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RESUMEN

La contaminacion del agua de debe a la presencia de sustancias fisicas, quimicas y
biologicas, uno de los contaminantes frecuentes los iones fluoruro, los cuales
provienen de manera natural por el deslave de las rocas minerales y de forma
antropogénica por la actividad industrial. Por otro lado, uno de los contaminantes mas
comunes es la materia organica que puede causar la ausencia parcial o total de
oxigeno necesario para los procesos biolégicos. Este trabajo propuso el método de
adsorcién para disminuir la concentracion de iénes fluoruro en solucion acuosa,
utilizando como interferente la materia organica expresada como DQO. Se sintetizaron
dos compuestos tipo hidrotalcita MgFe y MgAlFe (HTMgFe y HTMgAIFe) por método
de coprecipitacibn y sus productos calcinados (HTCMgFe y HTCMgAIFe). La
caracterizacion de los materiales por las técnicas FTIR, DRX, TGA, BET y MEB,
confirmaron la estructura laminar correspondiente a las hidrotalcitas y la mezcla de
oxidos después de calcinarlas. Debido a la diferencia estructural entre los materiales,
se propone que la adsorcion se lleva a cabo mediante dos procesos diferentes; en los
calcinados por el efecto memoria que permite la reconstruccion del material, y en los
no calcinados por desplazamiento debido a la afinidad entre el F-y el Fe?*. De acuerdo
a los resultados del estudio de adsorcion, se determiné que la HTCMgFe es el sélido
gue mas adsorbe F (1.85 mg de F/g), mientras que en la muestra sin calcinar
HTMgAIFe alcanz6 1.24 mg de F/g. De ambos materiales, la muestra HTCMgFe
adsorbe una mayor cantidad de fluoruro debido a que contiene una mayor cantidad de
Fe, mientras que la muestra HTMgAIFe tienen menos grupos superficiales FeOH para
interactuar con el i6bn F. Las variables que se estudiaron en el proceso de adsorcion
fueron tiempo y pH, ajustandose a los modelos de Ho y Lagergren, dando como
resultados 6ptimos 10 h de contacto y un pH=9, siendo este el pH de la solucién.
Finalmente, se realizaron las isotermas de adsorcion, en los materiales HTCMgFe y
HTMgAIFe con F-, se ajustan al modelo de Langmuir y Freundlich respectivamente,
gue promueven una adsorcibn en monocapa Yy multicapa en una superficie
heterogénea; y las isotermas F- y DQO como interferente, se ajustaron el modelo de
Freundlich es decir a una adsorcion multicapa, este cambio en la HTCMgFe se debe



al gran tamafio de las moléculas de la materia organica que puede tapar los poros del

material limitando la adsorcién.



ABSTRACT

Water contamination is caused by the presence of physical, chemical, or biological
substances. One frequent contaminant is fluoride i6ns, which result naturally from the
erosion of mineral rocks and anthropogenically due to industrial activity. On the other
hand, one of the most common contaminants is the organic material that can cause the
partial or total absence of oxygen necessary for biological processes. This work
proposed the adsorption method for decreasing the concentration of fluoride i6ns in an
aqueous solution, using as interference the organic material expressed as DQO.

Two hydrotalcite compounds, MgFe and MgAlFe (HTMgFe and HTMgAIFe) were
synthesized by the coprecipitation method and the products were calcined (HTCMgFe
and HTCMgAIFe). The characterizatién of the material using FTIR, DRX, TGA, BET
and MEB techniques confirmed the laminate structure corresponding to the
hydrotalcites and the mixture of oxides after calcination. The adsorption process of the
hydrotalcites was carried out by the memory effect of the calcined materials and by the
ionic exchange in the non-calcined materials. According to the results of the adsorption
study, it was determined that the HTCMgFe is the solid that best adsorbs F- (1.85 mg
of F/g), while in the non-calcined sample HTMgAIFe reached 1.24 mg of F/g. With
both materials, the sample HTCMgFe adsorbs a greater quantity of fluoride as it
contains a greater amount of Fe, while the HTMgAIFe sample has fewer surface FeOH
groups to interact with the Fi6n. The variables that were studied in the adsorption
process were time and pH with optimal results of 10 h of contact and pH=9, this being
the pH of the solutién. Finally, adsorption isotherms were performed. The materials
HTCMgFe and HTMgAIFe and F fits the Langmuir model and Freundlich model,
respectively, which describes adsorptién on heterogeneous material and a monolayer
and multilayer adsorption; and the isotherms F-and DQO as interference. The materials
fit the Freundlich model. This change is due to the great size of the molecules of

organic material that can block the pores of the material, limiting the adsorption.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua es un problema a nivel mundial, ya que este vital liquido
cada vez es mas escaso y puede llegar a contaminarse facilmente por fuentes
naturales o antropogénicas (Singh et al., 2016). Uno de estos contaminantes son los
fluoruros (F°), estos suelen estar presentes en el agua destinada al consumo humano,
proveniente de la de mineralizaciéon o deslave del suelo, su origen se asocia a la
disolucion de fluorita (CaFz2), principalmente; en este mismo sentido, las erupciones
volcanicas suelen emitir altas cantidades de fluoruro de hidrogeno (FH gas), el cual
es absorbido por la lluvia, las nubes y la niebla provocando su depésito en la tierra lo
que abre la posibilidad de que llegue con mayor facilidad a los cuerpos de agua
superficial. La actividad humana también puede liberar fluoruros al medio ambiente en
cantidades superiores a las que la naturaleza es que capaz de asumir provocando una
contaminacion que puede tener consecuencias graves. Por este motivo, muchas
agencias gubernamentales, como la SEMARNAT y la Secretaria de Salud, que regulan
la emision de fluoruros y disefian protocolos de actuacion frente a estos contaminantes
(Ortega, 2009). De la misma forma, otro contaminante que es de los mas comunes en
los cuerpos de agua es la materia orgénica, la cual suele ser un consumidor activo de

oxigeno, elemento indispensable para llevar a cabo los procesos bioldgicos.

Existen diversos procesos para la remocion de estos contaminantes, dentro de los
cuales se encuentra la adsorcién, el cual tiene la ventaja se ser de bajo costo, otra de
sus ventajas radica en encontrar nuevos materiales que hagan un proceso de
adsorcion mas efectivo y eficiente, por ello este trabajo propone el uso de las
hidrotalcitas con hierro para llevar a cabo la adsorcién de fluoruros en solucién acuosa,
y después probar la presencia de DQO como interferente en dicho proceso de

adsorcion.

El presente trabajo se divide en 3 capitulos: Generalidades, Parte experimental, y
Resultados y discusion, a los que suman las conclusiones y referencias utilizadas en

el desarrollo del trabajo. En el Capitulo 1 se aborda la contaminacion del agua,

1



métodos de tratamiento, adsorcion, caracterizacion del material. En el Capitulo 2 se
desarrolla la metodologia empleada en la sintesis y caracterizacion de los materiales
utilizados, asi como el proceso de adsorcion (cinética e isoterma). En el Capitulo 3 se
presentan los resultados y la discusion de los mismos que incluyen el analisis de los
resultados de la caracterizacion, las cinéticas e isotermas con los ajustes a los modelos

matematicos aplicados.



CAPITULO 1 GENERALIDADES

1. Contaminacion del agua

Uno de los problemas actuales es sin duda la contaminacion del entorno y
especialmente la del agua, esta es una consecuencia del rapido desarrollo humano y
econdémico en la sociedad, lo que ha generado un alarmante deterioro en la misma,
debido a la adicion de sustancias fisicas, quimicas o bioldgicas, provenientes de
fuentes naturales o antropogénicas. (Singh et al., 2016, Santos et al., 2016). Es
comun que el agua de pozos se utilice como agua potable y la de los cuerpos de agua
para riego, por eso resulta de vital importancia su tratamiento debido a la toxicidad que
varios elementos muestran sobre la salud de los seres vivos. Para prevenir dichos
efectos causados por elementos toxicos es importante desarrollar métodos efectivos

para descontaminar el agua.

1. 1. Fluoruros

El término fluoruros se refiere a compuestos que contienen el ién F~ unido mediante
enlace idnico a otros atomos. Quimicamente, se consideran sales del acido fluorhidrico
(o fluoruro de hidrégeno, 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). Las principales actividades industriales que pueden generar F~ en sus
descargas son en la produccion de vidrio y cerdmica, fabricacion de semiconductores,
galvanoplastia, estaciones de carbdn, plantas de extraccion de berilio, ladrilleras y
fundicion de aluminio. De manera natural el fluoruro se encuentra en el agua
subterranea 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 esta la mayor fuente de agua potable para los seres vivos
(Bhatnagar et al., 2011). El ser humano contiene F en huesos y en el esmalte dental,

ambos son completamente necesarios en el cuerpo. Sin embargo, el déficit de fldor
3



CAPITULO 1 GENERALIDADES

provoca una formacion incorrecta de la dentina y la matriz ésea. La ingesta prolongada
o muy alta de fluoruros en concentraciones superiores a las recomendadas, acelera
los mecanismos de mineralizacion del diente, produciendo a lo que hoy se conoce
como fluorosis dental, esta se caracteriza por un incremento en la porosidad de la
superficie del esmalte, causando manchas blancas opacas y estriaciones moteadas;
en el sistema 6seo genera dolor y dafios en los huesos en personas de edad adulta es
causante también de osteoporosis, artritis, cancer, infertilidad, Alzheimer, etc. (Zhang
y Jia, 2016).

1. 2. DQO

La materia organica de manera general se describe como una mezcla heterogénea de
fraccidnes quimicas y esta formada por una amplia variedad de compuestos organicos
los cuales provienen de la descomposicion de residuos animales de plantas y animales
causando color, aspecto y sabor molestos en el agua (Macedo et al., 2017). El término
materia organica natural se usa para identificar la materia organica en cuerpos de agua
natural, estd compuesta de proteinas, lipidos, carbohidratos, acido falvico, entre otros.
Cantidades altas de materia organica causan una ausencia total o parcial de oxigeno
en el agua, limitando la vida acuética y los procesos aerobios que son fuente de
nutrientes. Uno de los parametros que se utilizan para medir la materia organica
contenida en el agua, es la demanda quimica de oxigeno (DQO), la cual se relaciéna
con el grado de contaminacion del agua y se expresa en mg/L. La demanda quimica
de oxigeno (DQO) se define como la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la
materia organica por medios quimicos y convertirla en diéxido de carbono y agua
(Serrano y Reina, 2015). Y con ello los procesos de la vida acuatica estan limitados
(Martinez-Gallegos et al., 2017).

Como se ha comentado, dos contaminantes comunes en el agua son Fy materia

organica; las altas concentraciones de F~pueden interferir o interactuar con moléculas
4



CAPITULO 1 GENERALIDADES

de carbohidratos, lipidos y proteinas, los cuales son componentes de la materia
organica. Debido a la constante adicion y degradacion de residuos de plantas y
animales, se producen altas concentraciones de DQO, y a la continua degradacion de
rocas minerales que alimentan de F~ al agua pueden interferir o interactuar con
moléculas de carbohidratos, los cuales son un componente de la materia organica. El
exceso tanto de F- como de materia organica puede causar efectos negativos en la
salud de los seres vivos. Por ello este trabajo propone la adsorcidon de F~ en
hidrotalcitas con hierro y como afecta la presencia de un interferente como la DQO en

el proceso de adsorcion (Bhatnagar y Sillanpaa, 2017).

1. 3. Métodos de tratamiento

Se han estudiado diversos métodos para la reduccion de la contaminacion y en
particular para la eliminacion de fluoruros en el agua. La precipitacion,
electrocoagulacion, intercambio i6nico, nano filtracion, dsmosis inversa y adsorcion
son algunas de las técnicas que se han empleado para disminuir la concentracion de
F, de entre estos métodos la adsorcién destaca por su costo, simplicidad, disefio y

operacion (Tomar et al., 2013).

Los métodos que se han aplicado para la remocién de materia organica expresada
como DQO son el intercambio i6nico, filtracion por membranas, coagulacion y
adsorcion en diferentes materiales (Serrano y Reina, 2015). Una de las principales
limitaciébnes para remover la DQO mediante el proceso de adsorcién es que las
moléculas que conforman la materia organica son muy grandes lo que ocasiéna que
bloqueen los poros del material adsorbente; sin embargo, este método también es de
bajo costo, amigable con el ambiente y tiene alta disponibilidad en la remocion de la

materia organica (Singh et al., 2016).



CAPITULO 1 GENERALIDADES

1. 4. Adsorcidén

La adsorcion es el proceso mediante el cual se extraé materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra fase generalmente solida (figura 1.1). 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 remocién de contaminantes (Zhang y Jia, 2016; Owusu-
agyeman et al., 2018).

Adsorbente

Figura 1.1. Proceso de adsorcion (Marofio y Torreiro, 2012).

a) Adsorcion fisica o fisisorcion: es un fenomeno reversible y es el resultado de las
fuerzas intermoleculares de atraccion entre las moléculas del solido y la
sustancia adsorbida, que no penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve
en ella, sino que permanece totalmente sobre la superficie. Si el sélido es muy

poroso y la sustancia adsorbida lo humedece, esta puede penetrar en los
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espacios capilares. La reversibilidad permite la recuperaciéon del compuesto
adsorbido, lo que a niveles industriales es muy importante. La adsorcion que
tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals y se llama generalmente

adsorcion fisica (Otero, 2015).

b) 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). Esta adsorcion suele estar favorecida a
una temperatura elevada. La mayor parte de los fenOmenos de adsorcion son
combinaciénes de las dos formas de adsorcion mencionadas, y de hecho, no
es facil distinguir entre adsorcion fisica y quimica (Treybal, 1988).

En particular algunos de los materiales que se han utilizado para adsorber F- son:
oxidos de aluminio, membranas, alimina, hidréxidos dobles laminares, MgO nano
articulado, 6xidos de MgAl, tierras diatomaceas modificadas, adsorbentes ricos en
calcio o en hierro, carbon, biosorbentes y quitosano, entre otros. Para la materia
organica o DQO se han utilizado principalmente el carbén o carbén activado como

adsorbentes.

1. 4. 1. Hidr6xidos dobles laminares

Los hidréxidos dobles laminares (HDL) son llamados comdnmente como compuestos
tipo hidrotalcita (HT) por su semejanza en composicion, estructura, propiedades, etc.
con el mineral hidrotalcita, esta es un hidroxicarbonato de MgAl, que fue descubierto

en Suecia en el afio de 1842. También se conoce a estos materiales con el nombre de
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arcillas anionicas debido a la similitud de algunas propiedades que comparten con
estos materiales (Ocadiz, 2015).

A partir del descubrimiento del mineral hidrotalcita, a mediados del siglo XIX, se han
obtenido diversos materiales isoestructurales con la hidrotalcita, pero de distinta
composicién elemental, fueron agrupados bajo el nombre general de “compuestos tipo
hidrotalcita”. En la década de los afios treinta del siglo pasado dichos compuestos
fueron sintetizados por Feitknecht y Fischer (1935) mediante reaccién entre
disoluciénes diluidas de sales metélicas de idnes divalentes y trivalentes con bases, y

a cuya estructura dio el nombre de “estructura de doble lamina” (Otero et al., 2013).

En la actualidad se han publicado nimeros trabajos sobre la sintesis, estructura y
aplicaciones de este tipo de compuestos debido al creciente interés, no solo desde el
punto de vista académico, sino también a sus importantes y numerosas aplicaciones,
gue aumentan de manera constante. En la naturaleza las arcillas aniénicas no son tan
frecuentes como las cationicas, sin embargo son baratas y faciles de sintetizar (Chaara
et al., 2010).

Los HDL, son sélidos basicos bidimensidénales de composicion [Mg"x M"x (OH)2 X+ A™
x/n.mH20 donde M'"= Mg?*, Ni?*, Zn?* ..., M= AI3*, Fe3*, Cr3*..., A™ =CO3%*, NOs,
S04% y X varia entre 0.2 y 0.33. Estan formados por capas de hidroxidos metalicos
cargadas positivamente debido a sustituciones isomorfas de catiénes divalentes por
catibnes trivalentes y con aniones en la region interlaminar, es decir, una situacion
inversa a la que presentan las arcillas catibnicas cuyas laminas estan cargadas
negativamente debido a sustituciébnes de Si** por APRF* y de APF* por Mg?,
principalmente, y cuya interlamina contiene especies catiénicas (Wang et al, 2016;

Cavani et al., 1991). Algunos compuestos tipo hidrotalcita se muestran en la tabla 1.1.
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Tabla 1. 1. Algunos compuestos tipo hidrotalcita (Cavani et al., 1991).

Nombre y composicion quimica Celda unidad Parametros
a(A) c(A)
Hidrotalcita Mg- Al 3.054 22.81
Piroaurita Mgs Fe2 (OH) 16 (CO3) *4H20 3.109 23.41
Sjogrenite Mgs Al2 (OH) 16 (CO3) +4H20 3.113 15.61

Para describir la estructura de la hidrotalcita, MgsAl2 (OH)1s (CO3)+4H20, lo mas
sencillo es partir de la estructura de la brucita. Este compuesto tiene un
empaguetamiento hexagonal compacto de iénes hidroxilo con ibnes Mg (II) ocupando
la totalidad de los huecos octaédricos en laminas alternadas. Dado que el nimero de
huecos octaédricos generados es igual al de aniones que forman la estructura,

mostrada en la figura 1.2 (Hincapié et al., 2017).

HTx CHTx
4 4 A 1
14444 s e Al :
4 4 4‘ 4‘ p) Calcinacion a S00° J Vo Adsorcion
e & a3
“ I‘-“‘ @ ) - f‘Mg(-’\nQ: ==
4 .“ “ T Espacio <
“0® T4 wde intoriaminar )

Figura 1.2. Estructura general de la hidrotalcita (Wan et al., 2015)

Si en esta estructura de la brucita se sustituyen algunos iénes Mg'" por Al'', la lamina
Mg-Al-OH resulta cargada positivamente con una unidad de carga positiva por cada
ion de Mg'" sustituido. Con objeto de recuperar la electroneutralidad, se intercalan

aniones en el espacio interlaminar, generando asi una hidrotalcita cuando un 25% de
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los aniones Mg" han sido sustituidos por Al''y el anién interlaminar es carbonato,
algunas moléculas de agua quedan también retenidas en el espacio interlaminar
(Valente et al., 2011).

La hidrotalcita es estable hasta los 400°C, temperatura a la cual se descarbonata,
formando Mgs AlO4 (OH). Este proceso es reversible en presencia de agua y aniones,
gue pueden aprovecharse para utilizar este material como secuestrante de aniones.
La selectividad para aniones divalentes (cromato, sulfato,...) es mayor que para ibnes
monovalentes (cloruro, nitrato,...). Por encima de 600°C se forma irreversiblemente
una mezcla de 6xidos que pueden evoluciénar por calcinacion a mayor temperatura
hasta las correspondientes espinelas (MgAl204) (Freitas et al., 2017). Los Oxidos
obtenidos de la calcinacion muestran propiedades interesantes tales como: gran area
superficial, basicidad, mezclas homogéneas de 6xidos con tamafio de particula
pequefio y efecto memoria, que permite la reconstruccion de la estructura original de
hidrotalcita a partir de su producto calcinado en presencia de agua y aniones (Cruz,
2015).

A continuacién se mencionan algunas de las propiedades mas interesantes que
caracterizan a los productos calcinados de los HDL, y que les confiere un caracter
innovador y versétil para la creacion de materiales potencialmente aplicables en los

procesos industriales de muy diversa forma (Cavani et al., 1991, Li et al., 2016).
a) Area superficial especifica elevada (100 - 300 m?2/g).
b) “Efecto memoria”, el cual permite la reconstruccion de la estructura laminar

original, tras ser calcinada a 500 °C, mediante el contacto con disoluciénes

acuosas en presencia de determinados aniones.
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c) Distribucion homogénea de los ibnes metélicos en los productos de calcinacion,
térmicamente estables, con formacién mediante reduccion de metales

cristalinos muy pequefios y estables.

d) Propiedades acido-base de los HDL ajustables en funcion de la presencia de

diferentes metales en la lamina.

e) Alta capacidad de intercambio anionico (Valente et al., 2011; Bruna, 2010).

1. 4. 2. Preparacion de hidrotalcitas

La composicion y estructura de las arcillas aniénicas depende de un gran nimero de
variables, como pueden ser la naturaleza del anion interlaminar, la relacion de los
metales laminares, el grado de hidratacion, la cristalinidad, etc. Sélo algunas de estas
variaciones pueden encontrarse de manera natural (Ogata et al., 2017). Sin embargo,
la posibilidad de ser facilmente sintetizadas en el laboratorio y a escala industrial, a
bajo costo, permite la obtencion de fases puras de hidrotalcita para estudiar las
variables menciénadas y algunas mas con el método de sintesis empleado, lo que
facilita la obtencién de materiales utiles en diversas areas de la ciencia y tecnologia
(Contreras-Ruiz et al., 2016)

La preparacion de fases sintéticas de los HDL esta basada generalmente en la
precipitacion controlada de disoluciones acuosas que contienen los catibnes. Otros
métodos de sintesis incluyen las reacciones de intercambio iénico y la reconstruccion

de HDL tratados térmicamente.

11
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Las reacciones de intercambio idnico es un procedimiento que se usa también como
método de preparacion de HDL con diferentes aniones interlaminares. Este método de
preparacion, se basa en que la estructura laminar de los HDL, con especies anionicas
en la interlamina, favorece la difusion de aniones con diferentes caracteristicas (Mehta
et al., 2015).

a) Coprecipitacion

Este método hace reacciénar disoluciénes muy diluidas de Mg?* y AI3* con disoluciénes
basicas diluidas. Variando las proporciénes de los catibnes metélicos y el anion
interlaminar pueden prepararse una amplia diversidad de materiales. Este método es
denominado de “coprecipitacidon” o sintesis directa. Para mejorar el rendimiento de la
reaccion y las propiedades del producto obtenido, en un tiempo muy razonable se
controlaron parametros como la concentracion de las sales metalicas, el tipo de
reactivos, la temperatura de reaccion, las condicidnes de lavado y secado, el pH, el
tiempo de envejecimiento, etc., (Tomar et al., 2013; Sikander et al., 2017). Este método
ha sido ampliamente utilizado para la preparacion de hidrotalcita con carbonato como
anion interlaminar. Sin embargo, para introducir aniones diferentes al COs?, se debe
evitar la presencia de CO:2 en la disolucién, que provocaria la intercalacién del COs?
dada la gran afinidad de este anion por el espacio interlaminar de la hidrotalcita (Ma et
al., 2017; Conterosito et al., 2017). Para ello, se toman las precauciones de trabajar en
atmosfera de nitrégeno y utilizar agua descarbonatada en la preparacién de las

disoluciénes (Sikander et al., 2017).

b) Intercambio idénico

La estructura laminar de la hidrotalcita, basada en el apilamiento de laminas positivas
gue contienen aniones en el espacio interlaminar, es muy favorable a la difusion de los

aniones, por tanto, son buenos intercambiadores idnicos inorganicos. Esta propiedad
12
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ha sido utilizada para preparar nuevas fases de hidrotalcita con diferentes aniones
interlaminares mediante reacciones de cambio i6nico (Singh et al., 2016). La reaccion

puede describirse por el siguiente equilibrio:

[MII _ MIII —X] +¥Y o [MII_ MIII_Y] + X

c) Reconstruccidn

Reichle (1986) propuso la reversibilidad del proceso de descarbonatacion, al calcinar
la hidrotalcita entre 400 y 600°C y rehidratar el 6xido mixto formado, en una disolucion
acuosa con aniones afines a la interlamina, para dar un nuevo compuesto tipo HDL.
Algunos autores han denominado “efecto memoria” de la estructura de los HDL para
reconstruirse (Cheng et al.,, 2010). El proceso de reconstruccion es util para la
incorporacion de ciertos aniones en la interlamina. Asi, mediante la agitacion de una
suspension del 6xido mixto, procedente de la calcinacion, con una disolucion acuosa
del anion, se han preparado HDL con aniones organicos e inorganicos sencillos
(Freitas y Chmielarz, 2017).

MII_MIII_O+X- (_)MII_MIII_ X

1. 4. 3. Aplicaciénes de los HDL

La figura 1.3 muestra algunos de los campos de aplicacion de los HDL, que son el
resultado de sus particulares propiedades fisico-quimicas que, junto a la facilidad para
ser sintetizados, les otorga una gran flexibilidad para ser aplicadas dentro de campos
tan diversos como adsorcion, catélisis, medicina, fotoquimica, etc. (Cavani et al.,
1991). Dicha versatilidad se debe fundamentalmente al tamafio y estructura de tipo
coloidal, de composicion quimica laminar modificable facilmente en el laboratorio, y a

la variabilidad adicional que les proporciéna el anién interlaminar.

13



CAPITULO 1 GENERALIDADES

Adsorcidn
Plaguicidas

Contaminantes en aguas residuales

Industrial
Estabilizadores de polimeros Medicina
Retardante de llama Antiacidos, cosméticos
Intercambio de idnes soporte de farmacos
Catalisis
L P Otros
Reaccidnes cataliticas: . )
hidrogenacién, polimerizacién, Matrices/soportes de moléculas

hidrdlisis bioldgicas
Soportes cataliticos electroquimica, fotoquimica

Figura 1. 3. Algunas aplicaciénes de los HDL (Chaara et al., 2010)

Existe un interés importante en el uso de HDL para la eliminacion de diversas especies
anionicas directamente desde los diversos compartimentos ambientales, sobre todo
acuaticos. Su elevada capacidad de adsorcién de especies anidnicas es consecuencia
directa de su alta capacidad de intercambio anidénico y un espacio interlaminar
“flexible”, accesible para moléculas polares y una amplia gama de especies aniodnicas,
sin apenas limitacion en la naturaleza del anion acomodado para compensar el exceso

de carga positiva de las laminas.

Los principales mecanismos de adsorciéon de especies anidnicas en las hidrotalcitas
son la adsorcion y el intercambio ionico, son dos fendmenos distintos que se presentan
de acuerdo a la estructura de la hidrotalcita. La rehidratacion o efecto memoria es

comun para los materiales calcinados; el intercambio ibnico se propone para la
14
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hidrotalcita sin calcinar aunque este no se considera un proceso de adsorcion como

tal. Ambos procesos pueden ser representados mediante las siguientes ecuaciénes:

a) Intercambio anionico
[M" 1M 5 (OH)2] ¥ X™y n-mH20 + (x/n) Y — [M" 1M, (OH)2] x + Y™y n-mH0 + (x/n) Xn-
b) Reconstruccion del producto calcinado

M" 1My Ogawz + (X/N) YN + (M+1+x/2) H,O —» [M" 1M« (OH)2]** Y™y n-mH20 + XOH-

Donde M' es el catién divalente y M" el trivalente, X" es el anién interlaminar
intercalado originalmente en el HDL y Y™ es el anién adsorbido. Aunque las
propiedades de adsorcion de los HDL se asemejan a las de las arcillas, con un espacio
interlaminar dilatable para el acceso de moléculas polares y anibnicas, los HDL
presentan una mayor densidad de carga laminar. Como consecuencia, las laminas de
brucita interacciénaran con los aniones mediante fuerzas electrostéticas fuertes, por lo
que la expansion de las ldminas estara mas impedida en comparacion con las
esmectitas (Bruna, 2010). Entre otros aspectos, los HDL y su producto calcinado, han
sido estudiados en los ultimos afios como unos prometedores adsorbentes para la
descontaminacion de aguas (Yang et al., 2014), dada la capacidad de albergar una
amplia variedad de especies anionicas de diversa naturaleza, en la figura 1.4 se

expone de manera gréafica el mecanismo de adsorcién de especies en los HDL.
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Figura 1. 4. Representacion esquemaética de los posibles mecanismos de remocion

de contaminantes en HDL (Bruna, 2010)

1. 4. 4. Hidrotalcitas MgFe y MgAIlFe

Dentro de la gama de HDL este trabajo se propone el uso de un compuesto tipo
hidrotalcita Magnesio (MgFe) y (MgAlFe), cuya principal aplicacién habia sido en
catdlisis (Kato et al., 2016). La propuesta de usar la hidrotalcita con Fe se debe a que
se han probado materiales adsorbentes con hierro, los cuales han demostrado una
gran afinidad hacia el fluoruro. En el estudio (Kumar et al., 2014) la interaccién entre
el fluoruro y grupos superficiales de FeOH, entre los cuales se dio una reaccion de
intercambio con los ibnes F entre los grupos superficiales (Pandi et al., 2017) también
observa una coprecipitacién entre el FeOH y el fluoruro. Debido a esta caracteristica
se espera que la hidrotalcita con Fe favorezca la remocion de iénes fluoruro adn en
presencia de materia organica. Existen pocos reportes acerca del uso de este
compuesto tipo hidrotalcita MgFe para remocion de fluoruros. Y tampoco se ha
estudiado la interferencia de la DQO o materia organica en el proceso de adsorcion.
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Se tiene reportado que para la hidrotalcita MgFe, la mezcla de 6xidos que se forma
después del proceso de calcinacion, se encuentra compuesta por MgO y MgFe204 y
como resultado de la reconstruccion de la estructura original de la hidrotalcita, la
cristalinidad de la muestra va disminuyendo, cuando el tratamiento térmico de la
muestra es superior a 600° C, tiende a formarse también una fase estable conocida
como espinela, la cual es una mezcla de 6xidos y tampoco permite la reconstruccion

de la estructura original (Cavani et al., 1991).

1. 5. Modelos mateméaticos aplicados a adsorcidn

1. 5. 1. Modelos cinéticos

La cinética es la velocidad de adsorcion de un adsorbato o contaminante sobre una
superficie activa de un adsorbente. El objetivo de un estudio cinético es determinar el
tiempo necesario para que el sistema llegue al equilibrio y la difusiébn maxima posible
del soluto en el adsorbente. Para describir al proceso de adsorcién de un adsorbato

en un adsorbente se emplean modelos matematicos, que a continuacion se describen.

A. Modelo cinético de pseudo primer orden

El modelo cinético de pseudo primer orden ha sido ampliamente utilizado para predecir

la cinética de adsorcion. El modelo dado por Langergren es definido como:

= k1(qe — a0 (1)

Integrando la ecuacion (1) con respecto a las condiciones limitesqt=0at=0y gt = Qe

at=t, se obtiene:
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k
log(qe — q;) = log qe ——=t 2)

2.303

Donde:
k1= constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (min-t)
gt Y ge = cantidad de fluoruro adsorbido, en tiempo determinado y en equilibrio

respectivamente.
B. Modelo cinético de pseudo segundo orden

La ecuacion de pseudo segundo orden basado en la adsorcion de equilibrio se expresa

como:
M — Ky (@ — 90)? 3
dt 2 Qe q:

Separando las variables de la ecuacion (3) se obtiene:

dq

@e-a0? k, dt (4)

Integrando la ecuacion (4) con respecto a las condiciénes limites q =0, t=0, q=qey

t=t, se obtiene:

e (5)

Donde:

ko= constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mg min)
gt Y ge= cantidades de fluoruro adsorbido a un tiempo t y en el equilibrio (Wei et al.,
2011).
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1. 5. 2. Isotermas de adsorcién

El analisis del comportamiento de adsorcion cuando la relacion de las concentraciones
no se comportan de manera lineal, se pueden ajustar a modelos empiricos como el de
Langmuir, o Freundlich, los cuales tienen consideraciones diferentes para el proceso

de adsorcion.

El modelo de isoterma Langmuir considera que la adsorcion maxima corresponde a
una monocapa saturada de adsorbato en la superficie del adsorbente. Este modelo se

expresa mediante la ecuaciéon (6) (Ma et al., 2016):

mb e
qe = Im>e (6)

1+bC,
Donde:
b= constante de equilibrio del proceso relacionada con la energia de adsorcion (L/mg)
Ce= concentracion en equilibrio (mg/L)
gm= capacidad maxima de adsorcién (mg/qg)

ge= cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio (mg/g)

La forma linealizada de la ecuacion (6) se muestra en la ecuacion (7) (Ma et al., 2016):

Lo Ll 7)

Donde:

ge= cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente (mg/qg)

Ce= concentracion residual del adsorbato en la fase acuosa (mg/L)

b= constante de equilibrio del proceso relaciébnada con la energia de adsorcion (L/mg)

gm= capacidad maxima de adsorcion (mg/g)
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El modelo de isoterma de Freundlich, el cual es aplicable a superficies heterogéneas

y considera una adsorcién multicapa, descrita en la ecuacion (8) (Ma et al., 2016).

qe = kael/n (8)

Donde:

ge= cantidad de material adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mg/g)
Ce= concentracion de fluoruros (adsorbato) en la solucion al equilibrio (mg/L)
k= capacidad de adsorcion (mg/qg)

n= representa la intensidad de adsorcion en el equilibrio

La forma linealizada de la ecuacién (8) se presenta en la ecuacién (9):

Ing = Ink; + ~InC, 9)

1. 6. Cinética de hidratacién

La hidratacién de un material es importante durante el proceso de remocién, debido al
proceso de difusion de idnes [H]* y [OH]". Este proceso de inmigracion de iénes hacia
el material, se ve reflejado en el cambio de pH de la solucion, al que se puede
denominar hidratacion. La cinética hidratacion gobierna los procesos fisicoquimicos
del material. Los sélidos en contacto con agua tienen carga eléctrica neta electrostatica
ya sea positiva 0 negativa y el nimero equivalente de contraiénes que forman una
capa en la fase acuosa. La determinacion de las interaccidnes que ocurren entre los
sorbentes y adsorbatos con el medio son fundamentalmente importante para explicar

su comportamiento en los procesos de sorcion/desorcion (Pérez et al., 2015).
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1. 7. Punto isoeléctrico

Es el valor de pH al cual la carga neta superficial del material es cero, indicando el
equilibrio entre las cargas positivas y negativas en la superficie. Representa la frontera
antes de la cual, la superficie del material se encuentra cargada positivamente y una
vez sobrepasado este valor de pH, la carga neta superficial sera negativa. Esta carga,
gue permite atraer y retener ibnes y/o moléculas polares, se debe a que dependiendo
del pH de la solucién, los materiales pueden actuar aceptando protones (base de
Bronsted- Lowry), o cediéndolos (acido de Bronsted- Lowry). Por otro lado, el punto
isoeléctrico corresponde al valor de pH donde el potencial electrocinético es cero. Si
el material se encuentra en un medio donde Unicamente puede adsorber iénes [H]* u
[OH], entonces el punto isoeléctrico es el punto de carga cero. Cuando en el medio
acuoso existen otros iones, el punto de carga cero y el punto isoeléctrico seran

diferentes, debido a la adsorcién especifica de los ibnes (Maron y Prutton, 2008).

1. 8. Técnicas de caracterizacion

1. 8. 1. Difraccidon de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X, es una técnica que se basa en el fendmeno 6ptico conocido
como difraccién, provocado por la dispersion de la radiacion electromagnética al
interactuar con la materia. En el caso particular de los rayos X, cuya longitud de onda
se encuentra en el orden de nandmetros, su interaccion con los materiales revela
detalles acerca de su estructura cristalina y al comparar el patréon de difraccion
obtenido para una muestra en particular con las bases de datos especializadas, es
posible identificar sus parametros de red. Cuando los rayos X atraviesan el material,

se puede esperar que un numero significativo de particulas estén orientadas de tal
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manera que cumplan la ley de Bragg (nA=2dsenB), donde se confirma la existencia de
particulas reales en la escala atdbmica, proporcionando una técnica muy eficaz en
exploracion de la materia, la cual permite estudiar las direccibnes en las que la
difraccion de rayos X, produce interferencias constructivas, dado que permite predecir
los angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura
atomica periddica de los materiales cristalinos (Urquiza, 2013).

1. 8. 2. Espectroscopia IR

La espectrometria en el infrarrojo se aplica a la determinacién cualitativa de las
especies moleculares de todo tipo. Los espectros de emisién y absorcion en el
infrarrojo resultan de los distintos cambios energéticos producidos en las transiciones
de las moléculas de unos estados de energia vibraciénal y rotaciénal a otros. Por ello,
esta técnica estructural es Util para conocer informacion sobre los grupos funcionales,
de acuerdo al tipo de vibracion que se presenta en los enlaces de una molécula. El
principio del funcionamiento del espectrometro consiste en hacer incidir un haz de luz,
la cual es reflejada por varios espejos generando un haz de referencia de la luz
infrarroja y otro haz pasa por la muestra, estos son reenfocados a otro espejo y
reflejados al difractor, el cual dispersa la luz similar a un prisma, la luz dispersa es
enviada a un detector generando una sefal eléctrica, produciendo asi un espectro de
distribucién donde se observa la cantidad de energia adsorbida por el material como
funcién de la longitud de onda (Urquiza, 2013).

1. 8. 3. Analisis termogravimétrico (ATG)

Con el ATG se determinan la pérdida de masa a temperaturas especificas, la
informacion que proporciona es cuantitativa y permite conocer las variaciones de la
masa de una muestra en atmosfera y temperatura controladas. Esto se lleva a cabo

mediante la identificacion de las diversas fases formadas en el proceso de
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descomposicion en funcion del rango de temperatura en las que tienen lugar. La
descomposicion gradual de la muestra se puede dar por capas, las mas expuestas son
las primeras en descomponerse (Li et al., 2016).

2. 8. 4. Area superficial

El area superficial es una propiedad que presentan los materiales soélidos y que tiene
una relacion entre el area de superficie y el cambio de masa del solido debido a
tratamientos térmicos y permite determinar el area superficial externa e interna,
utilizando un gas inerte como el N2 a 77 K, para asi determinar el espacio en el cual
se puede llevar a cabo el proceso de adsorcion. La cantidad de gas adsorbido, se debe
a la afinidad del sélido por retener moléculas de gas bajo ciertas condiciones de
presion y temperatura. El volumen del gas adsorbido esta en funcion de la presion,

temperatura y propiedades del sélido (Wan et al., 2015).

1. 8. 5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB por sus siglas en inglés) permite analizar
la morfologia y topografia de las superficies de los materiales. En un equipo de MEB
se barre con un haz electronico de energia elevada la superficie del sélido. Como
consecuencia de ello se producen una variedad de sefiales, que incluyen electrones
retro-dispersados, secundarios, fotones de rayos X. Para MEB son de interés
principalmente las sefales de los electrones retro-dispersados y secundarios y la
emision de rayos X, que se utiliza en el analisis elemental con una micro sonda de

electrones (Cruz, 2015).
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2. 1. Sintesis de hidrotalcita MgFe y MgAlFe

Los reactivos utilizados en este trabajo se enlistan a continuacion, en la tabla 2. 1.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los reactivos utilizados

Nombre Formula Pureza (%) Proveedor
guimica

Nitrato de magnesio  Mg(NOs)3:6H20 98.00 Meyer

Nitrato de hierro Fe(NOs)3*9H20  98.00 Meyer

Nitrato de aluminio Al(NO3)3*9H20  100.00 Fermont

Carbonato de sodio Na2COs 99.90 Fermont

Hidréxido de sodio NaOH 98.90 Fermont

La sintesis de las hidrotalcitas se llevo a cabo por el método de coprecipitacion, el cual

se describe de manera breve a continuacion en la figura 2.1.

Secado de
pasta

Preparacion de
la solucién

Centrifugado

Caracterizacion Molienda

Figura 2.1 Metodologia de sintesis de hidrotalcita
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2. 1. 1. Preparacion de la solucion

a) Hidrotalcita Magnesio- Hierro (HTMgFe)

1. Se hierve agua desiénizada suficiente para preparar todas las soluciones.
Se dejar hervir durante 5 min antes de retirarla del calentamiento y coloca
en bafio maria para su enfriamiento, se utiliza un flujo de nitrdgeno durante
el enfriamiento. Este procedimiento se realiza el mismo dia de la sintesis.

2. Sepesan 12.82 g de Mg (NO3)2:6H20 (0.05 mol) y 10.1 g de Fe (NO3)2:9H20
(0.025 mol) y se disuelven en 125 mL en agua desiénizada (solucién A).

3. Se pesan 4.2 g de Na2COs (0.05 mol) se disuelven en 200 mL de agua
desionizada (solucion B).

4. Preparar 250 mL de una solucion 2 mol de NaOH, pesando 20 g de reactivo.

5. La solucién A se agrega gota a gota a la solucién B, manteniendo agitacion
continua durante toda la adicion.

6. Mantener el pH constante a 10 con la solucién 2 mol de NaOH.

7. EIl precipitado obtenido, se envejece durante 24 horas, manteniendo la
agitacion y si es posible en atmosfera de nitrégeno.

8. El producto se lava repetidamente con agua libre de carbonatos, 2 o0 3 veces
para eliminar excesos.

9. Para que la hidrotalcita adquiera cristalinidad se seca a 100°C durante 24
horas.

10. Las hidrotalcitas preparadas por el método anterior se calcinan a 500°C
durante 3 horas (HTCMgFe).

b) Hidrotalcita Magnesio- Aluminio- Hierro (HTMgAIFe)

1. Parala HTMgAIFe se pesan 12.82 g de Mg (NOs3)2:6H20 (0.05 mol), 4.04
g de Fe (NO3)2:9H20 (0.025 mol) y 5.62 g de Al (NO3)3-9H20.
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2. El proceso continua como se describio paso 3 del inciso a).
3. La hidrotalcita preparada de calcina a 500°C por 3h (HTCMgAIFe)

2. 2. Cinética de hidratacién

1. En 15 tubos de polipropileno colocar 0.05 g de HTCMgFe.

2. Adicionar 10 mL de agua desionizada y ponerlos en contacto a diferentes
tiempos (5, 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 480, 960, 1440, 2880
min)

3. Poner en agitacion continua a temperatura ambiente.

4. Al finalizar medir el pH de cada muestra.

5. Realizar el mismo procedimiento con la HTMgAlFe.

2. 3. Punto isoeléctrico

1. En 16 tubos de polipropileno colocar diferentes cantidades de HTCMgFe (0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.10, 0.20, 0.40, 0.50 g).

Adiciénar 10 mL de agua desionizada.

Poner en agitacién continua por 24 h a temperatura ambiente.

Al finalizar el tiempo medir el pH de cada suspension.

ok~ 0N

Repetir el mismo procedimiento con HTMgAIFe

2. 4. Caracterizacion de los materiales

La caracterizacién de los materiales se basa en el estudio e identificacion de la
estructura, estado quimico, propiedades fisicas, térmicas entre otras, de los materiales

en estudio. De acuerdo al material y aplicaciones a las que este se desea someter, es
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importante identificar dicha estructura porque nos ayuda a conocer la capacidad de

nuestro material en la aplicacion deseada (Pérez et al., 2015).

2. 4. 1. Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis estructural de las muestras se llevo a cabo en el Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), en el equipo Bruker Discover D8 (Cu ka A= 1.54 A),
intensidad de 20 mA, voltaje de 35 kV, a una velocidad de barrido de 10° (28)/min y en
un intervalo de 268 de 10° a 70°. Los productos se identificaron utilizando el software
Diffrc Suite Eva y la base de datos PDF (Powder Diffraction File).

2. 4. 2. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Para identificar los grupos funcidénales en las hidrotalcitas se llevd a cabo su
caracterizacion por espectroscopia infrarrojo, utilizando un el equipo modelo VARIAN
640-IR con ATR de diamante. Las muestras se analizaron a 16 barridos con una

resolucion de 4 cmy en un rango de 4000 a 500 cm-2.

2. 4. 3. Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los materiales, también se llevé a cabo en el ININ, en el
calorimetro SDT (Simultdneos DSC- TGA) marca TA instruments, modelo Q 600,
acoplado a un Espectrometro de masas TA Instrument modelo Discovery. El analisis
se realiz6 a 10° C/min, de temperatura ambiente hasta 900° C, en atmosfera de helio

UAP (ultra alta pureza) con flujo de 200mL/min.
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2. 4. 4. Area superficial

El analisis de area superficial se llevdé a cabo en el equipo Belsorp max. Con un
pretratamiento de las muestras a 150°C X 5 hrs con N2 como gas inerte. Este analisis

ayuda a determinar la porosidad del material.

2. 4. 5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se realiz6 un analisis MEB para obtener una vista general de la morfologia de las HTs
antes y después del contacto con fluoruros. Para el andlisis se colocé una pequefa
cantidad de la muestra en una rejilla de cobre de 300 mesh, recubierta con un bafio de
oro. La muestra se seco en alto vacio. Para el andlisis se utiliz6 el equipo JEOL modelo
JSM7800FEG con resolucion de 0.7 nm, del Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares (ININ).

2. 5. Estudio de adsorcién

2. 5.1. Cinética de adsorcién

a) Fluoruros

Para realizar las cinéticas de adsorcion para las hidrotalcitas, se siguid la siguiente
metodologia.

1. En 18 frascos de plastico de polipropileno se colocan 10 mg de sodlido
(HTMgFe, HTCMgFe, HTMgAIFe o HTCMgAIFe).
2. Se adiciénan 10 mL de una solucién de fluoruros con una concentraciéon de 20

mg/L.
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3. Cada frasco se deja en contacto 9 diferentes tiempos (0.8, 0.17, 0.5, 1, 2, 5, 10,
24, 48 h).

4. Una vez concluido el tiempo de contacto las muestras se filtran, al liquido
resultante se mide pH y concentracion de fluoruros, por el método descrito en
la Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001.

5. Los resultados obtenidos se tratan en el programa statistic, para determinar el
factor de correlacion vy la cantidad adsorbida al equilibrio en el tiempo de

contacto, e, para los modelos de Ho y Lagergren.

b) Fluoruros- DQO

El procedimiento realizado fue igual al descrito en el inciso a, pero se utilizé una
solucién de fluoruros de 20 mg /L y 1000 mg/L de DQO. Para preparar la solucién
con DQO, se siguio el siguiente procedimiento:
1. Se pesaron 0.17004 g de biftalato de potasio y se aforaron a 100 ml en agua
desidnizada. De esta solucién se tomaron 50 ml para combinar con 50 ml de la

solucion de fluoruros cuya concentracion fue de 40 mg/L.

2. 5. 2. Isotermas de adsorcién
a) Fluoruros

Para realizar las isotermas de adsorcién para las hidrotalcitas, se sigui6 la siguiente
metodologia.

1. En 18 frascos de plastico de polipropileno se colocan 9 diferentes cantidades
0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.70 y 1.00 mg de s6lido (HTCMgFe 6
HTMgAIFe).

2. Se adicionan 10 mL de una solucién de fluoruros con una concentracion de 20
mg/L.
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3. Cada frasco se deja en contacto por 10 h.

4. Una vez concluido el tiempo de contacto las muestras se filtran, al liquido
resultante se mide pH y concentracion de fluoruros, por el método descrito en
la Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001.

Los resultados obtenidos se tratan en el programa statistic, para determinar el factor
de correlacién y la cantidad maxima adsorbida gm en funcion de la variacién de la
cantidad de adsorbente, para los modelos de Freundlich y Langmuir, segun sea el

caso.

b) Fluoruros- DQO

El procedimiento realizado fue igual al descrito en el inciso a, pero se utilizé una
solucién de fluoruros de 20 mg /L y 1000 mg/L de DQO, para analizar la interaccion

entre ambos compuestos.
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3. 1. Sintesis de hidrotalcita

El primer parametro fisico que se utilizé para comprobar la sintesis de las hidrotalcitas
HTMgFe y HTMgAIFe fue el color, el cual estaba reportado por (Ramos et al., 2015),

como marron. Los resultados de la comparacion se presentan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Color de las hidrotalcitas

Compuesto Color Referencia
Mg-Al Blanco Ramos et al., 2015
Mg-Fe Marron Ramos et al., 2015

HTMgFe Marron Este trabajo
HTCMgFe Marron Este trabajo
HTMgAIFe Marron claro  Este trabajo

HTCMgAIlFe Marron Este trabajo

HTCMgFe-F Marron Este trabajo

HTMgAIFe-F Marron claro  Este trabajo

El color de los productos obtenido en este trabajo contra el que se encuentra reportado,
son coincidentes debido a la presencia del hierro en la estructura de los sélidos.

3. 2. Cinética de hidratacién

En la figura 3.1 se presenta el cambio de pH con respecto del tiempo de hidratacién
para los materiales HTCMgFe y HTMgAIFe, donde se puede observar que para la
HTCMgFe se llega al equilibrio de hidratacion en pH= 10.6, a partir de los 60 min de
contacto hidratacion y para HTMgAIFe el equilibrio de hidratacion se encuentra en pH=
9.8 a partir de los 30 min de contacto. Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo a

pH=9, como se muestra en esta cinética, valores cercanos a este pH son los puntos
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de méxima hidratacion para los materiales, por lo que el pH utilizado para la adsorcion
resulta adecuado ya que ambos materiales podran hidratarse casi al 100% en ese

valor de pH y después de 30 min o 1hr como tiempo de contacto.

12

15 HTCMgFe

. -

- 101 HTMgAIFe
=9 - - - - y &
ol ———pe———eo——=A2 °
L
9
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Tiempo (min)

Figura 3.1. Cinética de hidratacion HTCMgFe y HTMgAIFe

3. 3. Punto isoeléctrico

En la figura 3.2 se presentan los resultados de punto isoeléctrico para las muestras
HTCMgFe y HTMgAIFe. Para HTCMgFe se observa que el punto isoeléctrico se
encuentra en pH=12.0 lo que indica un equilibrio a pH basico y mayor carga de grupos
OH-y para HTMgAIFe se observa el equilibrio en pH= 8.6, lo que representa mayor
carga de grupos OH". Mas adelante, se presentan el estudio de adsorcién de fluoruro
a diferentes valores de pH, se observa que el pH mas adecuado para la adsorcién es
9; los resultados del punto isoeléctrico apoyan este valor ya que como se observa,

ambos materiales presentan un equilibrio en sus cargas a pH basico.
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Figura 3.2. Punto isoeléctrico HTCMgFe y HTMgAIFe

3. 4. Caracterizacion de las hidrotalcitas
3. 4. 1. Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 3.3, se presentan los patrones de difraccion de HTMgFe, HTCMgFe,
HTCMgFe-F en todas ellas se observan los picos caracteristicos de los compuestos
tipo hidrotalcita (003, 006, 110, 015, 018). Las muestras HTMgFe y HTCMgFe-F
muestran picos con forma y tamafios definidos que corresponden a los planos 003,
006, 110, 015 y 018. Todas estas reflexiones muestran los planos caracteristicos de
los compuestos tipo hidrotalcita y muestran que no hay diferencias en cristalinidad o
intensidad comparadas con las de la literatura (Cavani et al., 1991; Ocadiz, 2015). En
el caso de la muestra calcinada HTCMgFe se observan, 2 picos que se identifican para
la mezcla de 6xidos formados tras la calcinacion (MgO y MgFe20.4); este material se
reconstruyé al entrar en contacto con la solucion de fluoruros debido a la propiedad de
efecto memoria del material, el material reconstruido corresponde a la estructura

romboédrica de la hidrotalcita. Durante la reconstruccién no se observé la formacion
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de estructuras adicidnales, este efecto se asocia a la presencia de idnes carbonato en
el espacio interlaminar.

El espaciado basal doos corresponde al espaciado que hay entre dos laminas
consecutivas tipo brucita. Para la muestra HTMgFe se calcula un espaciado de 7.72 A
y para la reconstruida hay un espacio de 7.79, ambos son muy cercanos a los valores
reportados por Cavani, 1991 (7.8 A) para arcillas anionicas en el rango de 5-70 en 20,
este espaciado corresponde a la presencia de ibnes OH  y COs% en el espacio
interlaminar y/o la presencia de fluoruros. La interaccion electrostatica de las
interlaminas y los aniones interlaminares es la misma en todas las muestras, por lo
que la capacidad de reconstruccién y/o adsorcion de la hidrotalcita permanece en
estos solidos.

d003=7.97 nm

HTCMgFe-F

HTCMgFe

Intensidad (a. u)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 3.3. Difractogramas de las HTMgFe

En la figura 3.4 se observan los patrones de difraccion de las hidrotalcitas HTMgAIFe,
HTCMgAIFe y HTMgAIFe-F, todos son similares y corresponden a la estructura laminar

de la hidrotalcita (HTMgAIFe y HTMgAIFe-F), observando varios ordenes sucesivos de
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reflexiones basales. El patrén de difraccion del producto (HTCMgAIFe) corresponde a
la mezcla de 6xidos derivados de la calcinacion de la hidrotalcita (Cavani et al. 1991).
La muestra HTMgAIFe presenta un espaciado basal (7.72A), igual que para la muestra
HTMgFe, y corresponde mas que nada a la estructura laminar de la hidrotalcita con
OH-y COz? en el espacio interlaminar (Cavani et al. 1991). Para la muestra HTMgAIFe-
F el espaciado basal es de 7.72 A, el cual es muy similar a la muestra sin fluoruro, esto
puede atribuirse a que el fluoruro se adsorbe en un plano molecular paralelo al plano
de la ldmina tipo brucita. La cantidad de aluminio en esta muestra es mayor a la de
hierro, por lo que tiene mas presencia en las laminas tipo brucita y aunado a la
interaccion electrostética entre las laminas dan como resultado que, la capacidad de

reconstruccion de estos materiales se mantenga gracias al efecto memoria.

d003=7.60 nm

HTMgAIFe-F

HTCMgAIFe

Intensidad (a. u.)

HTMgAIFe

Figura 3.4. Difractogramas de las HTMgAIFe
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3. 4. 2. Espectroscopia IR

Los resultados del analisis por FTIR de las HTMgFe, HTCMgFe y HTCMgFe-F se
presentan en la figura 3.5. Para la muestra HTMgFe, se observan a 3401 cm, las
vibracidnes de tensién de los grupos OH, que corresponden a moléculas de agua
interlaminar y los grupos hidroxilo adheridos a las laminas; en 1694 cm* se observa
la vibracion de deformacion angular de las moléculas de agua. En cuanto a las
vibraciénes que se asocian al ion libre de carbonato, estas aparecen en 1360 cm*
que es la tensién asimétrica de la molécula, ademas en 722 cm? se encuentra una
vibracion asociada a los 6xidos metélicos. Las vibraciénes que se identificaron
corresponden a los grupos hidroxilo, moléculas de agua, i6n carbonato y otras
vibraciones originadas por las enlaces Mg-O, Fe-O o Mg-Fe-O, todas ellas
caracteristicas de los compuestos tipo hidrotalcita, no obstante estos valores pueden
cambiar en algunos sélidos debido al entorno en el que se encuentre la molécula. En
cuanto a la muestra HTCMgFe-F se observa que la banda asociada a los grupos
hidroxilo (4164 cm) desaparece casi por completo al igual que la banda en 1360 cm-
1 que se asocia a la vibracion del i6n carbonato, esto se debe a la deshidrogenacion y
descarbonataciéon de la muestra durante la calcinacion, y que no se recupera al
reconstruir el material, por el contrario aparece una banda en 1006 cm* que se puede
asociar a la presencia de ion fluoruro en el espacio interlaminar de la hidrotalcita. En
la muestra HTCMgFe se observan dos bandas la primera en 2361 cm?,
correspondientes al enlace C-H20 y la segunda en 839 cm atribuida a la formacién
de 6xidos metalicos (Sikander et al., 2017).
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Figura 3.5. Espectro IR de las hidrotalcitas MgFe

En la figura 3.6 se observan los espectros IR de los sélidos HTMgAIFe, HTCMgAIFe y
HTMgAIFe-F. Al igual que las muestras anteriores se identifican las bandas
caracteristicas de los materiales tipo hidrotalcitas. En las muestras HTMgAIlFe y
HTCMgAIFe se observa una banda en 1050 cm™ que corresponde a la vibracion
inactiva del i6n carbonato (v C-0); en el caso de la muestra HTMgAIFe-F la banda que
corresponde en los grupos hidroxilo (3400 cm) no desaparece por el contrario, se
hace muy intensa, y la banda que se asoci6 a la presencia de fluoruros en el espacio

interlaminar se observa muy débil en 1002 cm-* (Bruna, 2010).
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Figura 3.6. Espectro IR de las hidrotalcitas MgAlFe

En la tabla 3.2 se presenta un resumen con las bandas de vibracién que corresponden

a cada muestra. Algunas de ellas desaparecen (OH" en HTCMgFe) para formar

enlaces con el ibn F debido a los procesos de calcinaciéon y reconstruccion del

material.

Enlace de
vibracion
O-H
O-H interlaminar
Mg- Al- Fe
C-(0)-0
M-O

Fluoruro

Tabla 3.2. Namero de onda para las hidrotalcitas

Namero de onda (cm™)

HTMgFe HTCMgFe HTCMgFe-F
3401 - e
1664 | - 1733
1350 1369 1409
722 e e
------------ 1006

HTMgAI

3439
1668
1523
1369
652

Namero de onda (cm™)

Fe HTCMgAIFe

3423
1646
1506
1359
597

HTMgAIFe-F

3400
1633
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En el rango de 3600- 3200 cm se encuentra la vibracion OH en las laminas de la
brucita (agua interlaminar), y se encuentra relacionada por los puentes de hidrogeno,
estas vibraciones se observaron casi en todas las muestras obtenidas en este trabajo
salvo en muestras como HTCMgFe y HTCMgFe-F en donde casi desaparece esta
banda. En 2900- 2300 cm™ aparece la vibracion relaciénada a los enlaces carbono y
agua presente en el medio ambiente, también observadas para el caso de todas estas
muestras. Las vibraciénes identificadas entre 1700-1600 cm™ se identifican para las
moléculas de agua de la muestra. Las vibraciénes en 1500-1415 cm™ se atribuyen al
desorden natural de la hidrotalcita, ya que al momento de realizar la sintesis se pierde
un poco el orden en la estructura; sin embargo, estas pueden cambiar o desaparecer
al momento de la reconstruccion. A 1400-1250 cm aparecen las bandas de vibracién
del i6n carbonato [C-(0O)-O], presente en el espacio interlaminar (Bruna, 2010). Por
ultimo el rango de vibracién que se encuentra en 800-400 cm™ corresponde a bandas
que se atribuyen a la superposicién de las vibracidnes caracteristicas de los oxidos

metalicos (M-0O).

3. 4. 3. Analisis termogravimétrico

El comportamiento térmico de la muestra HTMgFe, se estudio a través del analisis TG-
DT cuyos resultados se presentan en la figura 3.7 se observa que la descomposicion
térmica presenta dos picos bien definidos, el primero de ellos es un pico endotérmico
delgado, lo que representa una reaccién rapida, localizado a 157.55°C y representa
una pérdida de masa del 2.93% que esta asociada a la pérdida de agua interlaminar y
fisisorbida en la estructura de la HTMgFe; sin embargo, a esta temperatura la HTMgFe
todavia no ha modificado su estructura y es un paso reversible. El segundo pico
también es endotérmico y mas ancho lo que representa una velocidad de reaccion de
descomposicion mas lenta y la maxima temperatura la alcanza en 316.32°C y

representa una pérdida del 19.83%, que se asocia a la pérdida de grupos hidroxilo
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(OH), en las ldaminas de la brucita y también a la pérdida de aniones carbonato (CO3)

presentes en la interlaminar (Chao et al., 2016).

- 0.30

100 4 157.55°C

2.93% L 0.25

020
318.32°C
19.83 %

80 4 L
F015

827 88°C
30.99% ~0.10

% perdida de peso

60

- 0.05

- 0.00

(D./%) ESE W B| 2P UOIIBLIEA B 9p BPERALS(]

40 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Figura 3.7. Analisis termogravimétrico de HTMgFe
En la figura 3.8, se presenta el andlisis termogravimétrico de la muestra HTCMgFe, en
el cual se observan dos variacibnes de masa (61°C y 322°C) ganando un poco de
peso, esto se debe a la formacién de gases volatiles que no se liberan porque su
temperatura de formacion es muy baja. Se observa un tercer pico en 419°C en el cual
se tiene una pérdida de masa del 0.11%, esta se atribuye a la descarbonatacion de la

muestra.
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Figura 3.8. Analisis termogravimétrico de HTCMgFe
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En la figura 3.9 se presenta el andlisis térmico de la muestra HTMgFe-F, en la cual se
observan 4 picos, el primero en 65.3°C con una pérdida de 0.8%, se asocia a la pérdida
de compuestos volatiles formados a bajas temperaturas, en 293°C con una pérdida
de 4.86% se asocia a la liberacion de agua interlaminar, y dos mas con pérdida de
9.54%, el primero en 467°C se debe a la descarbonatacion de la muestray en 673°C

se asocia a la pérdida de los iones fluoruro.
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Figura 3.9. Andlisis termogravimétrico de HTCMgFe-F
En la figura 3.10 se presenta el resultado de analisis termogravimétrico para la muestra
HTMgAIFe. Se observan 3 pérdidas de peso en esta muestra, la primera se detecta a
140°C y se asocia a una pérdida del 17% debida al agua intersticial, en 331°C se
localiza la pérdida del 24% asociada a la pérdida de carbonato en la muestray a 763°C
se observa la ultima pérdida de peso de 56% debida a la descomposicion parcial de

las laminas de la brucita.
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Figura 3.10. Andlisis termogravimétrico de HTMgAlFe

En la figura 3.11 se presenta el analisis termogravimétrico para la muestra
HTCMgAIFe, esta muestra un comportamiento térmico de hasta 4 pérdidas de peso.
Los 4 picos endotérmicos, el primer pico se localiza en 50°C, esta pérdida esta
asociada al carbonato ambiental atrapado en la muestra; el segundo pico se localiza
a 140°C y presenta una pérdida de casi 3% que se debe a la pérdida de agua
fuertemente adsorbidas y cuya remocion es mas lenta, la cual se atribuye a los enlaces
de puente de hidrégeno; el tercer pico se observa a 255°C y presenta una pérdida de
6.67% lo que se asocia a la etapa de oxidacién de los ibnes carbonato interlaminar a
altas temperaturas (Yang et al., 2016). En esta muestra no se observa la estructura

del 6xido.

La reaccién general de descomposicién de un compuesto tipo hidrotalcita puede

describirse del siguiente modo:

Mgix Alx (OH)2 (CO3) w2 *9H20 — MgixAlxOux2 + (x/2) CO2 + (1 +y) H20 (1)
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Figura 3.11. Analisis termogravimétrico de HTCMgAIFe

El comportamiento térmico de la HTMgAIFe-F, figura 3.12, es similar al de la
HTMgAIFe, lo que confirma que el efecto memoria en la HTCMgAIFe esta presente, la
importancia de identificar el efecto memoria es que esta propiedad esta asociada con
la capacidad adsortiva de estos materiales (Cavani et al., 1991). El primer pico
endotérmico delgado se observa en 166°C con una pérdida de 13.56% y al igual que
en la HTMgAIFe-F se asocia a la pérdida de agua interlaminar, el segundo pico delgado
se observa 369°C con una pérdida de 21.52% asociada a la pérdida de grupos
hidroxilo y carbonato interlaminar. Ambas pérdidas de peso corresponden a la
estructura laminar de la hidrotalcita, recuperada por el efecto memoria de la misma a

través de la incorporacion de ibnes F en su estructura.
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Figura 3.12. Andlisis termogravimétrico de HTMgAlFe-F
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A continuacién se presentan las curvas de adsorcidén/desorcidén de nitrégeno a 77°K
obtenidas para las muestras HTMgFe (Figura 3.13 A), HTCMgFe (Figura 3.13 B),
HTMgAIFe (Figura 3.13 C) y HTCMgAIFe (Figura 3.13 D), siguiendo el procedimiento

descrito en el capitulo 2. La representacidn de estas graficas contiene la relacién directa

entre la cantidad de gas adsorbido (monocapa) y el area superficial BET.
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Las 4 isotermas que se presentan corresponden a la isoterma tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC (Treybal, 1988). Las isotermas tipo IV son caracteristicas de
los solidos o los materiales mesoporosos (2-50 nm), en los que el proceso de adsorcidn
sucede en multicapas las cuales se pueden observar en la zona central de la isoterma
de adsorcion manteniendo su comportamiento sobre la superficie de las hidrotalcitas.
Cuando la presion de saturacion se alcanza la pendiente de la isoterma disminuye hasta
que alcanza un equilibrio aparente. También las isotermas tipo IV se caracterizan por
la presencia de un bucle de histéresis caracteristico para los materiales porosos. El
bucle de histéresis se presenta cuando la condensacién sucede en poros irregulares,
esto es, cuando el proceso de adsorcion, se realiza los poros se llenan por completo
hasta cubrir en su totalidad la superficie interna del poro. Sin embargo, cuando ocurre
el proceso de desorcion el poro se vacia y la presion se reduce hasta el valor que le
corresponde al diametro menor del poro. Estas diferencias entre el proceso de llenado
y vaciado del poro producen el bucle de histéresis. Al analizar este bucle dentro de la

isoterma de adsorcidn/desorcién para las 4 hidrotalcitas se deduce que corresponde al
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tipo H3 el cual se debe al proceso de llenado y vaciado por condensacion capilar, este
tipo de histéresis es caracteristico de materiales que tienden a formar agregados de
particulas los cuales generan poros, este tipo es caracteristico de los compuestos tipo

hidrotalcitas.

En la tabla 3.3 se muestran los datos de area superficial, tamafio medio de poro y el
volumen total de poros, se observa que el tamano y volumen de poro disminuyen
ligeramente después del proceso de calcinacion de la hidrotalcita; sin embargo, el
diametro medio del poro se encuentra en el mismo rango de valores para las 4
muestras y no se observa una relacion directa de estos 2 parametros con el area
superficial (Ma et al,, 2011). El comportamiento de las hidrotalcitas al ser calcinadas,
es contrario al reportado por Ramos et al. (2015), en donde al calcinar la hidrotalcita el
area superficial reportada aumenta con el proceso de calcinacion, no obstante el area
superficial de las muestras de este trabajo son mayores a las reportadas. En el
presente trabajo el area superficial disminuye con el proceso de calcinacién. En el
caso de la muestra HTMgAIFe, este comportamiento se asocia a que este solido no
perdié por completo su estructura laminar original, como se mostré en los resultados
de DRX, aunque si se formé la mezcla de 6xidos, una parte del material permanecié
como hidrotalcita. De acuerdo a los resultados de esta técnica de andlisis, los cuatro
materiales se encuentran en el rango de los materiales mesoporosos (2- 50 nm), y el
valor de &rea superficial se encuentra en el mismo rango reportado en la literatura,

esto esta de acuerdo a lo reportado en la literatura para estos materiales (Cruz, 2015).

Tabla 3. 3. Resultados de area superficial para las hidrotalcitas

Muestra Este trabajo Ramos et al.,
2015
Diametro de  Area superficial Volumen Area superficial
poro BET de poro BET
(hm) (m?/g) (cm(g) (m?/g)
HTMgFe 7.3858 74.535 0.1376 -
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HTCMgFe 7.2940 51.961 0.0947 -
HTMgAIFe 7.7304 115.08 0.2224 70
HTCMgAlFe 7.4014 86.72 0.1605 82

Respecto al area superficial las muestras HTMgFe y su producto calcinado muestran un
area superficial menor que las muestras HTMgAIFe y su producto calcinado. Debido a
que el método de sintesis empleado y el proceso de calcinacion aplicado es el mismo,
esta diferencia en esta area superficial se debe a la presencia de aluminio en las

muestras HTMgAlIFe.

También se destaca que las muestras HTMgAIFe son similares a las reportadas por
Ramos (2015) y cuya area superficial es menor a las muestras obtenidas en este
trabajo, mas adelante se presenta el efecto que tiene el area superficial en las muestras

HTMgFe y HTMgAIFe respecto al proceso de adsorcidn.

3. 1. 5. Microscopia electrénica de barrido
A) HTMgFe

En la figura 3.14 se representan los resultados por el MEB para las muestras
HTMgFe, HTCMgFe y HTCMgFe-F con 10 h de contacto. Se observa que la
morfologia para la HTMgFe es de placas grandes con particulas dispersas en su
superficie, al calcinar la muestra dicha morfologia cambia a hojuelas de tamafio
casi homogéneo, lo que refleja el proceso destruccién de la estructura de las
hidrotalcitas, que favorece el proceso de adsorcibn al llevar a cabo la
reconstruccion del material. En la muestra reconstruida con iones F la morfologia
vuelve a cambiar ya que se observa de nueva cuenta una placa grande con

particulas dispersas en la superficie, similares a las obtenidas en la HTMgFe.
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Figura 3.14. Micrografias para las muestras A) HTMgFe B) HTCMgFe
C) HTCMgFe-F

B) HTMgAIFe

En la figura 3.15 se presentan las micrografias para la HTMgAIFe, HTCMgAlFe,
HTMgAIFe-F con 10 h de contacto. Estas muestras presentan un comportamiento
similar, al de las muestras HTMgFe, una superficie grande con particulas dispersas a
lo largo de todo el material en HTMgAIFe, estas disminuyen su tamafio después de
calcinar la muestra, HTCMgAIFe y las particulas vuelven a incrementar su tamafo
después de reconstruirla en HTCMgAIFe-F. Sin embargo en este material se observan
particulas mas grandes que en las mostradas en la micrografia de la HTCMgFe, lo que
respalda los resultados obtenidos en DRX. (Mrad et al., 2015).
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Figura 3.15. Micrografias para las muestras A) HTMgAIFe B) HTCMgAIFe
C) HTMgAlFe-F

3. 3. Cinéticas de adsorcién

3. 3. 1. Tiempo

En la figura 3.16 se presentan los resultados obtenidos qg: vs tiempo, de las cinéticas
de adsorcién para los 4 materiales. Se observa un comportamiento similar para los
sélidos HTMgFe, HTMgAIFe y HTCMgAIFe en los que a tiempos cortos la adsorcion
es rapida y a partir de las 10 h de contacto se alcanza un equilibrio aparente en el
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proceso. La muestra HTCMgFe muestra un comportamiento similar, una adsorcion
rapida pero no se alcanza un equilibrio de adsorcion debido a que este material puede
presentar una capacidad de adsorciéon mayor que el resto de los materiales, aunque
no fue determinada. Debido a que la mayor parte de los materiales alcanzan un

equilibrio a las 10 hr de contacto, se tomo este tiempo para los 4 materiales.

HTCMgFe
2.0
1.5 HTMgAIFe
A A
o
S 1.0 HTCMgAIFe
3 " N "
o
054 HTMgFe
- -— .
0.0
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Tiempo (h)

Figura 3.16. Cinética de adsorcién para hidrotalcitas

En la tabla 3.4 se presentan los resultados de las cinéticas de adsorcion para las
muestras HTMgFe y HTMgAIFe y sus productos calcinados. Estas cinéticas se
realizaron utilizando un tiempo de 48 horas. En todos los casos se observé una
adsorcién rapida en la etapa inicial seguida de una disminucion a tiempos largos hasta
las 48 h, como se describié en el parrafo anterior. Esta disminucion puede estar
relacionada con la saturacién de los sitios de adsorcién a través de los grupos OH-
presente en las laminas. A tiempos largos de contacto no hay desorcién de material ya
que a partir de 10 h la concentracion permanece estable en las muestras HTMgFe,
HTMgAIFe y HTCMgAIFe. En cuanto a los valores de k se observa que la velocidad

de adsorcién es rapida en HTMgFe y HTCMgAIFe, mientras que la velocidad es mas
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lenta en las muestras HTCMgFe y HTMgAIFe, esto se ve reflejado en la ge que para
estos dos materiales es mayor lo que refleja una mayor adsorciéon cuando la constante

de velocidad es menor.

Tabla 3.4. Resultados de cinéticas HTMgFe, HTCMgFe, HTMgAIFe, HTCMgAIFe

Material Expetglmen- Ho Lagergren
e
o (malg) 0.300 0.273 0.265
MgFe A 87.63 13.57
R2 0.773 0.773
Qe
1.850 2.000 1.76
(mg/g)
T — 5.60 5.60
R2 0.951 0.923
Qe 1.24 1.280 1.212
(mg/g)
SR 5.49 5.21
R2 e 0.941 0.962
Qe
e (o) 0.801 0.834 0.803
MgAIFe A 20.13 10.86
A 0.982 0.955

Para establecer el equilibrio de adsorcién en los materiales HTMgFe y HTMgAIFe, los
ibnes F intercambian lugar con los grupos OH-, debido a la atraccion entre el F vy el
Fe (Kumar et al., 2014), y también son atraidos por la carga positiva de las laminas de
la brucita (Teixeira et al., 2018). Otros autores han estudiado la adsorcién de aniones
en hidrotalcitas y destacan el tamafio y la carga del anién en la interaccion del
compuesto, siendo mas faciles de intercalar los aniones méas grandes y con doble
carga (COs, NO3). En el caso del ion fluoruro, este no compite ni en carga, ni en
tamafo, por lo que se propone que para los materiales HTMgFe y HTMgAIFe, el
mecanismo de adsorcion dominante es el desplazamiento entre los ibnes F vy los
grupos OH-. Debido a esto, en el desplazamiento es probable que los i6nes F sean

adsorbidos de manera preferencial solo en los sitios superficiales, ya que por su
51



CAPITULO 3 RESULTADOS

tamafio se dificulta que puedan competir por sitios interlaminares y esto resulta en un
equilibrio de adsorcién. En cuanto a los grupos OH de la solucién, no son competitivos
con los iones fluoruro debido a su afinidad por la hidrotalcita y el Fe de las laminas
(Turk et al., 2009; Kumar et al., 2014).

De acuerdo a los resultados obtenidos en funcion del tiempo, se observd que los
materiales HTCMgFe y HTMgAIFe, fueron los que adsorbieron la mayor una mayor
cantidad de fluoruros de la solucion, los cuales se muestran en la figura 3.16. Este
comportamiento se asocia a la velocidad de la reaccién que para estos dos materiales
fue més lenta y por lo tanto se increment6 la cantidad de fluoruro adsorbida. En esta
misma figura se determina que a las 10 h, se alcanza una remocién del 90% de
fluoruros en la HTMgFe y un 45% en la HTMgAIFe y estas tienden incrementar su
adsorcién de una manera mas lenta, por lo que a las 10 h se determina como el tiempo

Optimo de remocion.

Tabla 3.5. Remocion de fluoruros en HTCMgFe y HTMgAIFe
Cinéticas de Ho pH 9 HTCMgFe y HTMgAIFe

Tiempo HTCMgFe HTMgAlFe
(h) gt +DS  Remocion o} DS Remocion
(mg/g) (%) (mg/q) (%)
0.00 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 0.00
0.08 0.019 0.025 1.25 0.47 0.025 22.50

52



CAPITULO 3 RESULTADOS

017 0040 0.000 850 070 0000 3500
050 0113 0.00  13.00 1.00 0000  57.00
1.00 0217 0000  17.50 113 0000 5175
200 0400 0025  16.25 120 0025 5350
500 0808 0015  7.75 125 0015  62.00

1225 0.000  90.00 127  0.000 63.25
2400 1752 0005  90.75 128 0005  66.50

4800 2071 0005  96.25 128 0005  67.75

3. 3. 2. Influencia de pH

En la figura 3.17 se presenta el estudio cinético a diferentes valores de pH para la
muestra HTCMgFe. El pH original de la solucién de fluoruros es 9. Para este material
se observa que el pH favorece a una mayor adsorcién de F-es de 9, que es el mismo
de la solucién y no requiere ajuste. El pH que menos favorece la adsorcion es el de 3,
debido quizas a la presencia de ibnes H* que pueden combinarse con facilidad con
los ibnes F- (Gasser et al., 2016). El valor mas alto de adsorcion fue en promedio 2
mg/L a 48 h de contacto para el resto de los valores de pH el tiempo de contacto es de
24 h, debido a que todos ellos , alcanzaron un equilibrio aparentemente a este tiempo

y la cantidad adsorbida fue menor que para el pH de 9.
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Figura 3.17. Cinética de adsorcion para HTCMgFe a diferentes pH

En la figura 3.18 se presenta la cinética de adsorcién para la muestra HTCMgAIlFe.
Para este material los pH 3 y 9 fueron los que reportaron la mejor adsorcion, el resto
de los pH mostré una adsorcion rapida a tiempos cortos seguida de un equilibrio o
saturacion del material. A pH 3y 9 la cantidad maxima de F-adsorbida fue en promedio
de 1.3 mg/L y los datos se ajustaron al modelo de Ho. A valores acidos de pH por un
lado, los i6nes F pueden combinarse con los ibnes H* dejando menos F disponibles
para la adsorcion, por otro lado a pH bajos se disuelve parcialmente el Mg de la
hidrotalcita, esta muestra no ser hacen patentes ninguno de estos 2 efectos ya que su

adsorcion es tan alta como el valor de pH de 9.
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Figura 3.18. Cinética de adsorcion para HTMgAlFe a diferentes pH

En latabla 3.6 se presenta el resumen de los resultados de adsorcion de las HTCMgFe
y HTMgAIFe, se eligieron estas 2 muestras porque frente al tiempo de adsorcion, estos
materiales fueron los que adsorbieron la mayor cantidad de ibnes F. Para ambos
materiales se eligio el pH de 9 como el valor de trabajo para los estudios posteriores.
Para la muestra HTMgAIFe el pH de 7 muestra una adsorcion mas alta, pero tiene en
contra el ajuste de pH que debe hacerse, mientras que a pH de 9 no requiere este

ajuste ya que es el pH de la solucién.
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Tabla 3.6. Resultados de cinéticas HTCMgFe y HTMgAIFe a diferentes pH

HTCMgFe HTMgAIFe

pH Experimental Ho Lagergren pH Experimental Ho Lagergren
3 Qe 0.855 0.773 0.754 3 Qe 0.800 1.313 1.254
R e 0.198 0.203 S 0.938 0.916
5 Qe 0.800 1.000 1.024 5 Qe 0.800 1.252 1.214
RZ e 0.495 0.495 L 0.853 0.831
7 Qe 1.000 1.052 0.996 7 Qe 1.590 1.364 1.289
R e 0.690 0.662 S 0.754 0.704
@qe 1.85 2.530 2.009 9 Qe 1.240 1.287 1.219
RZ 0.8554 0.870 RZ 0.968 0.950
11 Qe 11 7.86 4.001 11 Qe 1.14 1.015 0.982
RZ | e 0.136 0.136 R e 0.808 0.795

Los resultados de la tabla 3.5 confirman que a pH 9 se obtienen valores de ge mas

altos para ambos materiales, sin necesidad de realizar un ajuste en la solucion.

3. 4. Isotermas
a) Fluoruros

Para este estudio se continuaron utilizando solo los sélidos HTCMgFe y HTMgAIFe,
por ser los que adsorbieron una mayor cantidad de fluoruros en un tiempo estandar y
sin ajuste de pH.

En la figura 3.19 se presentan los resultados de adsorcién para la muestra HTCMgFe
aplicado y ajustado a los modelos de Freundlich y Langmuir, para esta isoterma se
ajusto la cantidad de adsorbente con el fin de mejorar la cantidad méaxima de fluoruro
adsorbida en este material. Tomando como criterio de seleccion el valor de R? que se
presenta en las tablas 3.7 y 3.8 se observa que para la muestra HTCMgFe los
resultados se ajustan al modelo de Langmuir, para esta muestra se propuso que el
mecanismo de adsorcidn es por recosntruccion de la hidrotalcita. Para la muestra
HTMgAIlFe los resultados se ajustaron mejor al modelo de Freundlich, en este caso el

mecanismo de adsorcién se lleva a cabo por desplazamiento. Comparando los
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correspondientes valores para la capacidad de adsorcion maxima HTMgAIFe k= 0.312
(Freundlich); para HTCMgFe la gm= 0.82 (Langmuir). De los dos modelos aplicados se
observa que los datos se ajustan mejor al modelo de Freundlich en el caso de la

HTMgAIFe, inicamente tomando como criterio R2.

Esta adsorcion se lleva a cabo en la superficie externa y extremos del espacio
interlaminar. Esto es debido a que el COs* tiene mucha mayor afinidad por la
interlamina de la hidrotalcita en comparacion con los aniones univalentes como el F-.
Por el contrario de la isoterma de Langmuir muestra una capacidad de adsorcion por
monocapa. Para obtener los valores de ge se utilizo la ecuacion 7, descrita en el

capitulo 1.
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Figura 3.19. Isotermas de adsorcion Langmuir y Freundlich para la adsorcion de F
en HTCMgFe

En la figura 3.20 se presentan los resultados de adsorcion de F- en HTMgAlFe,
ajustados a los modelos de Langmuir y de Freundlich. Los resultados se ajustan
también al modelo de Freundlich, la capacidad de adsorcion (kf) es 0.312, con un

coeficiente de correlacion de 0.95. Por lo tanto la adsorcion se lleva a cabo en la
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superficie externa y extremos del espacio interlaminar; debido a que el COs? tiene
mucha mayor afinidad por la interlamina de la hidrotalcita en comparacioén con los
aniones univalentes como el F-, esto significa que en la muestra HTMgAIFe el ion
fluoruro no desplaza ibnes carbonato de la interlamina para incorporarse en los sitios
disponibles, el desplazamiento lo puede realizar solo con los grupos OH- debido a la
alta afinidad entre el F-y las moléculas de Fe (Kumar et al., 2014). Mientras que en la
muestra HTCMgFe los iones fluoruro no desplazan carbonatos, sino compiten con
ellos por los sitios en la interlamina para reconstruir el material, es por ello que esta
muestra resulté ser la més eficiente para remover F-, ya que ademas de la superficie
externa del solido, algunos iénes F pudieron quedar localizados en la interlamina
removiendo una mayor cantidad de fluoruros a una velocidad mas lenta de acuerdo a

la constante calculada para este modelo.

Los dos modelos de isotermas descritos en este trabajo, aplican para equilibrios
heterogéneos, en este caso la de iones fluoruro en solucion acuosa sobre las
hidrotalcitas con hierro. El modelo de Langmuir describe una adsorcion en monocapa
(Ma et al., 2016) y el de Freundlich en multicapas y superficies heterogénea (Monier
et al., 2012). Tomando como criterio el ajuste de los resultados a cualquiera de los 2
modelos en los materiales HTCMgFe y HTMgAIFe, se asume que el proceso de
adsorcion se esta llevando a cabo como lo describen los modelos propuestos, es decir,
de manera preferencia sobre la superficie de los materiales, en monocapa y multicapas

respectivamente.
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Figura 3.20. Isotermas de adsorcion Langmuir y Freundlich para adsorcion de F en

HTMgAlFe

En la tabla 3.7 se muestran los parametros determinados para la adsorcion de

fluoruros utilizados aplicando el modelo de Freundlich. Se menci6n6 antes que para la

muestra HTMgAIFe este modelo se ajusta mejor obteniendo una kr de 0.312; en cuanto

al valor de n que para este modelo se refiere a la intensidad de adsorcion, el cual al

tener un valor cercano a la unidad por la izquierda o por la derecha favorece el proceso

de adsorcién, resultd similar para los 2 materiales, para ambos n es mayor a 2 por lo

que la adsorcién no estd muy favorecida.
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Tabla 3.7. Parametros de adsorcion de Freundlich y coeficientes de correlacion para
la adsorcion de F

Parametros
Muestra pH Sélido Solucién K n R?
(9) (mL)
HTCMgFe 9 0.05-1.0 10 022 26 0.66
HTMgAlFe 9 0.05-1.0 10 0.312 2.29 0.95

En la tabla 3.8 se presentan las condiciones aplicadas en las isotermas ajustadas al
modelo de Langmuir, donde el pH (9), el tiempo (10 h) y la cantidad de solucién (10
mL) fueron fijos, la variante utilizada fue la cantidad de sélido (0.05, 0.10, 0.15, 0.20,
0.30, 0.40, 0.50, 0.70 y 1.0 g). Se observa un factor de correlacion de 0.74 para
HTCMgFe y de 0.89 para HTMgAIFe. Para la cantidad adsorbida en la monocapa es

mayor en la HTMgAIFe con un valor de 1.07.

Tabla 3.8. Parametros de adsorcién de Langmuir y coeficientes de correlacion para

la adsorcion de F

Parametros
Muestra  pH Sélido Solucién gm Ce R?
(9) (mL)
HTCMgFe 9 0.05-1.0 10 0.82 0.22 0.74
HTMgAIFe 9 0.05-1.0 10 1.07 0.37 0.89

b) Fluoruros con DQO

El estudio de adsorcion con los materiales HTCMgFe y HTMgAIFe, también se realizo
con fluoruros en presencia de DQO (materia organica) para determinar la influencia

gue estd tiene en el proceso de adsorcion. La DQO se presentd en este estudio de
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adsorciéon como un interferente, debido a que la DQO como pardmetro que esta
asociado a la materia organica, es una de las formas mas comunes de contaminacion
en los cuerpos de agua. Esta influencia es visible en el ajuste de los datos a los

modelos de Freundlich y Langmuir.

En la figura 3.21 se presentan isotermas para la muestra HTCMgFe para fluoruros en
presencia de DQO. El comportamiento de ambos ajustes cambia al incorporar la DQO

en la solucién con F-, ambas curvas son diferentes a las del ion fluoruro.
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Figura 3.21. Isotermas de adsorcion Langmuir y Freundlich para para HTCMgFe
con DQO

En ambos ajustes, se observa que ambos se observa que la R? se ajusta al modelo
de Freundlich para las muestras HTCMgFe y HTMgAIFe, este modelo describe que la
adsorcion se lleva a cabo en multicapas y en superficie heterogénea. En el caso de la

muestra HTMgAIFe el modelo de adsorcion no cambia al utilizar una solucién con F- o
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una con Fy DQO. En el caso de la muestra HTCMgFe la adsorcion cambia del modelo
de Langmuir a Freundlich. Este cambio se explica por el gran tamafio de las moléculas
de la materia organica que impiden que los idnes fluoruro entren a los sitios de
adsorcion de la hidrotalcita, por ello, la recuperacion de la estructura laminar se
produce con los iones fluoruro, grupos OH"y algunas moléculas de carbonato. En la
tabla se presenta un resumen con los parametros calculados para los modelos de

Freundlich y Langmuir para la adsorcion de F-y DQO como interferente.

Tabla 3.9 Pardmetros de Freundlich y Langmuir para la adsorcion de F/DQO

Freundlich Langmuir

Kt n R? Qm b R?
HTCMgFe

0.0075  0.315 0.808 0.00075 -17.45 0.6661
(F/DQO)
HTMgAIlFe

0.2404  1.651 0.988 0.2050 0.2255 0.9817
(F/DQO)

En la figura 3.19 se presentan los ajustes a los modelos de Freundlich y Langmuir
para la adsorcion en HTMgAIFe de fluoruros en presencia de materia organica. Se
observa que el comportamiento de ambos ajustes es muy similar, lo contrario a la
muestra HTCMgFe.

La cantidad de fluoruros adsorbida por ambos materiales es mayor que al utilizar una
solucién con DQO como interferente. En el caso de la muestra HTCMgFe, la adsorcién
se lleva a cabo por la reconstruccion de material (efecto memoria). Al utilizar una
solucion con DQO, las moléculas de gran tamafio que conforman este parametro,
pueden obstruir el proceso de adsorcién, pero no compiten con los idnes carbonato o
fluoruro por los sitios para reconstruir la hidrotalcita. Esta obstruccion disminuye la
cantidad de fluoruro que el material puede utilizar para reconstruirse, disminuyendo
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asi la cantidad de fluoruros removida y disminuyendo la capacidad de adsorcion del
material. En el caso de la muestra HTMgAIFe, el mecanismo de adsorcién se da por
desplazamiento de i6énes F por OH-, y al igual que para la reconstruccion, las
moléculas de gran tamafo que conforman la DQO obstruyen el desplazamiento entre
los i6nes Fy los grupos OH-, disminuyendo también la capacidad de adsorcion de este

material.
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En la figura 3.19 Isotermas de adsorcion Langmuir y Freundlich para para
HTMgAIFe con DQO

En la tabla 3.10, se presentan los resultados obtenidos de las isotermas aplicadas a
los dos materiales estudiados HTCMgFe y HTMgAIFe en solucion de F y F/DQO. En
esta tabla se observa que el ajuste de la HTCMgFe al modelo de Langmuir, en el que
se describe una adsorcion monocapa, con una capacidad maxima de adsorcion de
0.82 mg/g, esta misma muestra con DQO como interferente se ajusta al modelo de
Freundlich y el ki de 0.0075, lo que demuestra que la capacidad de adsorcion
disminuye en presencia de la DQO. Para la muestra HTMgAIFe ajustada al modelo
de Freundlich con F- mostré una ks de 0.312 y con F/DQO kr de 0.2404 lo que de nueva
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cuenta demuestra que las moléculas de DQO obstruyen el proceso de adsorcion
disminuyendo la cantidad de fluoruros adsorbida.
En cuanto a los valores de n calculados para esta muestra, se observa que todos estan

alejados de la unidad, por la izquierda o la derecha, lo que no favorece la adsorcion.

Tabla 3.10. Resultados aplicando los modelos de adsorcién
Freundlich Langmuir
Kf n R? qm b R?

HTCMgFe (F) 0.220 2.600 0.660 0.820 1.780 (0.7044

HTCMgFe

0.0075 0.315 ( 0.808 ) 0.00075 -17.45 0.6661
(F-DQO)
HTMgAIFe (F)  0.312  2.290 1.070 0370  0.890
HTMgAIlFe

02404 1651 ( 0.988) 02050 0.2255 0.9817
(F-DQO)
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CONCLUSIONES

Las conclusiénes que se obtuvieron de este trabajo son: se prepararon 2 compuestos
tipo hidrotalcita HTMgFe y HTMgAIFe, sintetizados por el método de coprecipitacion,
fisicamente, se obtuvieron polvos finos de coloracidbn marrdn tanto para las muestras

calcinadas y sin calcinar.

La caracterizacion de las hidrotalcitas permitié confirmar mediante FTIR y DRX las
estructuras laminares para las muestras HTMgFe y HTMgAIFe, y la mezcla de 6xidos
formada tras el proceso de calcinacion para las muestras HTCMgFe y HTCMgAIFe.
Por otro lado, la caracterizacion superficial de los materiales, por un lado permitid

confirmar un cambio.

De manera general, el estudio de pH en el proceso de adsorcibn mostré que la
adsorcion se realiza de una manera mas eficiente a un pH de 9, el cual es el pH de la
solucion, por lo gue no fue necesario ajustarlo a un valor en particular. El tiempo en el
proceso de adsorcién mostré que a tiempos cortos la adsorciéon es rapida y a tiempos
largos se alcanza un equilibrio aparente, siendo el tiempo 6ptimo de contacto de 10 h.

En cuanto a la capacidad de adsorcion determinada de las cinéticas de adsorcion, la
ge calculada para HTCMgFe fue de 1.85 mg de F/g, para este material la adsorcion se
llevé a cabo por un lado debido a la propiedad que presentan las hidrotalcitas
calcinadas de efecto memoria, el cual permite la reconstruccion del material tomando
aniones (fluoruro) de la solucion, y por otro debido a la cantidad de Fe en la muestra,
es este solido en el que se asume una mayor cantidad de hierro en la estructura del

material.

Para la muestra HTMgAIFe la cantidad adsorbida fue de 1.24 mg de F/g, en el caso

de esta muestra la adsorcion se llevé a cabo por desplazamiento, iGnes F sustituyen
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a los grupos OH-, en esta muestra también influye la presencia del Al en la estructura
de la hidrotalcita el cual favorece la retencién de iones F-.

Los resultados experimentales de las isotermas de adsorcidon se realizaron para las
muestras HTCMgFe y HTMgAIFe, variando la masa del adsorbente. Primero se realizo
el contacto solo con iones fluoruro y los resultados de la isoterma se ajustaron a los
modelos Langmuir y Freundlich respectivamente, que promueven una adsorcion en
monocapa y multicapa en una superficie heterogénea. Después se realizaron las
isotermas utilizando fluoruros con DQO como interferente, en este caso ambas
muestras se ajustaron el modelo de Freundlich es decir a una adsorcién multicapa. El
proceso de adsorcion con DQO como interferente se ve influido por el tamafio de las
moléculas que conforman la materia organica, las cuales disminuyen la cantidad de

fluoruro adsorbida en cada material.
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