacidad de adsorcién, los datos obtenidos de los experimentos se ajustaron a modelos
matematicos no lineales de las isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y la combinacion

de ambos en el modelo de Sips, usando el software OriginPro 8.6.
2.6 Parametros termodinamicos

Para la determinacién de la termodinamica de adsorcién siendo necesario probar el efecto de la

temperatura, se hizo uso de la relacion K; = % para obtener datos que mediante el analisis
e

grafico de la ecuacién de Van't Hof, permitiendo una aproximacién a la termodinamica del
proceso de adsorcién, con informacién del sistema en equilibrio, se procedioé a realizar un grafico
In K. y se calcularon los pardmetros termodinamicos requeridos usando las ecuaciones descritas

en el Capitulo 1.
2.7 Experimentos de sorcion en continuo

Los experimentos de sorcion en flujo continuo, se realizaron en dos reactores con diferente forma
geomeétrica, una cilindrica y una conica, el diagrama de cada reactor se muestra en la Figura 2.2
y 2.3, se utilizaron manteniendo la relacién entre el diametro interno del reactor (dr) y el diametro
del adsorbente (dp) indicada por Worch en el 2012 (dr:dp>10), se utiliz6 una concentracion del
influente de 10 mgF7/L, una masa de 1.5 gramos de HDL Ni-Al, evaluandose dos caudales para
cada reactor 2 y 3 mL/min, dichas soluciones se trabajaron con un pH de 6.8, el cual fue utilizado
en el estudio de sorcion por lotes. El empacado de los reactores, se realiz6 con fibra de vidrio
para disminuir el volumen muerto, los reactores se alimentaron de manera ascendente mediante
el uso de una bomba peristéaltica marca mini pump variable flow, para evitar variaciones debidas
ala gravedad y mejorar la distribucién uniforme del fluido en cada reactor. Se obtuvieron alicuotas
de 3 mL cada 2 minutos, hasta alcanzar un porcentaje de saturacién del material del 90 % y se
cuantifico la concentracion de iones fluoruro empleando un electrodo de ion selectivo. Con los
datos obtenidos se graficaron curvas de ruptura con el fin de observar el funcionamiento,

comparar resultados y concluir.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis HDL Ni-Al

Mediante una revision visual del HDL Ni-Al, se puede apreciar que se obtuvo un material
macroscopicamente amorfo y presenta un color verde jade. Entre las propiedades fisicas
reportadas en la base de datos Mineralogy Data Base, se indica un color verde-azul aperlado

coincidiendo en apariencia con el material obtenido.
Para verificar que se obtuvo el HDL Ni-Al, se realiz6 la comparacion con diversos autores de lo
obtenido en la caracterizacion de andlisis elemental EDS y DRX, al igual lo obtenido en DRX

para el HDLC Ni-Al se compar6 con diversos autores, ésto sirve para no gastar material, reactivos

y tiempo en pruebas posteriores y cuando se sinteticen los compositos.

3.1.2 Anélisis elemental (EDS) del HDL Ni-Al

Los resultados de los porcentajes en peso y atébmico de cada elemento obtenidos mediante el
EDS efectuado en el HDL Ni-Al se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3. 1 Porcentajes en peso y atémico del HDL Ni-Al.

Elemento | % Peso | % Atomico
C 11.81 20.74
O 44.364 58.894
Al 10.136 8.014
Ni 33.692 12.354

Con los resultados obtenidos se calcularon las relaciones molares de R y X, entre el metal

divalente y el trivalente.

Ni= 0.574 mol
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Al=0.376 mol
R=M(I1)/M(II)=Ni/Al= 1.5275

X = M(I/[M(I1) + M(I11)] = Al/(Al + Ni) =0.396

El valor de R obtenido es 1.52 lo que indica que se obtuvo un material tipo hidrotalcita (HDL) Ni-
Al, tal como lo reporta Cavani et al., 1991, en donde mencionan que un material tipo hidrotalcita
cuenta con un valor de R entre 1.5 y 4. Con el valor de X obtenido que la férmula del HDL Ni-Al

es:

[Ni 0.604 Al 0.3906 (OH)2 (CO3) 0.186 ]onH20

3.1.3 Difraccién de rayos X del HDL Ni-Al.

En el patron de difraccion del HDL Ni-Al mostrado en la Figura 3.1, se observan picos finos y
simétricos para los planos basales (003), (006), (009), (110) y (113) y picos anchos y asimétricos
para los planos no basales (015) y (018), caracteristicos de arcillas minerales con estructura
laminar. El patron de difraccién obtenido se puede comparar con lo obtenido por Obalova et al.,
2004, asi como los patrones presentados por Jiménez Nufiez, 2008, en el cual se indica una
mayor cristalinidad cuando los picos son mas finos y simétricos para los planos (003), (006),
(110) y (113).
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Figura 3. 1 Patron de difraccién del HDL Ni-Al.
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3.2 Calcinacion del HDL Ni-Al

Después de confirmar que se obtuvo un HDL Ni-Al, se procedi6 a calcinar a 450°C, en donde se
aprecia que las caracteristicas fisicas macroscoépicas se ven modificadas, el HDL Ni-Al perdi6 su
color verde jade, presentando un color café oscuro, ademas se vuelve mas fragil al tacto y existe

cambio en su textura.
3.2.1 Difraccion de rayos X del HDLC Ni-Al

En la Figura 3.2, se observa el patron de difraccién del HDL calcinado y se puede apreciar que
en estas muestras los planos (003) y (006), caracteristicos de los hidroxidos dobles laminares
han desaparecido, lo que sugiere la degradacién del HDL y la formacion de éxidos de Niy Al,
como lo reporta Monash et al., 2013, ademas la estructura laminar fue destruida y la estructura
cristalina fue cambiada convirti€ndose en un material amorfo, como lo reporta Kakati, et al., 2012

y Hanjun et al., 2017.
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Figura 3. 2 Patrdn de difraccion del HDLC Ni —Al.

3.2.2 Tamizado

Después de corroborar que se sintetizé un HDL Ni-Al, éste y su producto de calcinacion, fueron
molidos y tamizados entre las mallas 25-50, obteniendo un didmetro de particula de entre 0.3-
0.71 um que fue utilizado para toda la experimentacion incluyendo la sintesis de los compositos

con quitosano entrecruzados con Tripolifosfato de sodio.
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3.3 Caracterizacion de los materiales para la sintesis de los compositos

La caracterizacion del HDL Ni-Al, y su derivado calcinado se present6é anteriormente por lo que
a continuacion se observa la caracterizacion de quitosano y TPP, asi se pudo verificar que se

contaba con los materiales necesarios para la sintesis de los compositos.
3.3.1 Difraccién de rayos X de quitosano

Se caracteriz6 el quitosano por difraccion de rayos X para verificar que se contaba con dicho
material al momento de sintetizar los compositos, en la Figura 3.3, se observa el patron de
difraccion del quitosano y se aprecia su fase cristalina con un maximo de difraccion
aproximadamente a 20° (28), en comparacién con la fase amorfa a 10° (26) que es una huella
dactilar tipica de quitosano semicristalino. La forma hidratada del quitosano presenta dos
reflexiones, a 10° y aproximadamente a 20°, la forma anhidra exhibe un pico en 26 cerca de 15°.
Tras el andlisis del patron de difraccion obtenido, se puede apreciar que la muestra de quitosano
coincide con lo reportado por De la Paz et al., 2012 y por Seghir & Benhamza, 2017.
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Figura 3. 3 Patron de difraccion del quitosano.
3.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, con la finalidad de obtener

los espectros FTIR para identificar grupos funcionales caracteristicos y confirmar que se contaba
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con los materiales para la sintesis de los compositos en este caso quitosano y tripolifosfato de
sodio(TPP).

En la Figura 3.4, se muestra el espectro normalizado del quitosano grado alimenticio en el cual
se exhiben las bandas de los grupos funcionales caracteristicos de la molécula de quitosano,
evidenciandose la aparicion a 1637 cm™ de la banda del grupo amino, asi como las
correspondientes a los grupos OH y N-H a 3433 cm™ y 2915 cm™, respectivamente. Ademas,
se aprecian las bandas del grupo C-H a 2855 cm™2, grupo piranésico a 1077 cm=y grupo C-O—
C a 1028 cm™. Este comportamiento corresponde con lo planteado por de la Paz et al., 2012,

por Nascimento et al., 2016 y por Branca et al., 2016.
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Figura 3. 4 Espectro FTIR de quitosano.

En la Figura 3.5, se observa el espectro FTIR del TPP mostrando bandas de adsorcién a 1206 y
1151 cm™, correspondientes al enlace P=0O y R-O-P-, otra banda de adsorciéon importante es a
889 cm? atribuido al enlace P—O—P esto indica claramente una interaccién externa en este

grupo, ésto se puede comparar con los resultados obtenidos por Salazar & Valderrama, 2013.
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Figura 3. 5 Espectro FTIR de TPP.

3.4 Sintesis de los compositos HDL Ni-Al-Q e HDLC-Ni-Al-Q.

La Tabla 3.2 muestra un resumen de los porcientos de quitosano y tripolifosfato de sodio, utilizado
en cada sintesis, asi como las caracteristicas del material obtenido.

Tabla 3. 2 Formulaciones para la sintesis de los compositos HDL Ni-Al-Q y HDLC Ni-Al-Q.

% % Tripolifosfato de sodio (TPP)
Quitosano 0.8 0.9 1
Se formaron perlas
2 fragiles ya que con la
No se pudo observar la formacion de perlas ya | agitacion a la que se
gue se disolvian al caer en la soluciéon de TPP. | someten mientras se
3 realiza el goteo se
rompieron.
Las perlas formadas | Las perlas se formaron y | Las perlas se formaron
fueron fragiles ya que | presentaron un | correctamente, sin
transcurridos 5 | rompimiento parcial | presencia de fracturas ni
minutos durante el agotamiento | desprendimiento de
4 aproximadamente se | de la solucién, se | particulas, ademas
empezaron a romper | observaron  pequefios | mostraron un notable
y a flotar en la | desprendimientos de | hinchamiento
solucion particulas durante el
entrecruzante. periodo de maduracion.
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De acuerdo a lo observado, se decidi6 realizar la sintesis de los compositos con quitosano al 4%,
goteado en una solucion de TPP al 1% en ambos casos se manejo una relacion m/v, dichos
porcentajes coinciden con lo reportado por Sanchez et al., 2012 y por Sanchez et al., 2016, las
perlas sintetizadas con diferentes pesos de HDL Ni-Al e HDLC Ni-Al, tienen un didmetro promedio
de 3.3 mm con las particulas del HDL distribuidas no uniformemente, presenta diferencias
significativas en su textura y color, mientras mas dosis de HDL contienen se observa un aumento
de color verde y/o café dependiendo el material y su propiedad mecénica aumenta ligeramente

a la presion aplicada al tacto.

3.4.1 Porcentaje de humedad de los compositos
Se calcul6 el porcentaje de humedad para cada uno de los compositos con diferente cantidad de
HDL con la finalidad de obtener el peso en masa seca y asi calcular la capacidad de adsorcién

experimental, los porcentajes de humedad se pueden observar en la Tabla 3.3.

Tabla 3. 3 Porcentaje de humedad.

Peso Peso
Cantidad promedio promedio %
MUESTRA
de HDL o _ Humedad
inicial (g) final (g)
(mg)
300 0.6193 0.5639 91.05
500 0.5207 0.4171 90.10
HT-Ni-Al-Q
700 0.5354 0.4792 89.50
900 0.5103 0.4552 89.20
300 0.5025 0.4552 90.59
500 0.5007 0.3971 89.31
HTC-Ni-Al-Q
700 0.5114 0.4561 89.19
900 0.5243 0.4671 89.09
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Después de analizar los datos se observa una minima diferencia en el porcentaje de humedad
conforme se aumenta la dosis de HDL en ambos casos, esto indica una reduccién en su

capacidad de hinchamiento de los compositos.

3.5 Pruebas réapidas de sorcion

Se realizaron pruebas rapidas de sorcién con el HDL Ni-Al, el HDLC Ni-Al y los compositos
variando pesos y las concentraciones iniciales, con los datos obtenidos se determinaron las
capacidades de adsorcion experimentales para cada material las cuales se observan en la Tabla
3.4, una vez analizados los datos obtenidos se decidid trabajar con 0.07 g y una concentracion
inicial de 10 mg/L para cada HDL, ya que la capacidad de sorcion experimental obtenida es
mayor con estos valores, se puede observar que cuando se aumenta la concentracion inicial las
capacidades de adsorcion son mayores sin importar el peso inicial del material, y mientras se
aumenta la cantidad inicial disminuye la capacidad de adsorcion para las concentraciones
manejadas, este comportamiento es atribuido principalmente con el incremento de la superficie,

esto se puede comparar con lo reportado por Lv et al., 2006.

Tabla 3. 4 Capacidad de adsorcién experimental con diferentes cantidades de HDL Ni-Al e

HDLC Ni-Al y diferente concentracion inicial de iones fluoruro.

Concentracion inicial.
Dosificacion inicial

Material 5 mg/L 7 mg/L 10 mg/L
(9

Capacidad de adsorcion (mg/g)
0.07 0.55 0.74 0.94
HT-Ni-Al 0.09 0.45 0.61 0.81
0.12 0.36 0.49 0.66
0.07 0.54 0.71 0.99
HTC-Ni-Al 0.09 0.43 0.56 0.74
0.12 0.31 0.45 0.61
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Los resultados de sorcion obtenidos de las perlas sintetizadas con diferentes cantidades de HDL
Ni-Al se muestran en la Tabla 3.5. La capacidad de adsorcion se calculé utilizando el peso en
masa seca, que se obtuvo después de conocer el porcentaje de humedad. Se puede apreciar
gue existe una capacidad de adsorcion mayor conforme se aumenta la concentracion de iones
fluoruro, ésto se debe a que la resistencia a la adsorcién disminuye con el aumento de la
concentracion como lo reporta Vasco & Betancur, 2014; el composito que presenta una mayor
capacidad de adsorcion es el que fue sintetizado con 900 mg de HT-Ni-Al, con cantidad inicial de
5 perlas y concentracion de 10 mg/L, por lo que se decidio trabajar con este material para pruebas

posteriores.

Tabla 3. 5. Capacidad de adsorcién experimental variando el nimero de perlas de quitosano
con diferente cantidad de HDL Ni-Al y concentracion inicial de iones fluoruro.

Quitosano Concentracion inicial (mg/L)
con diferente Numero de 5 7 10
cantidad de HDL perlas _ _

NAl Capacidad de adsorcion (mg/g)

5 0.46 0.88 1.17

300 mg 8 0.5 0.69 1.14

11 0.5 0.65 1.06

5 1.32 1.36 1.39

500 mg 8 1.25 1.33 1.36

11 1.04 1.31 1.34

5 1.08 1.38 1.44

700 mg 8 0.88 1.11 1.31

11 0.8 1.07 1.17

5 1.36 1.42 1.52

900 mg 8 1.14 1.26 1.48

11 0.97 1.23 1.37
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Los datos obtenidos para el composito con diferentes pesos de HDLC Ni-Al, se muestran en la

Tabla 3.6. Se puede observar que en todos los compositos sintetizados mientras se aumenta la

concentracion inicial de HDL Ni-Al existe una mayor capacidad de adsorcién, ésto se puede

atribuir a la utilizacion de sitios menos accesibles o energéticamente menos activos debido a un

incremento de la difusividad y de la actividad, los sitios activos presentes en la superficie interior

del poro, pueden no ser facilmente accesibles debido a la resistencia a la difusién en su interior

como lo reporta Salazar Pérez, 2016. El composito sintetizado con 700 mg de HDLC, presento

mayor capacidad de sorcion con respecto al composito con 900 mg de material calcinado, ésto

se puede atribuir a que el HDLC Ni-Al no esta distribuido uniformemente en peso dentro de las

perlas, por lo tanto, para pruebas posteriores se utilizaron 5 perlas con 700 mg de HDLC y una

concentracion inicial de 10 mg/L.

Tabla 3. 6 . Capacidad de adsorcion experimental variando el nimero de perlas de quitosano

con diferente cantidad de HDLC Ni-Al y concentracion inicial de iones fluoruro.

Quitosano Concentracion inicial (mg/L)
con diferente Numero de 5 7 10
. perlas
cantidad de HDLC . .
_ Capacidad de adsorcién (mg/g)
Ni-Al
5 0.31 0.33 0.36
300 mg 8 0.29 0.32 0.34
11 0.28 0.30 0.32
5 0.49 0.66 0.69
500 mg 8 0.46 0.53 0.62
11 0.44 0.57 0.50
5 0.53 0.74 0.79
700 mg 8 0.50 0.70 0.76
11 0.47 0.62 0.71
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5 0.44 0.57 0.62
900 mg 8 0.42 0.47 0.58
11 0.34 0.43 0.44

3.6 Caracterizacion del HDL Ni-Al, el HDLC Ni-Al y sus compositos con quitosano

3.6.1 Difraccidon de rayos X de los compositos.

Se realizé la difraccion de rayos X, en el patron de difraccion del composito HDL Ni-Al presente
en la Figura 3.6, se puede observar que el material mantiene dos flexiones de la forma hidratada
del quitosano a 10° y aproximadamente a 20°, mientras que por parte del HDL presenta flexiones
asimétricas para los planos (009) y (015), caracteristicos de arcillas minerales con estructura
laminar, en los planos (110) se muestra la ausencia de flexiones del HDL Ni-Al, lo cual se atribuye

a que se cambié la cristalinidad con respecto al HDL Ni-Al al ser agregado a la matriz polimérica.
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Figura 3. 6 Patron de difraccién de rayos X de composito HDL Ni-Al-Q.

En la Figura 3.7, se muestra el patrén de difraccién obtenido del composito HDLC Ni-Al, y se
puede observar que presenta flexiones caracteristicas de quitosano a los 10 y 20° (26), ademas
presenta las flexiones a los 38, 44 y 64 ° (20) obtenidas en la caracterizacion de HDLC Ni-Al
caracteristicos de oxidos de niquel, con esto podemos asumir que en el composito tenemos

presentes ambos materiales como lo reporta Hanjun et al., 2017.
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Figura 3. 7 Patron de difraccion de rayos X del composito HDLC Ni-Al-Q.

3.6.2 Determinacion del area especifica

En la Tabla 3.7, se muestran los resultados obtenidos del area especifica, volumen total y

diametro promedio de poro de los cuatro materiales

Tabla 3. 7 Valores de las propiedades fisicas obtenidas para los materiales sintetizados.

Parametro HDL Ni-Al HDL Ni-Al-Q HDLC Ni-Al HDLC Ni-Al-Q
Qs BET M2 g Y 147.83 128.82 208.30 90.90
Volumen total
del poro 0.2857 0.2463 0.3789 0.1699
[cm® g7
Diametro
promedio del 7.7301 7.6475 7.2756 7.4776
poro [nm]
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Al revisar los datos obtenidos de los HDL's, se observa que el area especifica del material
calcinado aumenta con la calcinacion lo cual se puede comparar con lo reportado por Ramos et
al., 2015. En ambos casos los HDL's, exhiben un &area especifica de mayor valor antes de haber
sido cargada con el quitosano, ademas los volimenes del poro disminuyeron, ésto ocurre
posiblemente por la obstruccidén de los canales y poros de los cristales de los HDL's, resultado
de la insercion del quitosano. Este comportamiento es similar a lo reportado por Jiménez, 2016.
En el caso del diametro promedio de poro, aumenta en el composito posiblemente porque se
bloguean poros de didmetro pequefio durante el acondicionamiento con quitosano. De acuerdo
con los resultados de esta técnica, los cuatro materiales se encuentran en el intervalo de

materiales mesoporosos (2-50 nm).

3.6.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las imagenes de MEB del HDL Ni-Al, revelan que este material secado por el método de
envejecimiento convencional llevado a cabo en una mufla, llevan a particulas mas pequefas,
parcialmente aglomeradas, es poroso y no homogéneo, como se puede observar en la Figura
3.8.

SEl  20kV  WD13mm SS50 x1,000  10pm  — SEl 20kV  WD10mm SS35
IT Toluca 12 Nov 2018 IT Toluca 14 Jun 2018

Figura 3. 8 Micrografia de la HDL Ni-Al con acercamiento x1000 y x6000.

La micrografia que se obtuvo después de la adsorcion de fluoruro se muestra en la Figura 3.9,
los bordes asperos no uniformes se cubrieron completamente, ésto se atribuye a la adsorcion

gue se realiz6 de fluoruro como lo menciona Pandi et al., 2017.
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SEl 20kV WD13mm  SS50 x1,000 10pm —
IT Toluca 12 Nov 2018

Figura 3. 9 Micrografia del HDL Ni-Al con acercamiento x1000 después del proceso de

adsorcion.

Las micrografias obtenidas de la HDLC Ni-Al, se pueden apreciar en la Figura 3.10 y muestran
gue el material es mas irregular en comparacion con el HDL Ni-Al, ésto demuestra que el proceso
de calcinacion tiene efectos importantes en la morfologia y uniformidad de los materiales
preparados, que se atribuye a la descomposicién de hidroxidos en éxidos mixtos durante el
proceso de calcinacion, esto se puede comparar con lo obtenido por Wang & He, 2014, con este
tipo de estructura heterogénea facilita la difusion de fluoruro en la superficie del adsorbente y
mejora la eficiencia de adsorcion de fluoruro, lo que se respalda con los resultados obtenidos en

la capacidad de adsorcion de las pruebas rapidas.

SEI  20kV WD13mm §S550 x1,000 10pm SElI  20kV WD13mm §550 x6,000 2pm —
IT Toluca 12 Nov 2018 IT Toluca 12 Nov 2018

Figura 3. 10 Micrografia de la HDLC Ni-Al con acercamiento x1000 y x6000.

Enlaimagen 3.11 se aprecia la micrografia obtenida del material después de ponerlo en contacto
con la solucién de iones fluoruro, y también se puede apreciar que la superficie heterogénea
desaparece debido al proceso de adsorcion, este comportamiento se observa de igual manera

en el material sin calcinar.
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BES 20kV WD13mm  SS50 x6,000 2pm —
IT Toluca 12 Nov 2018

Figura 3. 11 Micrografia de la HDLC Ni-Al con acercamiento x6000 después del proceso de

adsorcion.

Las microestructuras del composito HDL Ni-Al-Q, se muestran en la Figura 3.12, en 3.12 (a), se
puede observar la forma de la perla, presentando una superficie no homogénea, la imagen fue t
omada a 30X y en la (b) se muestra una a 6000X, donde se aprecia una superficie aspera con b

ordes desiguales y abundantes poros.

Figura 3.12 Micrografia del composito HDL Ni-Al-Q X30(a) y X6000(b).

La micrografia X6000 que se presenta en la Figura 3.13, fue obtenida de la perla después del
proceso de adsorcidon y se puede apreciar que la presencia de iones fluoruro vuelve mas

homogénea la superficie del composito ya que se cubren los bordes irregulares.
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Figura 3. 13 Micrografia del HDL Ni-Al-Q con acercamiento x6000 después del proceso de

adsorcion.

Por ultimo, en las micrografias presentadas en la Figura 3.14 (a), correspondientes al composito
HDLC Ni-Al-Q realizadas antes del proceso de adsorcion se puede observar que la superficie de
la perla es heterogénea y a diferencia de las micrografias de los otros materiales a X6000, de la
misma Figura 3.14 (b), se observa que la superficie es homogénea y practicamente tiene una

distribucién uniforme.

Figura 3. 14 Micrografia del composito HDLC Ni-Al-Q X30(a) y X6000(b).

En la micrografia obtenida, después del proceso de adsorcion que se muestra en la Figura 3.15,
no se observa una adsorcién tan marcada de iones fluoruro como en los demas casos analizados,
esto se podria atribuir a que originalmente no se tiene una superficie heterogénea y por
consiguiente, no se ve beneficiado el proceso de adsorcion, ademas con estas micrografias se
respaldan los resultados obtenidos en la metodologia BET, en el que se observa que el composito

HDLC Ni-Al-Q es el material con menor area especifica.
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Figura 3.15 Micrografia de la HDLC Ni-Al con acercamiento x1000 después del proceso de

3.6.4 Anédlisis elemental (EDS)

5550

adsorcion.

14 Nov 2018

Los resultados de los porcentajes en peso y atbmico de cada elemento del HDL Ni-Al, obtenidos

mediante el analisis EDS, antes y después del proceso de adsorcién, se muestran en la Tabla

3.8, donde se observa que antes del proceso de adsorcién, (a) en la Tabla 3.8, se tiene la

presencia de Ni, Al, C y O que son los componentes del HDL Ni-Al, ademas el elemento oxigeno

es el que presenta la mayor cantidad de rayos X recibidos y procesados por el detector al

posicionarse como espectro mas alto, después del proceso de adsorcion, (b) en la Tabla 3.8, se

observa la presencia de flior lo que confirma que el elemento se encuentra presente en el

material por el proceso de contacto.

Tabla 3. 8 Porcentajes en peso y atdémico del HDL Ni-Al, antes(a) y después(b) del proceso de

adsorcion.
Elemento 2 i
% Peso | % Atdmico| % peso | % atémico
C 11.81 20.74 8.32 14.35
@] 44.36 58.89 49.53 64.12
F - - 4.20 458
Al 10.14 8.01 8.58 6.59
Ni 33.69 12.35 29.37 10.36
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El analisis EDS realizado al HDLC Ni-Al, se presenta en la Tabla 3.9, muestra que los tres
elementos detectados antes del proceso de adsorcién son los caracteristicos de este material,
ademaés el elemento carbono desaparece, ésto se debe a que la estructura interlaminar que es
en donde se encuentra dicho elemento en forma de COs3, es colapsada cuando se lleva a cabo
el proceso de calcinacion del HDL Ni-Al, como se puede comprobar en el patrén de difraccion de
este material; después del proceso de adsorcion existe la presencia de fltor, lo cual indica que
este material presenta interaccion con el sorbato pero no denota la presencia de carbono, lo cual
puede ser atribuido a que no existe un efecto memoria en el material, como lo reporta Jiménez
Nufez et al., 2007.

Tabla 3. 9 Porcentajes en peso y atomico del HDLC Ni-Al, antes(a) y después(b) del proceso

de adsorcion.

a b
Elemento | % Peso | % Atémico | % Peso | % Atémico
9] 42.86 64.01 44.69 62.63
F - - 6.22 8.49
Al 13.75 14.03 12.96 12.52
Ni 43.38 21.95 36.16 16.35

Los resultados del analisis EDS realizado al composito HDL Ni-Al-Q, se muestran en la Tabla
3.10, antes del proceso de adsorcién (a) se puede observar la presencia de carbono, nitrégeno,
oxigeno, aluminio, fosforo y niquel. El oxigeno se encuentra presente en el quitosano como en
el HDL, el nitrégeno es atribuido al quitosano, mientras que el niquel y el aluminio son los
principales componentes en el HDL; la presencia de fésforo es caracteristico del TPP el cual
tiene la finalidad de llevar a cabo un entrecruzamiento fisico del composito HDL Ni-Al- Q.
Después del proceso de adsorcion (b), se puede observar que existe presencia de fltor lo cual

indica que existe interaccion entre el composito y los iones fluoruro.
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del proceso de adsorcion.

Tabla 3. 10 Porcentajes en peso y atdbmico del composito HDL Ni-Al- Q, antes(a) y después(b)

Elemento 2 i
% Peso | % Atomico | % Peso | % Atomico
C 33.13 41.58 31.28 39.81
N 7.06 7.60 8.31 9.07
@] 48.87 46.04 46.68 44.60
F - - 1.50 1.20
Al 0.70 0.39 1.42 0.81
P 7.64 3.72 7.30 3.60
Ni 2.60 0.67 3.51 0.91

Por ultimo, se muestran los datos obtenidos del andlisis EDS del composito HDLC Ni-Al-Q antes
y después de la adsorcion, los resultados estan plasmados en la Tabla 3.11, en donde se
observan elementos caracteristicos de los materiales base con los que fue sintetizado el
composito, dichos elementos son los mismos presentados en el composito sin material calcinado,

aunque en diferentes porcentajes, lo que se puede atribuir a que el analisis es semicuantitativo.

Tabla 3. 11 Porcentajes en peso y atémico del composito HDLC Ni-Al- Q, antes(a) y después(b)

del proceso de adsorcion.

a b
Elemento
%Peso | %Atomico | %Peso | %Atomico
C 33.33 44.13 34.43 46.66
N 7.56 8.59 8.41 9.78
0] 37.14 36.92 29.26 29.77
F - - 0.72 0.62
Al 1.09 0.65 1.30 0.79
P 16.74 8.59 21.01 11.04
Ni 4.14 1.12 4.86 1.35
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3.6.5 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El espectro FTIR obtenido se muestra en la Figura 3.16, en el cual se puede observar el analisis
antes y después del proceso de adsorcion, identificados como HDL Ni-Al y HDL Ni-Al-S,
respectivamente, antes del proceso de adsorcién, se identificaron las bandas caracteristicas de
las estructuras de tipo HDL. Las bandas intensas de aproximadamente 3458 cm
correspondieron a la vibracién asimétrica y simétrica del modo de estiramiento de los grupos OH
en las capas y a las moléculas de agua de la capa intermedia, la banda pequefia a 3050 cm *
corresponde a interacciones hidroxilo con la fase de impurezas en la estructura de la capa
intermedia, la banda de absorcién aguda a 1380 cm  y la banda débil a 615 cm 1, se asignaron
respectivamente, a vibraciones de estiramiento simétricas de carbono para HDL con aniones
COgs incluidos en la capa intermedia, por Ultimo, una serie de bandas en el rango de 1,000-400
cm 1, correspondi6 a la existencia de los modos de traslacion de la red (Al — OH), como lo reporta
Mahjoubi et al., 2017. Después del proceso de adsorcién, se puede observar que la banda
caracteristica de los grupos hidroxilo presentes en las laminas de nuestro material, decrece lo
gue podria atribuirse a la interaccion que se presenta con los iones fluoruro, mientras que la
bandas caracteristicas de carbonato presente en el anién interlaminar, no decrece debido a que
la afinidad que presenta nuestro material en su espacio interlaminar es mayor al carbonato que

al ién fluoruro como lo reporta Martinez & Carbajal, 2012.

—_— HDL Mi=- Al
— HDOL MNi-AI-S
OH /OH -H-0
~
\ {-—M\\_\
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Figura 3. 16 Espectro FTIR antes (HDL Ni-Al) y después (HDL Ni-Al-S) del proceso de adsorcion.
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El espectro FTIR del material calcinado antes y después del proceso de adsorcién, se muestra
en la Figura 3.17, en donde se puede observar la presencia de la banda a 3458 cm?, atribuida a
grupos hidroxilos de las moléculas de agua de la capa intermedia y de las ldminas presente en
el material calcinado pero menos intensa, la banda a 1380 cm™ que se debe al modo de
estiramiento asimétrico de los aniones carbonato se debilita pero no desaparece por completo,
lo que podria atribuirse a que la calcinacién a 400 °C, destruye la estructura cristalina de HDL
como se confirma en el patrén de rayos X, pero no causa la pérdida completa de los aniones de
carbonato de la capa intermedia y el agua unida. Esto esta de acuerdo con estudios anteriores
gue han sefialado que la eliminacién completa de la especie anidnica se produce soélo a
temperaturas superiores a 600 °C, ésto se puede comparar con lo obtenido por Elhalil et al.,
2016. Después del proceso de adsorcion, se observa que existe un decremento mayor para los
grupos hidroxilo y el anién carbonato lo que confirma que el material no tiene efecto memoria y

el proceso de adsorciéon es debido a los 6xidos presentes.

'[—— HDLC Ni-Al
—— HDLC Mi-Al-S

OH
E v \
t | |
Xz C-O
/
M-O

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda cm™
Figura 3. 17 Espectro FTIR antes (HDLC Ni-Al) y después (HDLC Ni-Al-S) del proceso de

adsorcion.

En el espectro del composito HDL Ni-Al-Q presentado en la Figura 3.18, antes del proceso de
adsorcion se observa la banda de adsorcién 3500 cm™ ! que se relaciona con la vibraciéon de
estiramiento de N — H para la muestra preparada, ademas se presenta una banda a 1380 cm™!

derivada de los aniones intercalares de C-O, como es bien sabido, esos aniones de la capa
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intermediaria, especialmente iones del carbonato; por Ultimo presenta bandas de adsorcion a
1256 y 1151 cm? correspondientes a los enlaces P=0O y R-O-P-, originados por el
entrecruzamiento del quitosano con tripolifosfato de sodio. Después del proceso de adsorcidon se
observa un ligero desplazamiento, pudiéndose notar un encogimiento para las bandas de
adsorcion de 3500-3300 cm? lo cual sugiere una atraccion electrostatica ejercida por los grupos
amino y los grupos hidroxilo sobre los iones fluoruros como lo mencionan Silva et al., 2012.

HDL Ni-&1-0-5
HDL N i-8)-0

Transmitancia

AW

P=0 ¥
R-O-P
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
MOmero de onda em™
Figura 3. 18 Espectro FTIR antes (HDL Ni-Al-Q) y después (HDL Ni-Al-Q-S) del proceso de

adsorcion.

El espectro FTIR del composito sintetizado con HDL calcinado, antes y después de que estuvo
en contacto con los iones fluoruro, se muestra en la Figura 3.19, se observan grupos funcionales
caracteristicos del quitosano y del TPP, pero ademas de puede notar la desaparicién de las
bandas caracteristicas de los 6xidos formados en el proceso de calcinacién del HDL. Se puede
notar un encogimiento para las bandas de adsorcién de 3500-3300 cm™ lo cual sugiere una
atraccion electrostatica ejercida por los grupos amino sobre los iones fluoruros como lo menciona
Millan, 2015.
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Figura 3. 19 Espectro FTIR antes (HDLC Ni-Al-Q) y después (HDLC Ni-Al-Q-S) del proceso de
adsorcion.
3.6.6 Punto de carga cero (PCC)

Se determiné el punto de carga cero (PCC) para el HDL Ni-Al, el HDLC Ni-Al y los dos compositos
HDL Ni-Al-Q y HDLC Ni-Al-Q, en todos los casos se graficé el pH inicial versus ApH, el valor de
pH que es determinado como punto de carga cero, es aquel en donde la superficie de los
materiales tiene una carga neutral neta, este valor es importante porque diferentes parametros,
como la capacidad de adsorcion, los sitios activos en la superficie y las cargas, pueden atribuirse
al comportamiento de adsorcion a diferentes valores de pH como lo menciona Mahjoubi et al.,

2017, los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 3.20, 3.21, 3.22 y 3.23.
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Figura 3. 20 Punto de carga cero del HDL Ni-Al.
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Figura 3. 21 Punto de carga cero del HDLC Ni-Al.
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Figura 3. 22 Punto de carga cero del composito HDL Ni-Al-Q.
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Figura 3. 23 Punto de carga cero del composito HDC Ni-Al-Q.
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Cuando el pH de la solucion es menor que el PCC del sélido, la carga total de los materiales sera
positiva, mientras que si el pH de la solucion es mayor que el PCC, los iones hidrégeno
abandonan la superficie del adsorbente produciendo asi una superficie cargada negativamente
(Valdes et al., 2011). Se observa que el HDLC Ni-Al-Q, es el que mostr6 un PCC mayor que los
otros tres materiales sintetizados, lo que puede identificar que el contenido de grupos basicos
totales es mayor que el contenido de grupos éacidos. Los PCC de los cuatro materiales se
presentan en la Tabla 3.12.

Tabla 3. 12 Punto de carga cero de los materiales sintetizados.

Material PCC
HDL Ni-Al 7.26
HDLC Ni-Al 7.04
HDL Ni-Al-Q 6.00
HDLC Ni-Al-Q 7.36

3.7 Estudio de adsorcion de iones fluoruro

3.7.1 pH 6ptimo de adsorcién

A continuacion, en la Figura 3.24 se muestran los resultados obtenidos de la variacion de
capacidad de adsorcion de iones fluoruro debido al efecto del pH, esta prueba se realizé en los
cuatro materiales, ya mencionados anteriormente, cabe recordar que se utilizé una cantidad de
0.07 gramos de cada material para todas las pruebas y la solucién de fluoruros utilizada fue
ajustada en un intervalo de pH de 3 a 8.
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Figura 3. 24 Efecto del pH en la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados.

En todos los materiales estudiados, se observa que entre mas acido sea el pH (entre 3y 4) se
presenta una mayor capacidad de adsorcién, que puede ser ocasionado debido al cambio en la
carga superficial de grupos funcionales susceptibles de ser protonados, en los HDL Ni-Al este
comportamiento se puede atribuir a los grupos hidroxilo presentes en las lamina, en el material
calcinado a los 6xidos presentes, mientras que en los compositos, ésto se puede deber a que la
carga adquirida por los grupos amino del quitosano a pH mas &cido resulta ser mas favorable y

aumenta la capacidad de fluoruros absorbidos.

Aunque se conoce el valor de pH en el que se presenta mayor capacidad de adsorcion, se decidio
trabajar con pH de 6.8 en experimentos posteriores, debido a que si se lleva este proceso en las

actividades cotidianas el ajuste de pH a valores mas bajos proporcionaria una limitante.

3.7.2 Cinéticas de adsorcién

Se graficaron los resultados obtenidos de las cineticas de adsorcion realizadas con los cuatro
materiales de los cuatro materiales en estudio, en la Figura 3.25 se muestra el tiempo en el que
se alcanza el equilibrio y sus respectivos porcentajes de remocion, cabe mencionar que los datos
registrados para los compositos fueron realizados con su peso en masa seca. Para el HDL Ni-

Al, se observa que el equilibrio se alcanza a los 45 minutos y su maximo porcentaje de remocion
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es de 70.33%; al analizar los datos obtenidos para la HDLC Ni-Al, se puede apreciar que el
equilibrio se alcanza a los 60 minutos y su porcentaje de remocion es el mas alto comparado con
los otros materiales de estudio, alcanzando un valor de 77.4%; el composito HDL Ni-Al-Q llega
al equilibrio a los 360 minutos, lo cual es alto si se compara con los otros tres materiales y el
valor de su porcentaje de remocién mayor es de 27.43%, por ultimo tenemos al composit HDLC
Ni-Al-Q, que alcanza el equilibrio aproximadamente a los 45 minutos con un porcentaje de
remocion de 15.37%, el tiempo de equilibrio se tom6 como el tiempo después del cual no existid

un cambio en la cantidad de iones fluoruro captada por los materiales.
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Figura 3. 25 Tiempo en el que se llega al equilibrio y porcentaje de remocion de los materiales
sintetizados.

3.7.3 Ajuste a modelos cinéticos

Los datos obtenidos se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer orden (Lagergren),
pseudo segundo orden (Ho-McKay) y de Elovich, para obtener los valores de los parametros de

cada modelo, y de esta manera proponer un posible mecanismo que controle el proceso de
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adsorcion. Los resultados de los ajustes a diferentes modelos cinéticos para el HDL Ni-Al y el
HDLC Ni-Al, se presentan en la Tabla 3.13, mientras que en la Figura 3.26 y 3.27 se observan
las imagenes de los ajustes obtenidas para el HDL Ni-Al y el HDLC Ni-Al, respectivamente.

Tabla 3. 13 Pardmetros de los ajustes al modelo de Pseudo primer orden, Pseudo segundo
orden y Elovich del HDL Ni-Aly el HDLC Ni-Al.

HDL Ni-Al HDLC Ni-Al
Modelo cinético
0t K1 R2 0t K1 R2
(mg-g™) (min™) (mg-g™) (min™)
Lagergren
o 0.986 0.236 0.9874| 1.078 0.166 0.968
a, 1(Geq qr)
Ho-McK A ke 2 A ke 2
dq M (mg:g™) | (@:mg~*-min~") R (mg-g™) | (g:mg~*-min™") R
g oa — qr)"2
g~ Ke(dea =00 1.025 0.378 09879 | 1.123 0252  |0.991
. b 2 b )
Elovich A (mg . g'l mm) R A (mg . g'l mm) R
1 1
Qc=7-In+ .In(a.b) | g5 192 12.512 0.8071| 22.77 10.114 0.857

En los datos del HDL Ni-Al, se muestra que el modelo de pseudo primer orden y el modelo de
pseudo segundo orden, fueron a los que mejor se ajustaron los datos cinéticos experimentales,
con un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9874 y 0.9879, sin embargo, se determina que el
modelo que mejor describe el comportamiento es el modelo de pseudo segundo orden, ya que
la capacidad de adsorcion en el equilibrio es muy similar a la obtenida experimentalmente
ademas de que estos resultados se pueden comparar con lo obtenido por Jiménez Nufiez et al.,
2007 y Wang & He, 2014; el modelo de Elovich fue el que presentd un menor ajuste con un valor
de 0.8071, por lo que se descarta que los sitios activos del adsorbente sean heterogéneos y por
ello exhiban diferentes energias de activaciéon (Pinzén & Villamizar, 2009). Los datos del HDLC
Ni-Al, también se ajustaron mejor al modelo de pseudo segundo orden con un coeficiente de
determinaciéon (R?) de 0.991, lo que sugiere que la etapa limitante del proceso de adsorcion
posiblemente es la quimisorcion, es decir, en el que la capacidad de adsorcion es proporcional
al nimero de centros activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcidon se encuentra

controlada por adsorcion quimica (Garcia, 2014).
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Figura 3. 26 Datos cinéticos del HDL Ni-Al, ajustados a los modelos de a) Pseudo primer

orden, b) Pseudo segundo orden y c) Elovich.
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Figura 3. 27 Datos cinéticos del HDLC Ni-Al ajustados a los modelos de a) Pseudo primer

orden, b) Pseudo segundo orden y c) Elovich.

Los resultados de los ajustes a diferentes modelos cinéticos para el HDL Ni-Al-Q y el HDLC Ni-
Al-Q, se presentan en la Tabla 3.14, mientras que en las Figuras 3.28 y 3.29 se observan las
imagenes de los ajustes obtenidas para el HDL Ni-Al-Q y el HDLC Ni-Al-Q, respectivamente.
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Tabla 3. 14 Pardmetros de los ajustes al modelo de Pseudo primer orden, Pseudo segundo
orden y Elovich del HDL Ni-Al-Q y el HDLC Ni-Al-Q.

HDL Ni-Al-Q HDLC Ni-Al-Q
Modelo cinético
0t K1 R2 qt K1 R2
(mg-g7") (min™) (mg-g7") (min™)
Lagergren
dq, 1.433 0.016 0.900 0.745 0.415 0.873
d_t =k (Qeq —qy)
Ho-McKay Qe ko R2 Qr k2 R2
dq, (mg-g™) | (g:mg™*-min~") (mg-g™) | (g:mg™*-min~")
— =k — N2
de 2(deq — dr) 1.549 0.014 0.939 | 0.774 0.863 0.952
. b b
Elovich 2 2
) Vll A (mg - g* -min) R A (mg - g* -min) R
Q; =—.In+ — .In(a.b)
b b 0.219 4.609 0.932 |1107.145 20.139 0.913

Los resultados obtenidos del ajuste a los modelos cinéticos para el composito HDLC Ni-Al-Q y el

HDLC Ni-Al-Q, mostraron que la cinética de adsorcion del fluoruro es mejor descrito por el modelo

de Pseudo segundo orden, ésto implica que la quimisorcién es posiblemente el mecanismo

dominante en el proceso de adsorcion, que implica intercambio de electrones entre el fluoruro y

los sitios activos de los HDL's y el quitosano, se observd que la constante de velocidad K. es

mayor para el composito con HDLC Ni-Al-Q en comparacién con el composito HDLC Ni-Al-Q,

con un valor de 0.863 y 0.014 respectivamente, lo cual indica que el material con un valor mayor

en la constante alcanza mas rapido el equilibrio posiblemente a la afinidad que presenta con los

iones fluoruro.
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Figura 3. 28 Datos cinéticos del composito HDL Ni-Al-Q ajustados a los modelos de a) Pseudo

primer orden, b) Pseudo segundo orden y c) Elovich.
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Figura 3. 29 Datos cinéticos del composito HDLC Ni-Al-Q ajustados a los modelos de a)

Pseudo primer orden, b) Pseudo segundo orden y c) Elovich.
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3.7.4 Isotermas de adsorcion

Primero se realiz6 la experimentacion de las isotermas de adsorcion a 30 °C para los cuatro
materiales, después de obtener la capacidad maxima de adsorcion de cada material, se tomé la
decision de trabajar con el HDL Ni-Al para las pruebas en sistema continuo, debido a que su
punto de carga cero de 7.26 favorece para implementar un dispositivo en uso doméstico para la
desfluorizacion de agua; el material muestra buen porcentaje de remocién con solo un 7% por
debajo del material calcinado, al utilizar el HDL Ni-Al se redujo el tiempo y costo en la sintesis,
ademas mostré una buena afinidad por los iones fluoruro llegando al equilibrio en 45 minutos con
una mayor capacidad maxima de adsorcion a 30 °C, por consiguiente se realizaron isotermas
para el HDL Ni-Al a tres temperaturas (10, 30 y 50 °C) para obtener los parametros

termodinamicos.

Los datos obtenidos de las isotermas se ajustaron a los modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich y Sips, con el software OriginPro 8.6, permitiendo obtener los valores de los
pardmetros para cada material.

3.7.5 Ajuste a modelos de isotermas.

Los ajustes de los datos a temperaturas de 10 30 y 50 °C para la isoterma de Langmuir,
Freundlich y Sips, se pueden observar en las Figuras 3.30, 3.31 y 3.32, respectivamente.

71



RESULTADOS Y DISCUSION

10°C 30°C
2.0-
= T 1.
- . T
E =
= 05
0 0.0
0 20 10 0 5 10 15 20 25
Ce (ma/L) Ce (ma/L)
50°C
2-
™
& 1
E
o /
a/

0 5 10 15 20 25
Ce (malL)

Figura 3. 30 Ajuste de la isoterma del HDL Ni-Al a 10, 30y 50 °C ajustados al modelo de

Langmuir.

72



RESULTADOS Y DISCUSION

10 °C )0 30 °C
5 / 15
=] RN
g E
o D’UE_
u e
0 2 40 0 5 10 15 20 25
Ce (mal) Ce (ma/L)

50°C

0 & 10 15 20 25
Ce (ma/L)

Figura 3. 31 Ajuste de la isoterma del HDL Ni-Ala 10, 30y 50 °C ajustados al modelo de

Freundlich.
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Figura 3. 32 Ajuste de la isoterma del HDL Ni-Al a 10, 30y 50 °C ajustados al modelo de Sips.

Los datos obtenidos de los parametros de las tres isotermas y a diferentes temperaturas, se
muestran en la Tabla 3.15, en donde se observé un mejor ajuste de los datos obtenidos
experimentalmente a la isoterma de Sips a una temperatura de 10, 30 y 50 °C, el cual es aplicable
para sorbentes con superficies heterogéneas; asi mismo a bajas concentraciones de sorbato se
reduce a isoterma de Freundlich, mientras a una concentracion alta, se comporta como isoterma

de Langmuir en una adsorcién en monocapa como lo menciona Bhattacharyya & Ray, 2015,
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ademds para las tres temperaturas el valor de la constante n en la isoterma de Sips, es menor a

1 lo que indica que la adsorcion es un proceso favorable.

Tabla 3. 15 Coeficientes de correlacion y parametros obtenidos de los ajustes a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips a 10 °C, 30 °C y 50 °C del HDL Ni-Al.

Langmuir Freundlich Sips
% - i + a—LCe Cs = kfcg ou Qmaxkech
T qe KL KL 1+ kech
(°C)
Qmax b R?2 K N R?2 Ks N (max R?
(mglg) | (L/g) (mg/g) (L/9) (mg/g)

10 4.017 0.002 | 0.9931 | 0.241 1.629 | 0.9827 | 0.026 0.928 4518 0.9933
30 4.893 0.024 | 0.9987 | 0.161 1.300 | 0.9979 | 0.014 0.918 6.825 0.9989
50 5.159 0.025 | 0.9995 | 0.173 1.304 | 0.9977 | 0.020 0.960 5.912 0.9997

Los ajustes para las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips a temperatura de 30 °C del HDLC
Ni-Al, de los compositos HDL Ni-Al-Q y HDLC Ni-Al-Q, se presentan en la Figura 3.33, 3.34 y

3.35, respectivamente.
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Figura 3. 33 Datos de la isoterma del HDLC Ni-Al ajustados a los modelos de Langmuir (a),

Freundlich (b) y Sips (c).
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Figura 3. 34 Datos de la isoterma del composito HDL Ni-Al-Q ajustados a los modelos de

Langmuir (a), Freundlich (b) y Sips (c).

77



RESULTADOS Y DISCUSION

0.6- 0.6
0.41 . ~ 0.44
() . o
= O
g 13
S 0.2 o 0.2
0.0 0.01
0 20 40 0
Ce (ma/L)
(@)
Sips
0.6
0.4
(o) .
)
g {
= 0.2
0.0
0 20 40
Ce (ma/L)

(©)

20 40
Ce (ma/L)

(b)

Figura 3. 35 Datos de la isoterma del composito HDLC Ni-Al-Q ajustados a los modelos de

Langmuir (a), Freundlich (b) y Sips (c).

Los pardmetros de las isotermas de los tres materiales se observan en la Tabla 3.16, de acuerdo

con el coeficiente de determinacion obtenido, los datos experimentales se ajustan mejor al

modelo de Sips para los tres materiales, en el caso del HDLC Ni-Al la capacidad maxima de
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adsorcion es de 2.656 mg/g, es menor a la obtenida por el material sin calcinar, este
comportamiento se puede comparar con lo obtenido por Jian et al., 2007 y Lopez, 2017. Se
observd que el composito HDL Ni-Al-Q, presenta una diferencia en la capacidad méaxima de
adsorcion en comparacion con el composito sintetizado con material calcinado, obteniendo
valores de 4.210 y 1.042 mg/g, respectivamente. De manera general, se puede mencionar que
el fendmeno de adsorcion para los materiales ocurre sobre una superficie heterogénea y no se

restringe a la formacion de monocapa.

Tabla 3. 16 Coeficientes de correlacion y parametros obtenidos de los ajustes a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips del HDLC Ni-Al y los compositos HDL Ni-Al-Q e HDLC Ni-Al-Q.

Langmuir Freundlich Sips
Cc 1 q cs =kfc} AmaxKeqCe
Muestra . K, + K, Ce Qe= H—Teqclf
q B R? K N R? Ks N g (mg/qg) R2
(mglg) | (L/9) (mg/g) (L/9)
HDLC- Ni-Al 0.046 | 3.66 | 095 | 0.302 | 1.78 | 0.89 | 0.08 | 0.98 2.656 0.97
HDL Ni-Al-Q 0.023 | 144 | 099 | 0.044 | 1.28 | 0.98 | 0.00 | 0.83 4.210 0.99
HDLC Ni-Al-Q 0.008 | 2.15 | 098 | 0.022 | 1.16 | 0.97 | 0.02 | 0.90 1.042 0.98

3.8 Parametros termodinamicos
Los datos de iones fluoruro adsorbidos en el equilibrio a diferentes temperaturas se usaron para
calcular los pardmetros termodinamicos del sistema de adsorcion los cuales se muestran en la

Tabla 3.17.

Tabla 3. 17 Resumen de parametros termodinamicos.

Parametros termodinamicos
HDL Ni-Al
Temperatura AG® AS° AH°
°C (J/mol) (J/moal) (J/moal)
10 7938.444 -49.056 -5835.086
30 9303.848
50 9865.384
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El valor negativo del cambio de entalpia (AH) muestra que este proceso de adsorcién
efectivamente es exotérmico. El valor negativo del cambio de entropia (AS) refleja una
disminucion en la aleatoriedad en la interfase adsorbente/solucion durante el proceso, los valores
del cambio en la energia libre de Gibbs (AG®) son positivas lo que sugiere que el sistema es no
espontaneo, por lo que es necesario aportar energia al sistema y los valores de AG aumentan
con incremento en la temperatura, lo que sugiere que el proceso de adsorcidbn es menos

espontaneo a altas temperaturas (Figueroa et al., 2015).

3.8 Pruebas de adsorcién en sistemas en continuo

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), asi como la horma oficial mexicana
NOM-127-SSA1-1994, el limite maximo permisible para uso y consumo humano es de 1.5 mg/L;
por lo quesee ligio este valor como el punto de ruptura para la concentracion inicial de 10 mgF
/L, es decir, el momento en el que la concentracion del i6n fluoruro en el efluente sea a lo
establecido por la norma de 1.5 mg/L. Las curvas de ruptura obtenidas a partir de la
experimentacion en los reactores de diferente forma geométrica, una conica y una cilindrica,
empacados con 1.5 gramos de HDL Ni-Al alimentado con caudal de 2 y 3 mL /min, para el punto
de saturacion se considerd que la concentracion del efluente debia ser igual o mayor a 90 % de
la concentracion del influente. En la Figura 3.35, se observan las curvas de ruptura obtenidas de

los experimentos de sorcién de iones fluoruro.
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Figura 3. 35 Curvas de ruptura del reactor conico y cilindrico variando el caudal.

De manera general, los reactores con un caudal de 2 mL/min presentan una relacién ce/ci menor

a las de caudal de 3 mL/min, ésto se puede atribuir a que se esta presentando una mayor

retencién de los iones fluoruro debido a que la solucién tratada tiene un mayor tiempo de contacto

con el material, por otra parte, al aumentar la velocidad de caudal, el material se satura mas

rapido lo que se ve reflejado en la reduccion de los tiempos de ruptura y saturacion (Arcos, 2016).

En la Tabla 3.18, se muestra un resumen de datos obtenidos de las curvas de ruptura del proceso

de adsorcién de iones fluoruro en ambos reactores.

Tabla 3. 18 datos obtenidos de las curvas de ruptura en el reactor conico y el cilindrico.

Reactor Ci Masa del Q Tiempo en | Volumen | Tiempo de | (Ce/Ci)sat
(mg/L) | adsorbente | (mL/min) | punto de | entiempo | saturacion
(9) ruptura de ruptura (min)
(min) (mL)
Coénico 10 1.5 2 43 86 510 0.93
Cilindrico 10 15 2 65 130 300 0.91
Cénico 10 15 3 21 63 245 0.93
Cilindrico 10 15 3 32 96 165 0.92
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Se observo que los valores obtenidos del reactor conico, para los caudales trabajados en
comparacion con los obtenidos por el reactor cilindrico, presentan mayor tiempo de saturacion,
ésto se puede atribuir a que existe un gradiente de velocidad a lo largo de la direccion axial del
lecho con el aumento en el &rea de la seccion transversal, en otras palabras, esta conicidad,
permite un mayor tiempo de residencia, sin embargo, en el tiempo de punto de ruptura el reactor
cilindrico presenta mejor rendimiento, lo que permitié tratar volimenes de agua mas grandes

antes de sobrepasar la concentracion minima permitida de 1.5 mgF/L.
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvo un Hidréxido Doble Laminar Ni-Al de color verde jade y su producto de calcinacion con
un tono café oscuro, asi mismo se obtuvieron los compositos HDL Ni-Al-Q y HDLC Ni-Al-Q, que

presentaron un color blanquecino con las particulas de los HDL s distribuidas no uniformemente.

Con los patrones de difraccion de rayos X, se confirmé la estructura laminar del HDL Ni-Al y de
sus oOxidos formados con la calcinacion, y los compositos HDL Ni-Al-Q y el HDLC Ni-Al-Q
presentaron la estructura del quitosano, de los HDL s y de los 6xidos formados.

El &rea especifica aumento considerablemente en el HDL después de la calcinacion, y en ambos
HDL’s, fue mayor antes de ser cargados en la matriz polimérica de quitosano, asi mismo se
clasifico a los cuatro materiales como mesoporosos (2-50 nm).

En las micrografias del HDL Ni-Al, del HDLC Ni-Al y del composito HDL Ni-Al-Q, mostraron antes
de la sorcion de los iones fluoruro, una superficie heterogénea con abundantes poros y después
la superficie se observd homogénea y el composito HDLC Ni-Al-Q antes y después de la sorcion

su superficie fue homogénea.

Con los resultados de los porcentajes en peso y atbmico obtenidos mediante EDS para el HDL
Ni-Al, se calcularon las relaciones molares de R y X obteniendo la férmula:
[Ni 0.604 Al 0.396 (OH)2 (CO3) 0.186 JenH20

Los cuatro materiales después del proceso de sorcion, en el analisis EDS mostraron la presencia

del elemento fltor.

El punto de carga cero (PCC) para el HDL Ni-Al, el HDLC Ni-Al, y los dos compositos HDL Ni-Al-
Q y HDLC Ni-Al-Q, fue de 7.26, 7.04, 6.00 y 7.36 respectivamente, indicando que los materiales
debian presentar mayor capacidad de sorcion en pHs acidos, lo que concordé con el pH éptimo

de 3 que presentaron los cuatro materiales.
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La capacidad de adsorcion en el equilibrio obtenida de las cinéticas de adsorcion para el HDL Ni-
Al fue de 1.025 mg/g, para el HDLC Ni-Al fue de 1.123 mg/g, para el composito HDL Ni-Al-Q fue
de 1.549 mg/g y para el composito HDLC Ni-Al-Q fue de 0.774 mg/qg,

El tiempo en el que alcanzaron el equilibrio el HDL Ni-Al, el HDLC Ni-Al, el composito HDL Ni-Al-
Q y el composito HDLC Ni-Al-Q, fue a los 4, 60, 360 y 45 minutos respectivamente, por otro lado,
los datos experimentales de los cuatro materiales se ajustaron al modelo de pseudo segundo

orden, que sugiere que el proceso de adsorcién que se lleva acabo es la quimisorcién.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcién a 30 °C del HDL Ni-Al, del HDLC Ni-Al
y los dos compositos HDL Ni-Al-Q y HDLC Ni-Al-Q, se ajustaron a la isoterma de Sips, que
atribuye que la sorcién ocurre sobre una superficie heterogénea y no se restringe a la formacion

de monocapa.

Los parametros termodindmicos obtenidos con el HDL Ni-Al mostraron que la adsorcion de iones

fluoruro es un proceso exotérmico, o espontaneo e irreversible.

En las pruebas en continuo, el reactor cilindrico presentan mayor tiempo de saturacion del
material, sin embargo, en el tiempo de punto de ruptura, el reactor cilindrico presenta mejor
rendimiento, lo que permite tratar volimenes mas grandes de agua antes de sobrepasar la

concentracién minima permitida de 1.5 mgF7/L.
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