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RESUMEN

“Propiedades fisicas y quimicas de 6xidos mixtos Mg/Fe/Al 'y Mg/Al en la
adsorcion de C12H12N203 y su aplicacién”

Por: Martha Angélica Lemus Solorio
Febrero, 2024
Grado por obtener: Maestria en Ciencias en Ingenieria Fisica
Bajo la direccién y asesoria de:
Dr. José Luis Rivera Rojas
Y colaboracion de:

Dr. Roberto Guerra Gonzéalez

En la actualidad el control, prevencién y estudio de la contaminacion del agua ha sido de gran
interés en la comunidad cientifica; uno de los objetivos mas concurridos ha sido encontrar
nuevos tratamientos que maximicen la eficacia y reduzcan los costes a esta problematica puesto
que afecta a todos los ecosistemas y con ello, el estilo de vida humano. En el presente estudio se
sintetizaron materiales 6xidos mixtos laminares y se evalud la capacidad que presentan para
remover mediante adsorcion la molécula organica de Acido Nalidixico y las propiedades fisicas
de los solidos. Se sintetizaron materiales de composicion Mg/Fe/Al y Mg/Al, por el método de
coprecipitacion a baja sobresaturacion de sales. A través de diversas técnicas de caracterizacion
se pudieron obtener propiedades fisicas del material como su estructura, estabilidad térmica,
superficie, porosidad entre otras, asi como propiedades quimicas como los enlaces que se
presentaron.

Palabras clave: Acido Nalidixico, 6xidos mixtos laminares, Mg/Fe/Al, Mg/Al, propiedades.
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ABSTRACT

“Physical and chemical properties of mixed oxides Mg/Fe/Al and Mg/Al
in the adsorption of C12H12N20s and its application”

By: Martha Angélica Lemus Solorio
February, 2024
Grade to get: Mathematical Physics
Under the direction and advice of:
Dr. José Luis Rivera Rojas
And collaboration by:
Dr. Roberto Guerra Gonzalez

Currently, the control, prevention and study of water pollution has been of great interest in the
scientific community; One of the most popular objectives has been to find new treatments that
maximize the effectiveness and reduce the costs of this problem since it affects all ecosystems
and with it, the human lifestyle. In the present study, lamellar mixed oxide materials were
synthesized and their ability to remove the organic Nalidixic Acid molecule through adsorption
and the physical properties of the solids were evaluated. Materials of composition Mg/Fe/Al and
Mg/Al were synthesized by the coprecipitation method at low salt supersaturation. Through
various characterization techniques, it was possible to obtain physical properties of the material
such as its structure, thermal stability, surface, porosity, among others, as well as chemical
properties such as the bonds that appear.

Keywords: Nalidixic Acid, lamellar mixed oxides, Mg/Fe/Al, Mg/Al, properties.
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TERMINOS

Acido nalidixico (NAL): antibidtico del grupo de las quinolonas, activa en
contra de Gram negativas.

ADN-polimerasa: La polimerasa es una enzima capaz de transcribir o
replicar acidos nucleicos, que resultan cruciales en la division celular
(ADN polimerasa) y en la transcripcion del ADN (ARN polimerasa).

Agua decarbonatada: eliminacion de sales minerales del agua, es decir
aniones y cationes, completamente libre de sélidos disueltos totales.

Alcalina: Adjetivo empleado para definir determinados elementos o
compuestos quimicos capaces de neutralizar los acidos y sus efectos

Aluminosilicatos: es un mineral que contiene 6xido de aluminio (Al203) y
silice (SiO2).

Arcillas: es unaroca sedimentariadescompuesta constituida por
agregados de silicatos de aluminio hidratados procedentes de la descomposicién
de rocas que contienen feldespato.

Biofase: lugar biologico en el que el farmaco ejerce su accién

Biomateriales: cualquier sustancia que ha sido disefiada para interactuar
con los sistemas biol6gicos con un propdésito médico, ya sea terapéutico
(tratamiento, suplementos, reparacion o reemplazo de una funcién tisular del
cuerpo) o de diagndstico.

Brucita: mineral hidréxido de magnesio, por lo tanto de la clase de los
llamados minerales 6xidos.

Carga electrostéatica: propiedad de la materia responsable de los
fendbmenos electrostéaticos, cuyos efectos aparecen en forma de atracciones y
repulsiones entre los cuerpos que la poseen.

catiéon trivalente: Un cation es un ion de carga positiva, Yy trivalente en el
caso del catidn significa que pierde 3 electrones.

Cepas: Conjunto de microorganismos derivados de las multiples divisiones
de una célula inicial.

Cinética de disolucion: se define como la cantidad de farmaco que
se disuelve por unidad de tiempo bajo condiciones estandarizadas de la interfaz
liquido-soélido, la temperatura y la composicion del solvente.

Coprecipitacion: proceso por el cual una especie que normalmente es
soluble se separa de la disolucion durante la formacion de un precipitado.

11
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Cristalinidad: Propiedad de un compuesto macromolecular que consiste en
una disposicion regular de las macromoléculas entre si.

Descomposicion térmica: reaccidén en la que un compuesto se separa en
al menos otros dos cuando se somete a un aumento de temperatura.

Desorcion: fendbmeno por el cual una sustancia se libera desde o a traves
de una superficie.

Ecotoxicos: producto quimico peligroso con capacidad para ser absorbido
por cualquiera de los elementos de un ecosistema y para, por pequefa que sea la
cantidad presente, alterar los equilibrios biol6gicos del mismo.

Escherichia coli: bacteria habitual en el intestino del ser humano y de otros
animales de sangre caliente.

Estabilidad térmica: capacidad de un material para resistir un cambio (en
su forma fisica o de tamafio) conforme cambia su temperatura.

Farmacopea: Libro oficial de medicamentos, propio de cada estado, que
recoge las sustancias medicinales de uso mas comdn o corriente, asi como las
normas oficiales y obligatorias de la manera de combinarlas y prepararlas.

Hidrotalcita: es un compuesto quimico octaédrico a base de magnesio
comercializado con el nombre de Baytalcid y Gastrum e indicado en medicina
como medicamento antiacido para el alivio de la acidez estomacal consecuencia
de irritacidn gastrica, gastritis aguda o croénica, Ulcera péptica o duodenal.

Intercalacién: inclusion reversible de una molécula (0 grupo) entre otras
dos moléculas

intercambio anidnico: intercambio de iones entre dos electrolitos o entre
una disolucién de electrolitos y un complejo.

Interfaz: limite entre dos regiones espaciales ocupadas por materia
diferente, o por materia en diferentes estados fisicos. En el equilibrio térmico

Isomorfo: Igualdad de forma.

Métodos electroquimicos: Métodos basados en la medida de una
magnitud eléctrica basica: intensidad de corriente, potencia, resistencia (o
conductancia) y carga.

Nanocompuestos: materiales formados por dos o mas fases donde al
menos una de estas fases tiene una de sus tres dimensiones en escala
nanometrica.

Nucleacién: comienzo de un cambio de estado en una regidn pequeiia
pero estable.
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Respuesta farmacoldgica: fenotipo complejo en el que también estan
implicados genes que participan en la secuencia de circunstancias que van desde
el momento en que el farmaco interacciona con su receptor hasta la aparicién de
los efectos terapéuticos o toxicos

Sustancias activas: Ingrediente activo o molécula que se incluye en un
determinado medicamento y que confiere a este Ultimo propiedades para tratar o
prevenir una o varias enfermedades especificas.

NOTACION
Zn(OH), Hidréxido de cinc
Zr I6n zirconio
CO: Di6xido de carbono
ClO4 - 16n perclorato
COs % I6n carbonato
S04 > I6n sulfato
NHsNO3 Nitrato de amonio
NO;3 ~ 16N nitrato
KOH Hidréxido de potasio
MgAI . :
Composicion de materiales compuestos de
ZnAI-NO3 . :
interés
MgFeAl

Mg 6A12(O H)a(COs) .4H20

I6n complejo tetra hidratado

13
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1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Existen muchas desventajas asociadas al empleo de algunos farmacos. Estos se
distribuyen en el organismo segun sus propiedades fisicas, tales como la
solubilidad, coeficiente de particion y carga. En consecuencia, los farmacos
pueden alcanzar gran variedad de sitios en los cuales puede que se encuentren
fuera de su intervalo terapéutico, que sean inactivos, 0 que su accién sea
indeseada o nociva, y por tanto, con efectos secundarios negativos (Khan, A. I., &
O’Hare, D., 2002). Actualmente existen diversos tipos de métodos para mejorar la
accion de los farmacos, aunque para este trabajo se dara énfasis a dos: (Saez, V.,
et. al, 2008)

La liberacion controlada, que tiene como propdsito eliminar o reducir
los efectos secundarios produciendo una concentracion terapéutica del farmaco
que sea estable en el organismo. Se trata de alcanzar una cinética de liberacion
de orden cero y no suelen existir cambios en la concentracion del farmaco en el
organismo (comparandolo con los cambios intermitentes de concentracion en las
dosificaciones convencionales).

La liberacién dirigida hacia lugares especificos, que trata de asegurar
que el farmaco es liberado en el lugar requerido, y al mismo tiempo mantiene el
farmaco inactivo en cualquier otro lugar del organismo.

Hoy en dia existe una demanda incesante para lograr avances en el campo
de la liberacion controlada de moléculas biolégica o quimicamente activas y que
son sensibles al ambiente. La incorporacion o inmovilizacion de moléculas con
actividad biolégica dentro de matrices inorganicas laminares permite su
aislamiento del ambiente mejorando a la vez su estabilidad y almacenamiento a
largo plazo. De esta forma, la estabilizacion de moléculas activas en materiales
inorganicos biocompatibles constituye una ruta interesante para la preparacion de
materiales hibridos que posean tanto las ventajas de las propiedades del material
inorganico receptor como las del organico huésped, en un mismo material. La
posterior liberacion de las especies activas, si es que esta se desea, se lleva a
cabo por procesos sencillos de interacciones bipolares o de intercambio aniénico
con iones presentes en el medio con el cual el material hibrido se pone en
contacto. Aparte del problema del almacenamiento y estabilidad de las especies
activas podemos encontrar uno mas ligado al proceso de liberacion de las
mismas. Un sistema de liberacion ineficiente puede resultar en altas
concentraciones del farmaco donde no se necesita causando posibles efectos
secundarios; o bien en una rapida caida de la concentracion del farmaco por
debajo de los niveles deseados. Estos problemas pueden encontrar solucién si se
disefian nuevos sistemas de administracion y liberacion controlada de los
principios activos. Estos sistemas deberan proporcionar perfiles cinéticos en los
cuales la concentracion de la molécula permanezca en los niveles de
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concentracion adecuados y durante un periodo de tiempo adecuado (Del hoyo, C.,
2007).

Los éxidos mixtos laminares se han utilizado con éxito en experimentos de
remediacion ambiental. Aplicaciones concretas se dan en la remocidén organismos,
como bacterias (E. coli) y virus de cepas indicadoras en aguas sintéticas, asi como
de carga biolégica de aguas eutréficas (Saber, O., 2006); aniones,
especificamente fluoruros y ioduros (Kang, M., et. al, 2015); metales pesados,
como Cu(ll) Stanimirova, T., et. al, 2016), Pb(ll) (Rmaqg Jamhour, 2018), Cr(VI)
(Hsu,L., et. al, 2007), As(V) ( Ruiz, M., 2017) y pesticidas acidos como el 2,4-
D,MCPA y picloram y nitrofenélicos, como DNP y DNOC.

Desde hace muchas décadas se estudian y desarrollan tecnologias para
minimizar la presencia de especies quimicas contaminantes en efluentes o cursos
de agua. Dentro de las muchas posibilidades existentes, la inmovilizacion de
contaminantes, es decir, su pasaje desde la fase liquida a una fase sdlida, es
ampliamente utilizada. El transporte entre estas fases puede ser impulsado por
diversos fenémenos fisicoquimicos. Los procesos involucrados pueden ser tan
variados como los de adsorcidon, disolucion-reprecipitacion, coprecipitacion,
oclusién e intercambio i6nico. Las estrategias utilizadas hasta el presente se han
basado principalmente en adsorcion, o bien en la precipitacion/arrastre. No
obstante, dado que la eleccion de los sustratos a emplear depende, ademas del
tipo de contaminante, de sus caracteristicas quimicas, estructurales y texturales,
las que plantean un universo de posibilidades, estos sistemas aun contindan
siendo objeto de estudio. Mas alla de las diversas alternativas de inmovilizacion,
tanto aniones como cationes pueden fijarse mediante reacciones de intercambio
iGnico con sustratos adecuados. Sin embargo, este proceso no ha sido aplicado
masivamente en escala real o de planta debido al elevado costo de las resinas de
intercambio de origen sintético. Como contrapartida, el uso de intercambiadores
inorganicos parece promisorio.

La mayoria de la informacion disponible trata sobre el intercambio de
cationes en arcillas naturales. En gran medida, esto se debe a sus implicancias
sobre la movilidad y biodisponibilidad de cationes (contaminantes, o no) en suelos
y lechos de reservorios de agua. Complementando el comportamiento de las
arcillas, las estructuras tipo 6xidos mixtos laminares permiten la posibilidad de
intercambiar los aniones que ocupan sus espacios interlaminares. Los 6xidos
mixtos laminares son facilmente sintetizables, en una amplia gama de
composiciones, y a bajo costo. Si ademas los componentes de los 6xidos mixtos
laminares son elegidos adecuadamente, tendremos un intercambiador aniénico de
constitucién inorganica; (Ramos, K., et., al 2015).

Pese a que la capacidad de los 6xidos mixtos laminares de intercambiar
aniones es conocida desde hace décadas, pocos son los trabajos que se centran
en su estudio, y de todos ellos, solo algunos discuten la aplicacién de dichos
procesos en algun problema real (Ohland, 2010). Resulta interesante entonces,
evaluar los factores que controlan la inmovilizacibn de aniones ecotéxicos en
oxidos mixtos laminares de Mg-Al sintéticos, y explorar la posible aplicacion de
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estos sélidos como agentes de retencion en tratamientos de efluentes o procesos
de remediaciéon. El empleo de oOxidos mixtos laminares como agentes de
inmovilizaciébn de aniones requiere, ademas, conocer su estabilidad bajo las
condiciones de operaciéon en las que se lo planea usar. Curiosamente, la
estabilidad termodinamica y cinética de estas fases es practicamente
desconocida. Si bien se sabe que estas fases pueden prepararse por
coprecipitacion, lo que implica que, en ciertas condiciones, son mas insolubles que
los hidroxidos que las componen, sus productos de solubilidad son adn una
incoégnita. Solo existe un trabajo en este respecto (Carbajal et. al., 2007). Tampoco
se conoce nada acerca de su cinética de disolucién. Algunos autores solo
mencionan que han observado la lixiviacion del cation més soluble (Busca, 2014).
Otros sugieren que este proceso es mas lento que la disolucién del hidréxido puro.
Otros simplemente ignoran esta posibilidad, y someten los Oxidos mixtos
laminares a condiciones en las que la disolucion puede ser total.

Los éxidos mixtos laminares se han utilizado con éxito en experimentos de
remediacion ambiental. Aplicaciones concretas se dan en la remocién organismos,
como bacterias (E. coli) y virus de cepas indicadoras en aguas sintéticas, asi como
de carga biolégica de aguas eutréficas; aniones, especificamente fluoruros y
ioduros (Ghouti,2020); metales pesados, como Cu(ll), Pb(ll) , Cr(VI), As(V)
(Arroyo-Ramirez, 2018) y pesticidas acidos como el 2,4-D,MCPA y picloram y
nitrofendlicos, como DNP y DNOC (Choudary y otros, 2002).

1.2. Antecedentes

Dentro del estudio de sorcion con materiales de diversas naturalezas y propiedades
para la remocion de farmacos que arrojaron datos de interés para su analisis y
contribuyen a la estructura de la presente investigacion (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Comparativa de farmacos removidos mediante adsorcién con diferentes materiales.

Molécula de

Adsorbente estudio Condiciones Caracterizacion Referencia
Ibuprofeno/
Suelo pH ~5.5 HPLC (Correia A. et.al., 2017)
Diclofenaco UV-vis

. . Dispersiones
Biopolimero p

liquidas R TFIR o
MuPitEo(i;mO/HA anticancerosa pH ~4, 25°C SEM (Sharifi F. et. al., 2021)
q s SN-38
Hidrogeles de Metformina y .
quitosano Glibenclamida 1 Quimica (Delgadillo N.L. et. al., 2020)

computacional
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ICP-AES
DRX

Q/Iez:)tﬁtrils(l)zs Ciprofloxacina pH ~4, 25°C ;(é_'? (Maneau R.I. et. al., 2021)
SEM

materiales

arcillosos:

Ciprofloxacina UV-Vis

Li-fluorhectorita, Trimetoprim DRX

Na-fluorhectorita, Sulfametoxazo pH ~3 FTIR (Rivera A. et. al.,2021)

palygorskita, I, Tramadol,

bentonita Vancomicina

1.3. Planteamiento del problema

El propoésito de este trabajo sera revisar el comportamiento de adsorcion
discontinua de Acido nalidixico (NAL) en solucion acuosa sintética a condiciones
controladas sobre 6xidos mixtos de composicion Mg/Fe/Al, por el método de lotes,
posteriormente se evaluardn las caracteristicas fisicas y quimicas de los
materiales mediante métodos de caracterizacion.

1.4. Hipotesis

A partir de 6xidos mixtos laminares Mg/Fe/Al y Al se adsorbera frente a
efluentes con contenido de Acido nalidixico mediante intercalacion, teniendo
condiciones de pH acido y a temperatura ambiente, comprobando ser materiales
adsorbentes con caracteristicas favorables al proceso. Mediante la caracterizacion
del material obtenido se mostrara la conservacion de las propiedades fisicas y
estructurales.

1.5. Justificacion

El alto consumo de medicamentos bactericidas y su baja remocién en
plantas de tratamientos de aguas residuales, trae como consecuencia que
residuos de estos mismos estén presentes en los efluentes y en los lodos, los
cuales son fuentes importantes de introduccién de compuestos farmacéuticos en
aguas residuales que son utilizadas en riego agricola. En la actualidad existe una
tendencia hacia el uso de materiales soportes de origen natural o sintético para
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adsorber o incorporar moléculas organicas de interés farmacéutico o medio
ambiental. Adicionalmente, la contaminacion de aguas residuales debido a la
presencia de colorantes y farmacos es una problemética de gran actualidad por
los posibles impactos que pueden ocasionar su presencia en los ecosistemas
marinos y en la salud humana.

El empleo de 6xidos mixtos laminares como agentes de inmovilizacién de
aniones requiere, ademas, conocer su estabilidad bajo las condiciones de
operacion en las que se lo planea usar. Curiosamente, la estabilidad
termodinamica y cinética de estas fases es practicamente desconocida. Si bien se
sabe que estas fases pueden prepararse por coprecipitacion, lo que implica que,
en ciertas condiciones, son mas insolubles que los hidroxidos que las componen,
sus productos de solubilidad son ain una incognita. Sélo existe un trabajo en este
respecto. Tampoco se conoce nada acerca de su cinética de disolucién. Algunos
autores solo mencionan que han observado la lixiviacion del cation mas soluble.
Otros sugieren que este proceso es mas lento que la disolucion del hidréxido puro.
Otros simplemente ignoran esta posibilidad, y someten el material tipo hidrotalcita
sintética a condiciones en las que la disolucion puede ser total..

1.6. Objetivos

1.6.1. Objetivo General

Sintetizar, caracterizar y evaluar la capacidad que presentan los Oxidos
mixtos laminares de composicion Mg/Fe/Al para adsorber Acido nalidixico en
soluciones acuosas empleando un proceso de adsorciébn aprovechando las
propiedades estructurales de estos materiales.

1.6.2. Objetivos Especificos

1. Sintetizas los 6xidos mixtos laminares de composicion Mg/Fe/Al de relacién
molar Mg?*/(Fe3*+Al**)= 3, por el método de coprecipitacion de sales
metdlicas a alta sobresaturacion.

2. Caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los solidos mediante
técnicas de andlisis (difraccién de rayos-X, andlisis BET y espectroscopia
de infrarrojo, analisis BET y analisis termogravimétrico).

3. Determinar el modelo de adsorcion y cinético mediante el ajuste los valores
obtenidos en la experimentacion.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Materiales Hibridos

La combinacion de materiales de distinta naturaleza (orgéanica e inorganica)
da lugar a los llamados Materiales Hibridos, con propiedades muy superiores a la
de sus constituyentes. Se organizan en niveles discretos, dando lugar a materiales
con una estructura jerarquica a escala molecular, nanoscoépica, microscopica y
macroscopica.

Estos materiales tienen la capacidad de actuar como matrices inorganicas
receptoras de moléculas organicas de interés biolégico y dar lugar a la formacion
de materiales hibridos interesantes (J. Oh et al., 2009; S.-J. Ryu et al., 2010).

Dentro de la variedad de matrices inorganicas laminares con caracteristicas
biocompatibles podemos encontrar a los 6xidos mixtos laminares cominmente
llamados materiales tipo hidrotalcita, que son materiales faciles de sintetizar en el
laboratorio y poseen una textura nano-organizada.

2.2. Oxidos Mixtos Laminares

Los Oxidos mixtos laminares son estructuras sintéticas formadas por
laminas de hidroxidos metélicos cargadas positivamente que son estabilizadas con
aniones interlaminares (Figura 2.1). La presencia de grupos hidroxilo en las
superficies de sus laminas y los aniones intercambiables los hace compuestos
ideales para preparar productos de funcionalizacion o hibridacion con moléculas
organicas permitiendo la obtencién de nuevos materiales en escala nanométrica
gue cubren una gama amplia de aplicaciones.

Pueden representarse con la formula general (S. Miyata, 1980):
[Mn2+Mm3+(OH)2(n+m]m+[Ax_]m/x * yHZO (EC-l)

Déonde M?* y M3* son cationes de metales divalentes y trivalentes,
respectivamente. A, representa al anion que se encuentra en la region interlaminar
(normalmente el ion carbonato), finalmente, y, es el nUmero de moléculas de agua
del espacio interlaminar.

Una forma de clasificar a las arcillas laminares es en funcion de su
capacidad de intercambio i6nico y, relacionado con esto, la carga neta que
presentan las laminas metalicas. Aunque son muy escasas, existen arcillas sin
capacidad de intercambio i6nico (arcillas neutras). Si la carga neta superficial de la
lamina es negativa, en la region interlaminar se encontraran cationes apoyando en
el balance de las cargas (arcillas cationicas). Siguiendo esta misma logica, las
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laminas cargadas positivamente contendran aniones balanceando las cargas del
mineral (arcillas anionicas). Las arcillas anionicas poseen una estructura cristalina
hexagonal u octaédrica. Constan de laminas de cationes metélicos cargadas
positivamente, donde las superficies de las laminas estan ocupadas por grupos
hidroxilo, aniones y moléculas de agua (Figura 2.1). La hidrotalcita es el mineral
mas representativo entre ellas. Es una arcilla natural resultante de las variaciones
isomorficas de capas tipo brucita [Mg(OH),] cuando se sustituyen cationes Mg?*
por cationes AI** Estas sustituciones confieren la carga positiva a las laminas
(Skoog et. al.2006).

En la hidrotalcita, el anion carbonato es el anién predominante. Los oxidos
mixtos laminares son compuestos sintéticos con estructuras anélogas a la
hidrotalcita, por lo que en la literatura cientifica se les conoce también como
compuestos tipo hidrotalcita, arcillas aniénicas o arcillas sintéticas.

‘ > Anién, Ar-

Espacio
basal (d)

.
| Espacio
. interlaminar| «

[A"‘xln' szo]"

[M2+4.x M3+, (OH)2]x*
Figura 2.1. Estructura del material tipo hidrotalcita sintética.

Estos Oxidos mixtos laminares son una de las familias de arcillas mas
llamativas, gracias a su alta capacidad de adsorcion, funcionalizacién, gran
estabilidad quimica y térmica, de sintesis sencilla y econdémica, excelente
biocompatibilidad, y por ello, con una gran gama de aplicaciones posibles.
Estructura Desde la perspectiva de la quimica de materiales, la estructura de los
oxidos mixtos laminares se describe a partir de la estructura del hidroxido de
magnesio, Mg(OH)2, comunmente llamado brucita (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Representacion de un octaedro y una lamina de brucita.

En la brucita las unidades basicas son laminas con cationes Mg?%
localizados en el centro y coordinados octaédricamente por seis grupos OH-
(Figura 2.3). De acuerdo con el segundo postulado de Pauling, cada cation Mg?*
comparte sus cargas con seis aniones por los que aporta *2/6 = +1/3 de carga;
mientras que cada OH coordinado con tres centros de magnesio aportaria -1/3 = -
1/3, lo que resulta en una carga electrostatica total (+1/3 - 1/3 = 0) neutra. Los
oxidos mixtos laminares son el resultado de la substitucion isomérfica de una
fraccion de los cationes magnesio por un catién trivalente (M3*) generando asi un
residuo de carga positiva en las laminas, la cual se compensa con la presencia
adicional de aniones interlaminares. La férmula general de los éxidos mixtos
laminares es [M?* 1x M 3% x (OH)2] x+ (An-) wn-mH20, donde M?* es un catién
divalente (Ca?* , Mg?*, Zn?*, Co?*, Ni**, Cu?*, Mn?*), M3* es un catién trivalente
(AIR*, Cr3*, Fe®*, Co®*, Ni®*, Mn3*"), Anes un anién (ClI-, NOs -, ClO4 -, COs %, SO4

2y,

Figura 2.3. Representacion estructural de éxidos mixtos laminares.

Los cationes utilizados para la sintesis de 6xidos mixtos laminares no estan
limitados a cationes di y trivalentes. También es posible utilizar cationes
monovalentes (Cafeer et. al., 2007), como el caso del Li+ y tetravalentes, como
Ti“t Zr* y Si**, pero se obtienen estructuras con laminas menos gruesas
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comparadas con un oxido mixto laminar conteniendo Mg/Al (Fierer et. al., 2008).
Incluso, se ha reportado el uso de Mo®* como reemplazo del catién trivalente. La
fraccion x del cation trivalente determina la carga electrostatica de las laminas.
Algunos minerales naturales contienen un valor fijo de x= 0,33, aunque la
estructura puede ser estable en rangos que varian de 0,2 a 0,33. Aun cuando es
posible sintetizar 6xidos mixtos laminares con valores de x fuera de este rango, es
mas probable que se encuentren arreglos diferentes y la cristalinidad disminuya.

El valor de x también influye en la dimensién del espacio interlaminar y en la
capacidad de intercambio iénico. El tamafio de los radios catiénicos M?* y M3* es
un parametro importante en la sintesis de los Oxidos mixtos laminares.
Generalmente, las sustituciones isomorficas son regidas por consideraciones del
tamafo idnico y contienen metales con radios cationicos semejantes (Garcia,
2018), aunque esto no es necesariamente una regla. La estructura de los oxidos
mixtos laminares es lo suficientemente flexible para permitir cualquier cation M3+
con una variacion en radio idénico de 0,67A (AI**) a 0,93A (In®") 16 y se tornan
inestables cuando el radio i6nico de M2* es menor a 0,6A17. Para M2*, un catién
grande como Ca?* transforma el arreglo tipo hidrotalcita en hidrocalumita
(aluminato de calcio).

La presencia de los cationes M3* genera los residuos de carga (+) que se
estabiliza con los aniones interlaminares An- como el NOs .

Valente et al. 39 encontraron que la estabilidad térmica incrementa en el
orden: Co/Al< Zn/Al= Cu/Al< Mg/Fe= Ni/Al< Mg/Al= Mg/Cr. La temperatura de
descomposicion mas alta es de 400°C aproximadamente para Oxidos mixtos
laminares con Mg/Al y Mg/Cr; y la méas baja encontrada es de 220°C para un é6xido
mixto laminar con Co/Al. La descomposicion térmica en los Oxidos
correspondientes es afectada moderadamente por la naturaleza de los iones y
moléculas interlaminares. Se ha comprobado que algunos aniones vuelven mas
estables a los 6xidos mixtos laminares en la fase de deshidratacion, mientras que
algunas moléculas organicas llevan a cabo procesos de expansién o contraccion
de las laminas en esta misma fase.

2.3. Métodos de sintesis

Existen numerosos métodos por los cuales se pueden preparar hidroxidos
dobles laminares (A. de Roy et al., 2004). Entre los principales se encuentran los
meétodos electroquimicos, de precipitacion a pH constante (S. Miyata, 1980), de
precipitacion a pH variable, de precipitacion en emulsién (J. He et al., 2004), sol-
gel (T. Lopez et al., 1997) y de cristalizacion hidrotérmica usando radiacion de
microondas (P. Benito et al., 2009; P. Benito, M. Herrero et al., 2008; G. Fetter et
al., 1997) o no, entre otros. En este trabajo solamente se describiran los métodos
de coprecipitacion a baja y a alta sobresaturacion, asi como la coprecipitaciéon
homogénea por descomposicion de urea. Esta eleccion es debida a que estos
métodos son los mas adecuados para la sintesis de grandes cantidades de
materiales y son los mas comunes.
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2.3.1 Método de coprecipitacion a baja saturacion de sales metalicas.

En general, las precipitaciones a baja sobresaturacion se realizan por
adicion lenta de una solucién que contiene una mezcla de sales de cationes
divalentes y trivalentes a un recipiente que contiene agua. Una segunda solucién
alcalina, que contiene los aniones que se desean tener en la region interlaminar,
se afiade simultdneamente al recipiente a una velocidad tal que permita mantener
el pH constante en un valor seleccionado para que conduzca a la coprecipitacion
de los 6xidos mixtos laminares.

En general, este método de baja sobresaturacion da lugar a precipitados
con mayor cristalinidad que los obtenidos en condiciones de alta sobresaturacion,
ya que en este caso la velocidad de crecimiento del cristal es superior a su
velocidad de nucleacion (J.A.D. Jianyi Shen et al., 1994).

2.3.2 Método de coprecipitacion a alta sobresaturacion de sales
metalicas.

Se parte de 2 soluciones; una que contiene los cationes M?* y M3* y otra, de
caracteristicas alcalinas, que también contiene a los aniones que se desean tener
en el espacio interlaminar. La solucién que contiene los cationes se agrega sobre
la solucion basica o viceversa. En este caso la velocidad de nucleacion de los
cristales es mayor a su velocidad de crecimiento por lo que se producen
materiales con menor cristalinidad. De igual forma, debido a que se observa un
cambio continuo en el pH de la solucion, la formacion de impurezas de tipo
M(OH)2 o M(OH)s es comun. En este método no hay control de pH (J. He, M. Wei
et al., 2006).

2.3.3 Método de coprecipitacion homogénea con urea.

Los cationes Zn?* y AI* precipitan en forma de 6xidos mixtos laminares
gracias a la hidrdlisis de urea a 90 °C a partir de una solucién de nitratos de Zn y
Al durante 10 horas. Para evitar la intercalacion del CO3* que proviene de la
hidrélisis de la urea se introduce un exceso de NH4sNOs que proporciona iones
NO?3-en la solucién (Figura 2.4).

HCO; s COZ +H,0
sorr| [ O

OH" -

|
C.. . +H,0 — CO, +2 NH
HaN"~ NH, —> G0, 3

+2H,0 T:szo
2NH! +20H

Figura 2.4. Esquema para la descomposicién de la urea en solucién acuosa.
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El sélido de ZnAI-NOs (ion nitrato) fue sintetizado por el método de hidrélisis
de urea, para evitar la intercalacién del COz2, en forma de CO3?, que proviene de la
hidrélisis de la urea, se introduce un exceso de NH4NOs (nitrato de amonio) que
proporciona iones NO?* en la solucién (A. Inayat et al., 2011).

2.4. Efecto memoria de los 6xidos mixtos laminares

La evolucion estructural de los 6xidos mixtos laminares en funcion de la
temperatura del tratamiento térmico es la siguiente:

A temperaturas menores a 150 °C se observa una pérdida de moléculas de
agua adsorbidas fisicamente sin que exista modificacion de la estructura laminar.
Entre 300 y 500 °C tiene lugar la deshidroxilacion de las laminas que trae consigo
el colapso del arreglo laminar.

En todos los estados, excepto cuando el 6xido mixto laminar se somete a
temperaturas superiores a 600 °C y se ha formado la fase perovskita, si el solido
se pone en contacto con una solucién que contenga aniones, éste recobrard su
estructura laminar original. La capacidad de reconstruir la estructura laminar recibe
el nombre de efecto memoria. Esta propiedad es muy 0til cuando se quiere
intercalar un anion diferente al original, sobre todo en el caso de aniones
organicos de gran tamafio (A.L. McKenzie et al., 1992).

2.5. Intercambio iénico

Esta afinidad tiene una influencia directa sobre las propiedades del
intercambio aniénico de los 6xidos mixtos laminares. Los aniones divalentes son
mas afines con el espacio interlaminar (S. Miyata, 1983) que los cationes
monovalentes; es decir, es facil reemplazar aniones monovalentes inicialmente
presentes en la regién interlaminar por aniones divalentes. De igual forma, es mas
facil intercambiar aniones NO®* que aniones Cl-.

Aniones divalentes: C03;2 > S0,

Aniones monovalentes: OH™1>F1>C|'1>Br1>NO31> |1

De esta forma, en muchos procesos de intercambio aniénico se utilizan
oxidos mixtos laminares en su forma -NOs y se evita la presencia del CO:2
atmosférico porque este se absorbe faciimente y forma iones CO3s? que, por su
gran afinidad con los materiales tipo hidrotalcita sintética.

Intercambio i6nico es el método mas comun para modificar los aniones
interlaminares en las estructuras de los Oxidos mixtos laminares con aniones
interlaminares diferentes al presente en la sal utilizada en la sintesis. El proceso
gue ocurre en este método es una sustitucion isomorfica del contenido interlaminar
(la estructura laminar de los 6xidos mixtos laminares se mantiene inalterada y
anicamente se modifica la dimension del espacio interlaminar de acuerdo con el
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tamafio del nuevo anion) y puede ser reversible mediante tratamientos quimicos o
térmicos apropiados. Las propiedades de intercambio idnico para aniones
inorganicos simples estdn bien documentadas. El orden de preferencia por
aniones inorganicos sencillos (o capacidad para ser retenidos entre las laminas)
en orden creciente es el siguiente (Lv et. al., 2006): NO3 " <Br <Cl<F - <OH <
M00O4? < SO42 < CrO4? < HAsO4* < HPO4? < CO3 .

Entonces, el utilizar materiales tipo hidrotalcitas sintéticas con nitrato como
anion precursor otorga mejores resultados de intercambio, gracias a la facilidad
con la que puede ser desplazado de la regién interlaminar. Por ejemplo, el ion
nitrato de un o6xido mixto laminar de composicion Mg/Al en relacion molar 2:1 se
puede intercambiar al 100% por iones cloruro o sulfato en una cantidad
correspondiente a 46mg de nitrato por gramo de éxido mixto laminar o 46mg S0,
por gramo de O6xidos mixtos laminares (Mcintyre, 2009). Esta capacidad de
intercambio se ha explotado para aplicaciones ambientales, como la remocion de
iones fosfato con 6xidos mixtos laminares con Mg/Fe en relacion molar 3:1 que es
capaz de retener 0,17mg P0,? por gramo de éxidos mixtos laminares (Pauling,
1929).

La intercalacion y funcionalizacion de 6xidos mixtos laminares son términos
que con frecuencia se utlizan para hacer referencia a la introduccidn
(principalmente) de especies organicas entre las laminas. Un proceso de
intercalacion consiste en la introduccion de iones o moléculas sin carga entre las
laminas de un Oxido mixto laminar. Para el caso de la intercalacion de iones
mediante desplazamiento de iones pre-existentes como el ejemplificado en la
(Figura 2.5), el proceso se denomina intercambio i6nico.

P

L, -

T
4o, - 5
o i"

Figura 2.5. Los aniones polivalentes como el carbonato tienen mayor densidad de carga y
dificultan las reacciones de intercambio i6nico.

Aniones monovalentes como el nitrato son facilmente retirados del espacio
interlaminar. Respecto a los aniones hidratados del espacio interlaminar, éstos se
pueden intercambiar para formar Oxidos mixtos laminares con nuevas
composiciones y consecuentemente, con diferentes propiedades. Los nuevos
aniones pueden ser organicos o inorganicos y su seleccion dependera de la
propiedad requerida. De esta manera, como se observa en la figura 2.6, en el caso
de aplicaciones biomédicas, se pueden colocar aniones que sean farmacos
anticancerigenos, antibidticos, antiinflamatorios, anticoagulantes y
antihipertensivos (Park,2007); para aplicaciones cataliticas u optoelectronicas se
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pueden insertar iones organometélicos (Reddy et. al., 2006); o en la sintesis de
nuevos materiales, se pueden intercalar monomeros que posteriormente se
polimericen en el nanométrico espacio interlaminar (Chysochoou et. al., 2012). La
propiedad de intercambio también puede ser aplicada bidireccionalmente para que
el anion interlaminar sea liberado a un medio especifico o para que un anién en el
medio sea capturado por las particulas de 6xidos mixtos laminares.

2.6. Adsorcion de los materiales 6xidos mixtos laminares

Debido a la alta densidad de carga de las laminas y la capacidad para
intercambiar aniones, los materiales 6éxidos mixtos laminares se han empleado en
varios estudios para remover aniones en solucion. Los materiales tipo hidrotalcita
sintetica pueden captar aniones de una solucibn mediante tres mecanismos
diferentes: Adsorcion, intercambio anidnico e intercalacion de iones empleando la
reconstruccién de la estructura (efecto memoria) (Caffer et. al. 2007). Por lo cual,
estos materiales son una opcion atractiva y efectiva para la remocién de aniones
en solucion, dicha remocion se realiza mediante el proceso de adsorcion. Sin
embargo, varios factores juegan un papel importante en el proceso de adsorcion,
tales como el pH, los aniones competitivos, la temperatura, tamafio de particula
oxido mixto laminar, etc. (Fernandez,2007).

2.6.1. Adsorcién

La adsorcion explota la capacidad de ciertos soélidos para hacer que
sustancias especificas de una solucion se concentren en la superficie del sélido,
de esta forma, se pueden separar componentes de soluciones liquidas y gaseosas
(Bringley y Morris, 2004). Dicha separacion se realiza al poner en contacto un
sélido con un fluido (gas o liquido). Uno o méas de los componentes del fluido son
atraidos a la superficie del sélido, los componentes adsorbidos reciben el nombre
de adsorbatos, mientras que el material sélido recibe el nombre de adsorbente. La
unién del adsorbato con el adsorbente se genera por medio de las fuerzas
intermoleculares débiles, asi como también de la difusion que el adsorbato tenga
sobre el adsorbente (Valente et. al., 2000).

Los adsorbentes comunmente utilizados a nivel industrial (figura2.6), dadas
sus propiedades, son el carbon activado, 6xido de aluminio, gel de silice y de
sodio o calcio, zeolitas sintéticas (tamices moleculares), etc. (Goh et. al., 2009).

Las primeras aplicaciones de la adsorcion involucran solamente
purificacion. La adsorcion con madera carbonizada para mejorar el sabor del agua
es conocida desde hace siglos. La decoloracion de liquidos mediante adsorcion
con carbén de hueso y otros materiales se ha practicado durante al menos cinco
siglos (Valente et. al., 2000).Con el paso del tiempo, los usos y aplicaciones de la
adsorcién han aumentado.
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Figura 2.6. Aplicaciones de los 6xidos mixtos laminares.

Para lograr una mayor adsorcion, la superficie del adsorbente debe de ser
sélidos porosos con pequefio diametro, esto genera una mayor area superficial. La
figura 2.7 ilustra una representacion esquematica de los medios de captacion y
almacenamiento del adsorbente, la cual se puede llevar en sus poros o en la
superficie de éstos (Bringley y Morris, 2004).

e%%:%%

Adsorbato
en solucion Adsorbato
(adsortivo) ?orbido

Superficie
adsorbente

Figura 2.7. Caracteristicas de un adsorbente.
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2.6.2. Adsorbentes

Los solidos que son considerados como materiales adsorbentes tienen en

comun una serie de caracteristicas. Una caracteristica fundamental es la
superficie especifica, es decir, la relacion que existe entre el area superficial total y
la masa del solido. Lo éptimo es que esta relacion sea elevada, lo que se consigue
con una estructura microporosa del material.

Las caracteristicas principales que se buscan en un adsorbente son:

Capacidad (“carga”): se define como la cantidad de adsorbato retenida por
unidad de masa o volumen de adsorbente. Presenta una relacion directa
con la superficie especifica del material y su volumen de poros. Determina
la cantidad de adsorbente necesario para una separacion.

Selectividad: es el cociente entre la capacidad de adsorcion de una
componente y la correspondiente a otro en una mezcla.

Facilidad de regeneracion: se mide por la fraccion de la capacidad que se
recupera tras regenerar el adsorbente asi como por la energia y tiempo
necesarios.

Altas velocidades de transferencia: lo que permite que la separacién se
consiga en tiempos cortos o con un tamafo menor del equipo empleado.
Compatibilidad con la mezcla que se separa y la sustancia regenerante, de
forma que no se altere o reduzca su vida util.

En cuanto a las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe
presentar una adecuada resistencia mecanica, si se va a utilizar en un lecho
fijo, y una buena resistencia a la abrasion, en caso de lechos mdviles,
fluidizados o tanques agitados.

2.6.3. Caracteristicas de los adsorbentes

Para ser adecuado para su uso comercial, un adsorbente debe tener
(Valente et. al., 2000):

Alta selectividad para permitir separaciones de afines.

Alta capacidad para minimizar la cantidad de adsorbente.

Favorables para una adsorcién rapida.

Estabilidad quimica y térmica, incluyendo muy baja solubilidad en elfluido

con el que esta puesto en contacto para conservar la cantidad de adsorbente y
sus propiedades de dureza y la resistencia mecanica para evitar el aplastamiento.

Alta resistencia a la suciedad para una larga vida.

Sin tendencia a promover reacciones quimicas no deseadas.
Capacidad de regenerarse.

Bajo costo.
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2.7. Equilibrio de adsorcién

La forma mas habitual de representar el equilibrio de adsorcion es mediante
la relacién entre la cantidad adsorbida y la presién, en caso de gases, o la
concentracion en la fase liquida, en el caso de adsorcién de liquidos, para una
temperatura dada. Esta relacion se conoce como isoterma de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion fueron clasificadas por Brunauer atendiendo a
seis tipos (Figura 2.8) y es la que recomienda la IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) en la actualidad.

vi

Cantidad Adsorbida
<

Desorcig
G—
AdSOrc'- 6,"

Desorcion

Presion Relativa
Figura 2.8. Tipos representativos de isotermas de adsorcion.

e La isoterma de tipo | es concava hacia el eje de abscisas, y la cantidad
adsorbida se aproxima a un valor constante al aumentar la presion relativa.
Se corresponde con una adsorcién en monocapa, de manera que cuando el
adsorbato cubre al adsorbente el proceso se detiene. Las isotermas de este
tipo estan asociadas a materiales microporosos. El limite de adsorcion esta
determinado por el volumen accesible de material y no por el tamafio de
poro.

e La isoterma de tipo Il representa una adsorcibn en monocapa y multicapa.
El punto B sefialado en la figura, indicado el valor de presion relativa para el
cual el recubrimiento de la monocapa se ha completado, indicando asi el
principio de adsorcion por multicapa. Para que se produzca este tipo de
adsorcion es necesario que la afinidad del adsorbato por el adsorbente sea
algo mayor que la afinidad del adsorbato por si mismo.

e La isoterma de tipo Il es convexa hacia el eje de abscisas para todo el
intervalo de presion relativa. Este tipo de isoterma se observa en materiales
macroporosos 0 no porosos cuando existe poca afinidad entre adsorbato y
adsorbente. Por ello, al ser las interacciones adsorbato — adsorbente
menores la adsorcion es solo relevante a altas presiones.

e Laisoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis que se suele dar si los
poros son muy pequefios, de manera que se pueden llenar antes de
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adsorber todo lo que se podria. Este tipo se da cuando esta limitacion
ocurre con sistemas del tipo Il, y como se observa la parte inicial de la
isoterma de tipo IV coincide con la primera zona de la de tipo II.

e La isoterma de tipo V al igual que la isoterma de tipo Ill es caracteristica de
interacciones adsorbato — adsorbente débiles.

e La isoterma de tipo VI representa adsorcion de forma escalonada en
multicapa sobre una superficie uniforme no porosa. Cada uno de los
escalones se asocia a una capa adsorbida. Es poco frecuente.

e Las curvas que son concavas y en toda la longitud de la curva (tipo I) se
designan como “favorables” para la captacién del soluto. Por el contrario,
las que son convexas en toda su longitud como la de tipo Il son
“‘desfavorables” para la captacion de soluto.

2.7.1. Ecuaciones para el equilibrio de adsorcién

Las isotermas de adsorcion describen el rendimiento en el equilibrio de los
adsorbentes cuando la temperatura es constante. Estas dependen de las especies
sorbidas (adsorbato), el tipo de material adsorbente y varias propiedades fisicas
de la solucion como son; el pH, la fuerza iénica y la temperatura (Yan, Fan, Wang,
& Shen, 2017) (Yan et al., 2017). Las isotermas de sorcion se establecen cuando
se produce un contacto entre el adsorbato y el adsorbente durante un tiempo
suficiente, en el que la concentracion de la interfase debe estar en equilibrio
dindmico con la concentracion de adsorbato existente en la solucion. Las
isotermas de adsorcidn se utilizan generalmente para disefiar el proceso de
adsorcion industrial, asi como parala caracterizacion de los soélidos porosos (Al-
Ghouti & Da'ana, 2020). En la tabla 2.1 se muestran aspectos de los modelos de

isotermas.
Tabla 2.1. Aspectos importantes de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich (Markeb,
2017).
Modelo Ecuacion Descripcion
_ quk,Ce Este modelo representa la sorcion en una
=711k, capa de moléculas de adsorbato en la
superficie  homogénea del adsorbente,
L : Donde: considera que la energia de sorcion de cada
angmuit o = Capacidad de sorcién en el molécula es la misma. La adsorcion se
equilibrio (mg/g) produce solamente en determinados lugares y
Ce = Concentracion al equilibrio no hay una interaccion entre las moléculas
(mg/L) retenidas
k. = Coeficiente de sorcion (L/mg)
1
qe = kFCe/n

Donde: En esta isoterma no hay un recubrimiento

Freundlich .= Capacidad de sorcion en el limite, se supone adsorcién en multicapa,
equilibrio (mg/g) considera una superficie heterogénea en la

que hay diversidad de sitios activos donde
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ke = Constante de equilibrio ocurre el proceso de adsorcion
Ce = Concentracion al equilibrio

(mgl/L)

n = Constante de adsorcion

i

Los modelos de isotermas de adsorcién, teniendo en cuenta tanto los datos
de equilibrio como las propiedades de adsorcion, describen los mecanismos de
interaccién del adsorbato y los materiales adsorbentes. Los modelos de isotermas
de adsorcion mas reportados en la literatura son el modelo de Langmuir y el
modelo de Freundlich, debido a su capacidad de representar una amplia
diversidad de sistemas de adsorcion (Garcia S. P., 2018). En la Tabla 2.1 se
presentan aspectos importantes de los modelos de isotermas de Langmuir y
Freundlich.

2.7.2. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es el modelo mas antiguo de adsorcién, resulta un
modelo sencillo pero en muchas ocasiones se aleja de la realidad. Representa
adecuadamente la adsorcion quimica, teniendo posteriormente especial relevancia
para el desarrollo de ciertos modelos de fisisorcion, suponiendo que es monocapa.

Las principales hipétesis en las que se basa este modelo son:

e La superficie del adsorbente posee tal uniformidad y homogeneidad que
todos los centros son equivalentes, es decir, adsorben en la misma medida.

e Se consideran despreciables las interacciones entre las moléculas de
adsorbato.

e Las moléculas se adsorben en la superficie hasta formar una monocapa
completa (saturacién), en el momento que ocurre, cesa el proceso de
adsorcion.

La expresion que se ajusta al modelo de Langmuir es la siguiente (Ec. 2):

ng becenax
0= — = ihee (Ec.2)
¢ @: grado de recubrimiento.
ens: numero de moles adsorbidos (mol).
e Nmax: NUmMero de moles que pueden adsorberse como maximo (mol).
¢ C: concentracion de adsorbato en la disolucion una vez alcanzado el
equilibrio (mol/L).

El término b es la constante del equilibrio de adsorcion que depende
fundamentalmente de la temperatura y de la naturaleza de adsorbente y
adsorbato.
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Otra forma de expresar la isoterma de Langmuir es mediante la expresion
de una recta de (Ec. 3)

D= () et (Ec.3)

benyax

em: masa de adsorbente (Q).

Para obtener la isoterma de Langmuir se procede a la representacion
gréfica en la que el eje de ordenadas corresponde con m/ns y el eje de abscisas
con la inversa de la concentracion, 1/C.

2.7.3. Isoterma de Freundlich

La principal objecién al modelo de Langmuir es que la entalpia molar de
adsorcién disminuye a medida que aumenta el recubrimiento de la superficie,
contrariamente a la hipétesis de partida. La isoterma de Freundlich corresponde a
una distribucion exponencial de los calores de adsorcion. Se deduce tedricamente
aplicando a la isoterma de Langmuir una distribucién de energia entre los sitios
activos a la adsorcion tal que la entalpia molar de adsorcion disminuye
logaritmicamente con el recubrimiento de la superficie.

La expresion de la isoterma de Freundlich es:
Ng—k.c2 (EC.4)

ek y a: valores empiricos
ens: numeros de moles adsorbidos (mol).
¢ C: concentracion del adsorbato en el equilibrio (mol/L).

Si se divide la expresién anterior por la masa de adsorbente, m y se toman
logaritmos se obtiene la expresion de una recta que se muestra en la Ec. 5:

log%zlog%+a-logc (Ec. 5)

En este caso, se realizaria la representacion de log ns/m en el eje de
ordenadas frente a log C en el eje de abscisas.

2.7.4. Cinética de Adsorcion

La cinética de sorcion constituye la descripcion fenomenoldgica del sistema,
esta definida como la velocidad de sorcion de una molécula o especie quimica,
esta proporciona informacion tanto del aspecto energético de la reaccion, como de
la composicion del estado de transicion, por lo que tiene la misma forma que
cualquier cinética de reaccion como se muestra en la ecuacion 6 (Ortega, 2017).

A+BkAB (Ec. 6)
[—4

32
LCFM. Martha Angélica Lemus Solorio

i



|UMSNH-Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas| Maestria en Ciencias en Ingenieria Fisica|

Donde:

k: Es la constante de velocidad

A: El adsorbente

B: El adsorbato

AB: Representan al complejo adsorbente-adsorbato.

La determinacion de la cinética de sorcion es importante para conocer como
varia la concentracion del adsorbato en funcion del tiempo (para una proporcion
dada entre la cantidad adsorbato y el adsorbente), también permite conocer el
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, el cual estda en funcion de las
caracteristicas del adsorbente y del adsorbato, de la temperatura y del pH de la
disolucién (Rojas, 2015).

Los modelos cinéticos de sorcion son esenciales para determinar la
dinamica del proceso de sorcion, existen gran variedad de modelos, sin embargo,
entre los mas utilizados para describir procesos de sorcion en fase liquida se
encuentran: los modelos de pseudo primer orden (PFO), pseudo segun orden
(PSO), Elovich y difusion intraarticular (IPD). Mediante el ajuste estadistico de los
datos experimentales con los modelos cinéticos se selecciona el mas adecuado,
tomando en cuenta el coeficiente de correlacion arrojado del ajuste, considerando
el valor de R2 més cercano a 1, lo cual indica el mejor ajuste (Arroyo Ramirez &
Ruiz Rivera, 2018). En la Tabla 2.2 se describen las ecuaciones de los modelos
cinéticos mas empleados en el proceso de sorcion de contaminantes (Tejada,
Montiel, & Acevedo, 2016).

Tabla 2.2. Ecuaciones de cinética y parametros.

i

Modelo Ecuacion Parametros

t: Tiempo de contacto (min.)
qe: Cantidades adsorbidas
en el equilibrio (mg/g).

gr: Cantidades adsorbidas
en cualquier instante de
tiempo t (mg/qg).

kaq: Constante de adsorcion
del modelo (min™).

K> : Constante cinética de
‘h=% pseudo segundo orden
Pseudo segundo Orden AP AR (g/mmol*min).

(Ec.8)  h =k, * ge*: Velocidad inicial
de adsorcion (mmol /g*min).
a: Velocidad inicial de
adsorcion.

b: Relaciébn entre la

superficie cubierta y la

(Ec.9) energia de activacion por
guimisorcion.

d
qt _ _
Pseudo primer orden d, kaa(qe — q¢)

(Ec. 7)

q: =5 In(t) + 3 In(ab)
Elovich
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Difusion intraparticular q. = ki3 (Ec. 10) ﬁ?ﬁ;r;?:rﬂillzrrﬂe de difusion

i

Primer Orden:
q: = q. * (1 —e™k1t) (Ec.11)

Segundo Orden:

t 1 t

a = T + a (Ec.12)
Modelo lineal de Elovich:

q. = % * Ln(ap) + LnT(t) (Ec.13)
Difusion Intraparticula:

q; = kdtl/z +c (Ec.14)
Adsorcién Termodinamica
Cambio de energia libre estandar:

AG® = —RT * Ln(K,) (Ec.15)

Relacion entre el cambio de entalpia estdndar y cambio de entropia:

AH® AS®
Ln(Kc) = - ﬁ + T (EC. 16)

Remocion Ci2H12N203 6xidos mixtos laminares
Determinacion del area superficial

W,*N=xA
SAt = T (EC. 17)

Estudios de Adsorcion
Capacidad de adsorcion:

c,—C vV

Eficiencia de la remociéon del C1oH12N203:

c,—C
A= ("C—") + 100 (Ec.19)

(]
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Modelo Cinético de Adsorcion
FOP Lineal:
Ln(q. — q;) = —ky * t + Ln(q.) (Ec.20)
FOP No — Lineal:
qc = q.* (1—e™) (Ec.21)

No — Lineal:

delo:q, — 2 dext Ec.22
modelo: q; 1tk qiet (Ec.22)
PSO Lineal:
delo 1 t 1 + t (Ec.23)
modelo 1: — = — C.
q: kz+q: q.
PSO Lineal:
delo 2 t + 1 (Ec.24)
modelo2: —=—+——— C.
qe qe kyxqixt
PSO Lineal:
modelo 3: — =q, — 4 (Ec.25)
q T It '
PSO Lineal:
modelo 4: % =k, *q:—ky,+q,*t (Ec.26)
Isoterma de Adsorcién
Modelo Matematico de Langmuir:
c, C, C,
_€_ € Ec.27
de q9m qm* kg ( )
Modelo Matematico de Freundlich:
1
Log(q.) = Log(Kp) + . Log(C,) (Ec.28)
Modelo Matematico Dubinin-Radushkevich (DKR):
Ln(q.) = Ln(qs) — Kpkp.e2 (Ec.29)
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Modelo Mateméatico Temkin:

RxT RxT
q. = ( * Ln(AT)> + ( * Ln(Ce)> (Ec.30)
br br

Modelo Matematico Branauer-Emmett-Teller (BET):

C 1 C -1) C
e — ( BET ) " ~e (EC. 31)
qe * (Cs - Ce) qs * CBET qs * CBET Cs
Modelo Matematico Redlich-Peterson:
C.
Ln (q—) =B *Ln(C,) — Ln(A) (Ec.32)
e
Modelo Matematico Harkin-Jura:
1_B (1) Log(C.) Ec.33
—_— | —] % .
R, = 1 Ec. 34
T+ K (Ec.34)
Adsorcion Termodinamica
Ec. Van't Hoff:
L (K)—AS0 AHT Ec.35
MR =" T RT (Ec.35)
Ec. Energia libre de Gibbs:
AG® = AH® — TAS® (Ec.36)
Ecuacidén de Integracion para AHy:
L(C)—AHX+k Ec.37

La literatura nos menciona que generalmente la adsorcion de aniones sobre
los compuestos tipo hidrotalcita sintéticas tienden a decrecer en cuanto se
incrementa en pH. Para analizar el comportamiento de los adsorbentes con
respecto al pH se debe de tomar en consideracion el punto de carga cero (pHpzc).
El pHpzc se define como el valor de 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 nUmero de sitios positivos y negativos es igual (Carbajal et. al., 2007). En
la Tabla 2.3, se muestra el valor pHpzc de diferentes materiales 6xidos mixtos
laminares
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La superficie de las hidrotalcitas sintéticas se encuentra negativamente
cargada cuando el pH de la solucion es mayor al pHpzc, por lo tanto en intervalos
de pH elevados, los oxianiones seran repelidos por la superficie de los 6xidos
mixtos laminares. Para valores de pH menores al pHpzc del material, la superficie
esta cargada positivamente, favoreciendo la adsorcion de los oxianiones.

Por otra parte, en intervalos de pH muy bajos, la estabilidad de la estructura
del material se ve afectada y disminuye la adsorcién de los oxianiones. También
en intervalos de pH muy elevados, la adsorcion de los oxianiones se ve afectada
por el crecimiento competitivo de los iones OH".

Tabla 2.3. (Punto zero de carga) pH de materiales 6xidos mixtos laminares sin calcinar.

Composicion de los 6xidos mixtos laminares PH pzc
Mg/Al 12.0-12.5
Mg/Fe 8.9
Mg/Fe/Al/Cl 10.9-11.1
Li/Al 7.2
Zn/Al 10.4-11.0

2.8 Estudio termodinamico

El estudio termodinamico del proceso de adsorcion permite obtener un
mayor conocimiento de las interacciones: adsorbato-adsorbente y solvente-
adsorbente que se presentan en los sistemas y predecir la influencia de la
temperatura. Con base a las leyes de la termodindmica se asume que en un
sistema aislado no puede ganarse o perderse energia, es decir que la energia se
conserva luego de que esta se transforma de una forma a otra y el cambio de la
entropia es la Unica fuerza motriz (Fernandez, 2018). Los parametros
termodinamicos esenciales para entender el comportamiento de un sistema
liquido-soélido de adsorcion son:

a. Energia de Gibbs: este parametro permite determinar la espontaneidad o
no de un proceso de adsorcion. Los valores negativos de AG° son indicativos de
un proceso de adsorcion espontaneo, caso contrario, los valores positivos indican
que el proceso no puede darse por si solo y es necesario aportar energia al
sistema para que éste se desarrolle (Pérez, Gonzalez et al,2011).

b. Entalpia de adsorcion: indica el caracter exotérmico o endotérmico del
proceso de adsorcion. Los valores bajos de 4AH° significan que el proceso ocurre
via adsorcion fisica, mientras que valores altos evidencian procesos de
quimisorcion (Pérez et al, 2011).
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c. Entropia de adsorcién: el cambio de entropia permite predecir las
caracteristicas estructurales de la superficie del adsorbente, de tal manera que
valores negativos de entropia indican la alta aleatoriedad en la interfase
adsorbente-disolucién, es decir, la baja posibilidad de reversibilidad, mientras que
valores positivos son indicativos de una aleatoriedad baja que favorece la
reversibilidad (Pérez et al, 2011).

2.9. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son microcontaminantes organicos de
diverso origen y naturaleza quimica cuya presencia y posibles consecuencias
sobre el medio ambiente y la salud humana habian pasado inadvertidos hasta
hace poco (A. Gray et. al.,2012). Son considerados emergentes debido a que aun
no se encuentran regulados o estan siendo sometidos a un proceso de regulacion
(A. Gray et. al.,2012). Se encuentran presentes en aguas en concentraciones del
orden de ng-L? a pg-Lt, pero a pesar de estas bajas concentraciones, son
considerados muy perjudiciales ante la posibilidad de causar diversos efectos en
los organismos.El é&cido nalidixico (NAL) es un agente antimicrobiano
perteneciente a la primera generacion de las quinolonas, Dado que se concentra
en la orina produciéndose concentraciones en plasma muy bajas, el &cido
nalidixico (Figura 2.9) sélo se utiliza en el tratamiento de las infecciones urinarias
producidas por bacterias gram-negativas susceptibles (D.C. Hooper et al., 1995;
V.T. Andriole et al., 1988). Entre los gérmenes que suelen ser sensibles al acido
nalidixico se encuentran las Enterobacter sp., Escherichia coli , Klebsiella sp. ,
Morganella morganii, Proteus mirabilis, Proteus vulgaris, Providencia rettgeri y
Salmonella sp. y Shigella sp. Las Pseudomonas son indefectiblemente resistentes
a este farmaco.

Con el fin de controlar la presencia de estos contaminantes, la Directiva
Marco del Agua, presentd inicialmente una lista de 33 sustancias clasificadas
como prioritarias, siendo 20 de ellas catalogadas como peligrosas. Esta lista
puede ser revisada cada cuatro afios, posibilitando la incorporacion de nuevas
sustancias que puedan suponer un riesgo para el medio acuatico o a través del
mismo; de hecho, mediante la Directiva 2013/39/CE, se afadieron 12 nuevos
compuestos a la lista de sustancias prioritarias, formada finalmente por 45
compuestos.

Segun la bibliografia, puede hacerse una clasificacion de los CEs en seis
grandes grupos:

Retardantes de llama bromados
Cloroalcanos

Pesticidas polares

Compuestos perfluorados

Farmacos y productos de higiene personal
Drogas
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2.9.1. Farmacos y productos de higiene personal

Los productos farmacéuticos y de higiene personal (PPCPs) son un amplio
y variado grupo de compuestos quimicos para el cuidado de la salud humana y
animal. Son quizas el grupo de contaminantes emergentes que suscitan una
mayor preocupacion y han sido objeto de un estudio més exhaustivo. Aunque las
primeras evidencias de farmacos en aguas se remontan a los afios 70, no fue
hasta principio de los 90 cuando adquirieron mas fuerza y se empez0 a probar ya
su interferencia con el medioambiente (Guzman et. al., 2016).

Debido a las propiedades fisico-quimicas y a las caracteristicas de los
suelos, estas sustancias pueden alcanzar facilmente aguas subterraneas,
contaminando acuiferos y en otros casos, quedando retenidos en los suelos.
Pueden persistir durante largos periodos de tiempo, por lo que llegan a alcanzar
concentraciones elevadas.

2.9.2. Acido nalidixico

Como mecanismo de accion, el Acido nalidixico (NAL) interfiere con la
ADN-polimerasa bacteriana, interfiriendo con la sintesis de ADN. La resistencia al
acido nalidixico se suele desarrollar con bastante rapidez. El 4cido nalidixico cuya
formula molecular es Ci12H12N203, es conocido quimicamente como acido 1-etil-7-
metil-4-oxo-[1,8] naftiridine-3- carboxilico.

Figura 2.9. Estructura quimica del anion del Acido nalidixico.

2.10. Métodos de Caracterizacion

2.10.1. Difraccion de Rayos-X

En el afio de 1912 Max Von utilizdé por primera vez la técnica de difraccion
de Rayos-X, demostrando que los cristales difractan los Rayos-X (DRX), con la
forma en que ocurre la difraccion, podemos conocer la estructura del material
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(Nakagaki et. al., 2005). Hoy en dia esta técnica no s6lo se emplea para conocer
estructuras cristalinas, también es utilizada para la identificacion de compuestos
en solidos cristalinos.

Un cristal es un solido compuesto por atomos ordenados en un arreglo
periédico en tres dimensiones (Nakagaki et. al., 2005). Cuando los Rayos-X
golpean a un atomo de un cristal, los Rayos-X se dispersan en todas direcciones,
anulandose con las de otros atomos del mismo material, sin embargo si los Rayos-
X chocan en angulos especificos en ciertos planos cristalograficos, no se anulan
entre si, debido a que no se dispersan en todas direcciones (Newman y Jones,
1998). Entonces tenemos que existen ciertas condiciones para que exista una
difraccion de un haz de Rayos-X. El espacio entre las capas de atomos debe
aproximarse a la longitud de onda de la radiacion, los centros de dispersion deben
estar distribuidos en el espacio de una forma regular. Estas condiciones estan
dadas por la ecuacién de Bragg:

ing =2~
sin @ = ~ (Ec. 38)

Dénde:

n: Orden de Reflexion de rayos-X
A: Longitud de onda de la radiacion

d: Espacio entre los planos cristalogréficos.
8: Angulo de incidencia del haz

El fendbmeno de la difraccibn de Rayos-X (DRX) sobre una superficie
cristalina se rige por la ley de Bragg, cuando un haz de Rayos-X incide sobre la
superficie de un cristal, una fraccion del haz se difracta por los atomos de la
superficie formando un angulo, mientras que la porcion restante penetra en la
segunda capa de atomos, nuevamente una fraccion del haz se difracta en un
angulo determinado y el resto del haz penetra en la siguiente capa de atomos. En
la siguiente Figura 2.10 se muestra la difraccibn de Rayos-X producida por un
cristal.
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Haz Haz
incidente | difractado

Planos
atomicos

Figura 2.10. Difracciéon de Rayos-X producida por un cristal.

Los resultados de la técnica de difraccion de Rayos-X se representan por
medio de difractogramas, estos son especificos para cada material. La
identificacion de los compuestos se realiza por medio de un patrén, en los cuales
se muestran los planos correspondientes a las difracciones de mayor intensidad.
La Figura 2.11 se muestra su patron de difraccion caracteristico de un material
oxido mixto laminar.

Los compuestos tipo hidrotalcita presentan picos en planos caracteristicos,
los cuales suelen ser picos finos y simétricos en los planos (003), (006) y picos
anchos y asimétricos en los planos (009), (015) y (018); picos finos y simétricos en
planos (110) y (113) (Saenz et. al., 2002), el patrén de difraccién del mineral
natural del hidréxido doble laminar se reporta en la tarjeta
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards): 22-0700 (Scheckel et.
al., 2000).

(003)

(006)

(©09) (015) (018) (119 (113)

SN SRR L S SIS R L U S SIS WL S
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Intensidad Relativa (u.a)

20 (grados)

Figura 2.11. Patron de Difraccion de un Material 6xido mixto laminar (JCPDS) (Scheckel
et. al., 2000).
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2.10.2. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en las frecuencias
que presentan los enlaces quimicos de los compuestos, estas frecuencias son
vibraciones especificas que corresponde a los niveles de energia de la molécula.
Las frecuencias se basan en la forma de la energia superficial, la geometria
molecular y acoplamiento de las vibraciones (Scheckel et. al. 2000). Existen dos
categorias basicas de vibraciones; vibraciones de tension, conformadas por
estiramientos simétricos y asimétricos, y vibraciones de reflexion, que incluyen las
vibraciones de tijeras, oscilacion, aleteo y torsion, como se muestran en la Figura
2.12.

Vibraciones de tensién

i

fuera del plano

Figura 2.12. Tipos de vibraciones moleculares (Mendell,2006).

Una molécula absorbe energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia, incidente sea igual a la necesaria para generar una transicion de
vibracion en la molécula. Los enlaces absorben radiacion infrarroja a diferentes
longitudes de onda, estas dependen en gran parte del momento dipolo durante las
vibraciones y rotaciones. Los enlaces no polares presentan absorciones débiles,
mientras que los enlaces polares presentan absorciones mas intensas
(Navarro,2005)

La region del espectro infrarrojo se encuentra entre 12800 y 10 cm?, la
region mas utilizada se le conoce como infrarrojo medio, la cual se encuentra entre
4000 y 200 cm?, es en esta region donde se determinan estructuras de
compuestos organicos.

2.10.3. Método BET

El area superficial de un material es una propiedad de importancia
fundamental para el control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y
gases o liquidos. La magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan rapido se
guema un solido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan
satisfactoriamente un catalizador promueve una reaccion quimica, o cuando
efectivamente elimina un contaminante (Curia, 2010). El area BET de un material
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es una de las primeras propiedades que uno quiere saber en el desarrollo de
nanomateriales y catalizadores (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003).

La medida del area superficial de un sélido, expresado generalmente como
metros cuadrados de superficie por gramo de sélido (m?/g), es uno de los
parametros principales que caracterizan un polvo, particularmente catalizadores y
adsorbentes (Busca, 2014).

El area superficial se obtiene por medio de medida de adsorcion fisica por
el llamado método BET, desarrollado por Brunauer. Emmet y Teller (Suérez,
2002), en 1938 extendieron la teoria cinética de Langmuir a la adsorcion de
multiples capas (Lowell, Shields, Thomas, & Thommes, 2004) (la teoria de
Langmuir describe que una molécula se adsorbe en un sitio de superficie libre y
gue una monocapa de tales especies se puede lograr, teniendo un calor constante
de adsorcion AHi), la extension indica que las capas adicionales se pueden
adsorber sobre la primer capa formada, con los calores de adsorcion equivalentes
al calor latente de la vaporizacion del gas (AnL) (estas capas subsecuentes
también se comportan segun el modelo de Langmuir). En la mayoria de casos, la
segunda capa y la posterior comienzan a formarse antes de que la primera capa
esté completa (Ross, 2012).

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

* No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios
tienen la misma energia superficial).

* No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

* Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion
3.10.4. Termogravimetria (TG)

Es una técnica de analisis térmico, donde se mide una propiedad fisica de
una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la temperatura,
sometiendo a la muestra a un programa de temperatura controlado. Mediante un
analisis termogravimétrico se registra de manera continua la masa de la muestra a
analizar, colocada en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura. Con
la representacion de la masa o porcentaje de masa en funcién del tiempo se
obtiene el denominado termograma, permitiendo estudiar reacciones de
descomposicion y de oxidacion, asi como procesos de desorcidén, vaporizacion o
sublimacioén. El analisis termogravimétrico se lleva a cabo en una termobalanza, la
cual ante el cambio de masa de la muestra.

Los andlisis termogravimétricos fueron llevados a cabo bajo He en un
equipo CI Electronics microbalance (MK2-MC5). Las muestras fueron calentadas
mediante una rampa de 10 K/min hasta 1273 K, seguido por un estado isotermo a
la maxima temperatura durante 30 minutos, todo ello bajo un flujo de He a 20
mL-min-L,
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2.11. Técnicas de anélisis

Las técnicas de analisis se basan en la medida de alguna propiedad fisica o
quimica de un analito, como por ejemplo la adsorcion o emision de luz,
conductividad, entre otras. Estas técnicas nos permiten conocer la cantidad
existente del analito de interés en la muestra, asi como confirmar que en realidad
se esta analizando el componente de interés. Por lo tanto, son las propiedades
fisicas y quimicas del analito las que indican el tipo de técnica analitica que se
empleara.

Para analizar el funcionamiento de los materiales tipo hidrotalcita sintética
como adsorbentes se debe monitorear el comportamiento de los materiales. En
este trabajo se utilizara Acido nalidixico para realizar la evaluacion del material.
Debido a que el NAD (C12H12N203) presenta dobles enlaces en su estructura y por
naturaleza es posible emplear la espectrofotometria UV-visible para conocer la
cantidad adsorbida de la molécula de interés y asi determinar su comportamiento
durante el proceso de adsorcion.

2.11.1. Andlisis cuantitativo por espectroscopia de absorcion UV-Vis

El primer paso a seguir en cualquier analisis cuantitativo mediante
espectroscopia de absorcién UV-Vis, es la seleccion de la longitud de onda de
medida, que normalmente serd la de maxima absorbancia del compuesto, dado
que en las proximidades del maximo de absorbancia es donde la ley de Lambert-
Beer se cumple mejor. Una vez seleccionada la longitud de onda optima, se
prepararan disoluciones patrén del concentracibn creciente y conocida de
compuesto a determinar (figura 2.13).

wafa(e
I

Figura 2.13. Disoluciones patrén del analito
de concentracion creciente y conocida.

Se procede a la medicién de su absorbancia a la longitud de onda optima, y
con los valores obtenidos se construye una recta de calibrado representando estas
absorbancias frente a las concentraciones de las distintas disoluciones patron del
analito medidas. El ajuste, por el método de minimos cuadrados permite obtener la
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ecuacion de la mejor linea recta que pase por los puntos. Cuando se realice el
calibrado, hay que tener en cuenta que cuando mas elevada sea la pendiente,
mas exactitud tendremos en la medida, ya que concentraciones cercanas van a
ser facilmente diferenciables en la lectura que proporcionan. Sin embargo, una
pendiente elevada suele llevar asociada una mayor dispersion de los resultados.
Por tanto, para obtener un calibrado adecuado, es necesario llegar a una situacion
de compromiso entre ambos casos. Finalmente, se medira la absorbancia de una
disolucién problema de la muestra y se determinara su concentracion utilizando la
recta de calibrado (Bringley y Morris, 2004).
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3. METODOLOGIA
3.1. Diagrama de flujo

“Propiedades fisicas y quimicas de oxidos mixtos

Mg/Fe/Al y Mg/Al en la adsorcion de C1;H12N,O5 y
su aplicacion ”

1

Revision del estado del arte

l

Revision y adquisicion de materia primas, infraestructura,
equipos y reactivos disponibles

Efectuar la sintesis de los hidroxidos
6xidos mixtos Mg/Fe/Al y Mg/Al de
relacion molar Mg®'/(Fe** +AI**)= 3, por el
metodo de coprecipitacion de sales
metalicas a alta sobresaturacion.

Someter los materiales al proceso de adsorcién de Acido
nalidixico en los 6xidos mixtos laminares Mg/Fe/Al y Mg/Al

Caracterizar los materiales posterior al proceso de adsorcion y

evaluar su capacidad de adsorcion.

¢Se obtuvieron los materiales
con las caracteristicas
esperadas?

Determinar a qué modelo de adsorcion se ajustan los valores
obtenidos en la experimentacion.

!

Estudiar la cinética de adsorcion de la molécula bioactiva

Estudio termodinamico

El desarrollo experimental consta de tres partes, la primera parte consiste
en la sintesis de materiales tipo hidrotalcita, mientras que, en la segunda parte, los

oxidos mixtos laminares son evaluados como adsorbentes de la molécula organica
y finalizando con la caracterizacién de los materiales.
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Primeramente, se sintetizaron materiales tipo hidrotalcita sintética Mg/Fe/Al
y en este capitulo se describe la metodologia de sintesis y caracterizacion.

Para su evaluacion como adsorbente se utilizara Acido nalidixico (NAD)
como adsorbato en solucién acuosa. Se buscara determinar el equilibrio de
adsorcion del compuesto organico, asi como de la influencia del pH y la
temperatura durante el proceso de adsorcion.

3.2. Materiales tipo hidrotalcita

Para la sintesis de los materiales se utilizd el método de coprecipitacion a
pH constante, considerando una relacion molar de 3 entre los cationes divalentes
y trivalentes. Para el material tipo Oxido laminar Mg/Fe/Al se consideré una
relacion molar de 3 manteniendo constante la relacion de 3 entre los cationes
divalentes y trivalentes. Para la sintesis se mantuvo un pH constante a
temperatura ambiente. La Tabla 3.1 muestra las férmulas y pesos tedéricos de los
materiales sintetizados.

Tabla 3.1 Formulas y pesos tedricos los materiales tipos hidrotalcitasintetizados.

Relacion . Peso molecular ., . Tipo (.je
Al Formula oxidos mixtos
molar M"/M (g/mol) lami
aminares
oxidos mixtos
3 MgasFe2Al>(OH)16C0O3°4H,0 666.89 laminares-
Mg/Fe/Al

3.3. Procedimiento para la sintesis de los 6xidos mixtos laminares.

El sdlido de MgAIFe con i6n COs interlaminar, de relacion molar
Mg?*/ (Fe3* + AIP*) = 3y relacion AlF*/Fe3* de 3.6 fue sintetizado por el método de
coprecipitacién de sales metdlicas en condiciones de alta sobresaturacion. Para
ello se prepararon 100 mL de una solucién que contenia cantidades apropiadas de
Mg(NO3)?-6H20, AI(NO3)3-9H20 y Fe(NO?%)3-9H20. La concentracion total de iones
en esta solucion fue de 1M.

En un segundo paso, sobre la solucion metalica se adicioné una solucion
gue contenia K2COs y KOH, en una concentracion total 2M, hasta alcanzar un pH
igual a 9. Posteriormente la suspensién color naranja/café obtenida se deja afnejar
a 80°C durante 18 h. El precipitado obtenido se lavé varias veces con agua
desionizada caliente y libre de CO2 y, en cada vez, las aguas de lavado se
separaron del sélido por centrifugacion.
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Para finalizar la sintesis del solido obtenido, se elimino el exceso de
humedad, con ayuda de una estufa a una temperatura de 120 °C durante 12
horas, obteniendo el material tipo hidrotalcita sintética. Las Figuras 3.1 y 3.2
especifican la sintesis y sales que conforman los 6xidos mixtos laminares.

Preparaciéon de
solucion 100 ml de
sales inorganicas

1M

P Fase de
Coprecipitacion a L
szpQ teﬁmeratura afiejamiento 80°C
aFnbiente y con agitacion
L e constante por 18
agitacion constante horas

Secado en estufa
térmica a 120°C por
12 horas

Separacion de
aguas de lavado por La\éigiooﬁioznaggua
centrifugacion

Figura 3.1. Sintesis de los materiales 6xidos mixtos laminares.

Al(NO,),*9H,0

Mg(NO;),*6H,0

Oxidos mixtos-Mg/Fe/Al

Figura 3.2. Preparacion de los materiales de composicion Mg/Fe/Al.
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3.4. Caracterizacién

La caracterizacion permite conocer distintas propiedades que poseen los
materiales, asi como informacion de la estructura y composicién de los materiales,
aungue de manera general, se pueden determinar las propiedades fisicoquimicas.

Hoy en dia existe una gran variedad de técnicas de caracterizacién y para
el estudio de los materiales sintetizados se utilizaran técnicas, como lo son
difraccion de Rayos-X, espectroscopia de infrarrojo (FTIR), con los resultados
obtenidos de estas dos técnicas se pudo establecer si existe una similitud en la
estructura cristalina y en la estructura quimica comparadas con las referencias
bibliograficas de los 6xidos laminares y los materiales sintetizados, confirmando si
los materiales sintetizados presentan estructura semejante a la de un material tipo
hidrotalcita.

Para analizar el funcionamiento de los materiales tipo hidrotalcita como
adsorbentes se debe monitorear el comportamiento de los materiales. En este
trabajo se utilizara Acido nalidixico en solucién acuosa para realizar la evaluacion
del material.

La curva de calibracion de NAL, permite conocer la concentracion de una
solucion de concentracion desconocida de ese compuesto. Las curvas de
calibracion para el Acido nalidixico (NAL) se realizaron utilizando un
espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 35, en las longitudes de onda de
258 nm y 334 nm. Se prepararon diez soluciones de concentraciones conocidas
(10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 300, 400, 500). De esta forma se grafico la
concentracion en la ordenada y la absorbancia en las abscisas.

3.5. Proceso de adsorcioén

Los materiales 6xidos mixtos laminares son empleados en los procesos de
tratamiento de aguas residuales debido a su eficiencia para adsorber ciertos
metales, sin embargo, la capacidad de adsorcién que presentan los materiales
oxidos mixtos laminares se ve modificada por las combinaciones de los cationes
metalicos presentes en la estructura del material, la relaciébn atomica de los
cationes y la distancia que esta entre ellos pueden inferir en la capacidad de
adsorcion. Considerando lo anterior se evaluard la capacidad de adsorcion de los
oxidos mixtos laminares. Las muestras sintetizadas Mg/Fe/Al presentan una
relacion estequiometria de tres entre los cationes divalentes y trivalentes.

Una vez confirmada la estructura caracteristica de los materiales 6xidos
mixtos en los materiales Mg/Fe/Al se realizara el proceso de adsorcion colocando
0.5 g de la muestra en contacto con 50 ml de solucién de Acido nalidixico con
concentracion de 50 mg/l durante 15 minutos, observando asi que el material de
composiciéon Mg/Fe/Al adsorbe la molécula organica y para conocer el tiempo de
equilibrio de adsorcion de los materiales se tomaran muestras cada 5 minutos
durante tres horas (figura 2.3). Posteriormente se evaluara la influencia de la
temperatura y el pH en el proceso de adsorcion.

49
LCFM. Martha Angélica Lemus Solorio

i



|UMSNH-Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas| Maestria en Ciencias en Ingenieria Fisica|

Figura 3.3. Instalacién de experimentos para adsorcion en discontinuo.

3.6. Disefio de experimentos

Para estudiar el efecto de los factores: Los rangos de temperatura y el pH
del medio se us6 un disefio multinivel factorial. Este disefio presento tres niveles
para la influencia de la temperatura con un nivel minimo de 20°C (temperatura
media local) y maximo de 40°C y tres niveles para influencia del pH con un valor
minimo en la escala de pH de 2.5 y un maximo de 7.2. Este disefio factorial
multinivel consistié en seis ensayos, y dos repeticiones en el punto central del
disefio.

Temperatura

Figura 3.4. Diagrama de disefio factorial 23.

3.6.1. Efecto de la temperatura

Para la evaluacion del efecto que presenta la temperatura durante el
proceso de adsorcion se utilizard un intervalo de temperatura de 20, 30 y 40 °C.
Estas pruebas se realizaran utilizando una solucion de Acido nalidixico con una
concentracion de 50 mg/l en un volumen de 50 mL, agregando 0.5 g de Oxidos
mixtos Mg/Fe/Al, con agitacion constante y muestreando en intervalos de 5
minutos durante 120 minutos.
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3.6.2. Efecto del pH

En la evaluacion del efecto del pH en el proceso de adsorcion, se
manipulara el pH a diferentes valores (2.5, 5.5 y 7.2). El analisis seréa llevado a
cabo con una solucion de NAL de 50 mg/l en un volumen de 50 mL, se
adicionaran 0.5 g de 6xidos mixtos Mg/Fe/Al, con agitacion contante durante todo
el proceso y tomando muestras en intervalos de 5 minutos durante 120 minutos.

3.6.3. Isotermas de adsorcion

Para poder conocer el comportamiento que presenta un adsorbente durante
el proceso de adsorcion se debe conocer el equilibrio. Con el equilibrio se pueden
conocer las condiciones de operacion e inclusive se pueden disefiar equipos de
adsorcion. Por esta razon es indispensable determinar el equilibrio y representarlo
por medio de una isoterma de adsorcion, con la cual se podra predecir el
comportamiento del adsorbente durante el proceso de adsorcién.

Para conocer el equilibrio de adsorcion, en 6 vasos de precipitados se
adicionaran 50 mL de solucién de Acido nalidixico (NAL o NAD)a diferentes
concentraciones, las cuales fueron consideradas como concentraciones iniciales
(Cno). A cada vaso se le adicionaran 0.5 g de adsorbente, con agitacién constante
durante 3 horas, tomando muestras de 5 mL para su monitoreo a diferentes
intervalos. Ya que las muestras contengan los solidos en suspension, la fase
sélida se separara por medio del proceso de centrifugacion, para posteriormente
determinar la concentraciéon de Acido nalidixico (NAL) por medio del
espectrofotometro UV-Vis, siendo esta la concentracion final de la solucion (Ca).
Ya que la técnica de analisis empleada no es destructiva, las muestras después
de ser analizadas se regresaran al sistema.

Empleando un balance de materia se determinara la cantidad adsorbida de
Cr207?- por el material tipo hidrotalcita sintética.

V(Cao = Ca) = m(qa — qo) (Ec. 39)

Doénde:
e V: Volumen de solucion utilizado
e Cao: Concentracion inicial de la solucion
e Ca: Concentracion final de la solucion m: Masa del adsorbente
e (o: Cantidad de adsorbato contenida en el adsorbente (si el

adsorbente es nuevo, gq0=0)
e (a: Cantidad de sustancia adsorbida
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En el balance, el volumen (V) y la masa del adsorbente (m) son
considerados como constantes debido a que el volumen de las alicuotas fue
regresado al sistema.

Si el adsorbente no se ha empleado con anterioridad en el proceso de
adsorcion, la ecuacion se vera afectada de la siguiente manera:

VCa0=Vca + mqa (Ec. 40)

Despejando la cantidad de sustancia adsorbida (qa) obtenemos:

__V(CypotCy) _ masadeladsorbato

(Ec. 41)

m masa del adsorbente

3.7. Estudio termodindmico

En este trabajo se determinaron cuatro parametros termodinamicos:
energia de activacion del proceso de adsorcion, variacion de la entalpia estandar,
variacion de la entropia estandar, y el cambio de la energia libre de Gibbs. Estos
parametros se obtuvieron de manera grafica mediante las ecuaciones que se
indican a continuacion:

Ecuaciéon de Arrhenius

InKads = InA - i—‘; (Ec. 42)
Ecuacién de Eyring
Kads, _ Kb o _( AH°
In(==)=In () + AS° ~() (Ec. 43)

Ecuacion de la energia libre de Gibbs

AG°= AH® =T x AS° (Ec. 44)
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Donde:

e Kuds: constante de velocidad de adsorcion.

e A: factor de frecuencia de Arrhenius (Y/min)

e Ea: energia de activacion de la adsorcion (/mol)

e R: constante universal de los gases (8.3147/mol k)

e T: temperatura (K)

e Kp: 1,381x10°%2 Ymal

e h:6,626x1034 J*s

e AS°: variacion de entropia del estado activado de la adsorcion (X/mo
K)

e AH°: variacion de entalpia del estado activado de la adsorcion (K/moi)

e AG°: energia libre de Gibbs.

De la ecuacién de Arrhenius un gréfico lineal del InKaas en la abscisa y Y/t
en la ordenada nos permite obtener el valor de la pendiente (F3/r) y considerando
el valor de R se puede obtener el valor de Ea.

A partir de la ecuacion de Eyring se grafica Kads/r en la abscisa y Y/t en la
ordenada para poder obtener los valores de la pendiente y del intercepto,
mediante los cuales es posible obtener AH® y AS° de la adsorcion. Posteriormente
se calcula AG®.

Por su parte la constante de velocidad de adsorcién (Ka.ds) se determina
segun la siguiente formula:

1000 * b(peso molecular del adsorbato)[adsorbato]°®
Kads = @ ” [ ] (EC. 45)

Donde b es constante de Langmuir (Ymg), [adsorbato] o es la concentracion
estandar del adsorbato (1 ™) y y es el coeficiente de actividad el cual es
generalmente 1 para soluciones muy diluidas.
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4.- RESULTADOS

Los resultados de los andlisis por difraccion de Rayos-X (DRX), andlisis
BET y andlisis termogravimétrico (TGA) de los 6xidos mixtos laminares Mg/Fe/Al
se presentan este capitulo, asi como se presentardn los resultados de
caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR) posterior al proceso
de adsorcion por lotes (discontinuo).

Posteriormente se muestra los resultados del andlisis de adsorcién de la
molécula de NAL sobre los materiales hibridos, evaluando su afinidad para
adsorber la molécula organica del Acido Nalidixico, la determinacion de las
condiciones de pH y temperatura que influyen en el proceso de adsorcion y el
estudio de las variables termodinamicas en la adsorcion de la molécula bioactiva
de interés.

4.1. Analisis estructural de los materiales previo al proceso de
adorsion

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas de Rayos-X del material
sintetizados de composicion Mg/Fe/Al, en donde se aprecia y confirma la
obtencion de compuestos tipo dobles laminares debido a que estos difractogramas
presentan las reflexiones caracteristicas del patron de difraccion de la hidrotalcita
(JCPDS 22-0700) mostrado anteriormente en la Figura 4.1. El patron de
difraccion de rayos X de los Oxidos mixtos laminares fue medido en un
difractometro 6-6 Bruker D-8 Advance con radiaciéon CuKa, un haz secundario
monocromador de grafito y un detector de centelleo con un tamafio de paso de
0.02 ° entre 5-80° 26.

En general, la muestra OML-Mg/Fe/Al, muestra picos mas definidos que la
muestra OML-Mg/Al, ya que analizando los picos de los planos (110) y (113) se
puede determinar que el incluir Fe?* como catién en la sintesis del material OML-
Mg/Fe/Al, favorece la obtencién de un material con mayor grado de cristalinidad,
mientras que en el material OML-Mg/Al presenta picos menos definidos en los
mismos planos.

En la tabla 4.1 se muestran los angulos 26 de los planos (003) y (110) con
los cuales se determinan los valores de los parametros cristalograficos.

Tabla 4.1. Angulos de 26 de los planos (003) y (110).

Plano Oxidos mixtos Oxidos mixtos
laminares Mg/Fe/Al laminares Mg/Al
(003) 11.99 11.12
(110) 60.90 60.82
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Figura 4.1. Difractogramas de Rayos-X de: A) Patrén de difraccion de la hidrotalcita
(JCPDS 22-0700); B) OML-Mg/Fe/Al; C) OML-Mg/Al.
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Observando el difractograma de la figura 4.1 y los valores reportados en la
Tabla 4.1, se determina que existe un corrimiento del plano (003) hacia angulos
superiores en el material, este corrimiento se genera por la cantidad, carga,
orientacion y tamafio de los aniones que se encuentran entre las laminas del
material. Estudios previos han reportado que un valor aproximado de 11.3 en el
angulo 20 en el plano de reflexién doos indica la presencia de iones de CO3z* y CI-
en las zonas interlaminares de los materiales 6xidos mixtos laminares (Galindo et
al, 2015). Para la sintesis del material de composicion Mg/Fe/Al se empled
FeClz2-4H20, esta sal aportd el anion CI, y para evitar la presencia del anion ClI-
entre las laminas del material, durante el proceso de sintesis de la muestra de
composicion Mg/Fe/Al se recibieron las sales inorganicas en una solucion que
contenia Na2COs. Tomando en consideracion el estudio de (Frederick et al, 2014)
que analiza los materiales tipo hidrotalcita sintética y enuncia presentan el
siguiente orden de afinidad aniénica: CO3? > SO4> > OH > F > ClI' > Br > NOz > I
, podemos interpretar que entre las laminas del material 6xidos mixtos laminares
Mg/Fe/Al existe una considerable cantidad del anion CO3?. Dado que se utilizaron
sales de NOs3, es muy posible que los materiales contengan este anion, pero en
menor cantidad con respecto al anién COs?.

Al emplear la Ley de Bragg podemos determinar las distancias
interlaminares (doos) de los materiales por medio del plano (003). Los estudios
realizados en materiales mixtos laminares establecen que se puede definir los

parametros de red “a” y “¢” con ayuda de los planos (110) y (003),
respectivamente.

A A A A A A AN

=, N SRy
Py A A 4n A dh e As‘;- 4 ./:L& v t
4 R I N LI (YW | g~~~ ===~
4 Py
"
o
‘Esrfa'v"f’ Espacio
nterlaminar basal
o
doos 23
o
m =

Figura 4.2. Representacion de los parametros (a), (c) y doos.

El parametro a se define como la distancia entre los cationes adyacentes
presentes en la misma lamina, este parametro se ve influenciado por la naturaleza
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del cation, radio ibnico y de la relacion entre cationes divalentes y trivalentes. El
paradmetro c es la distancia que existe en el espacio total del apilamiento de las
laminas del material, corresponde a tres veces la distancia interlaminar (doos) y
esta depende del tamafio del anion y del grado de hidratacion del material. La
Figura 4.2 muestra de manera esquematica estos parametros.

Estos parametros cristalograficos se determinan por medio de las siguientes
ecuaciones:

_ 4
doos—z.sene (Ec. 46)
coediiet
a=2 d110—seno) (Ec. 47)
c=3+doo3 (Ec. 48)

En la Tabla 4.2 se exhiben los valores de los parametros cristalograficos, se
observa que la distancia entre cationes adyacente es similar en ambos materiales,
sin embargo existe una disminucién de distancia interlaminar del material de
composicién Mg/Fe/Al con respecto al material OML-Mg/Al, esto se puede deber a
dos factores, el contenido de hierro en la lamina tipo brucita, el cual aporta una
mayor electronegatividad que provoca una mayor atraccién a los aniones de
compensacion presentes y agua de hidratacion presente en la zona interlaminar
del material (Ramirez, 2017; Miyata, 1983). La variacion en el parametro a
también es ocasionada por la presencia de hierro y la electronegatividad que este
aporta, un desplazamiento hacia valores superiores indica que existe una mayor
distancia entre cationes adyacentes.

Tabla 4.2. Parametros cristalograficos de los 6xidos mixtos laminares sintetizados.

Parametros Oxidos mixtos laminares- Oxidos mixtos laminares-
Mg/Fe/Al Mg/Al
doos (A) 7.37 7.92
a(A) 3.05 3.06
c(A) 22.14 23.85
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La determinacion del espacio interlaminar o altura de galeria se puede
calcular por la diferencia del espacio basal asociado a las reflexiones (00l), menos
el espesor de la lamina catidnica descrita en la ecuacién (49), cuya estructura y
por lo tanto espesor dependen del arreglo adopten en el espacio.

Espacio interlaminar = Espacio basal-Espesor de lamina cationica  (Ec. 49)

En este sentido, dependiendo del tipo de estructura, la altura de galeria
deberia corresponder al tamafio del anion que se encuentre en la region
interlaminar cuando éste se encuentra orientado perpendicularmente a las
laminas. En ocasiones esto no sucede debido a que los aniones adoptan una
orientacién no perpendicular o bien tienden a intercalarse en bicapas. Si la lamina
cationica se forma por octaedros unidos entre si, entonces su espesor sera el
mismo al de la estructura de la brucita (4.8 A).

4.2. Analisis y cuantificacion de Acido nalidixico

En la Figura 4.3 se ilustran los tamafios caracteristicos de las moléculas del
AN (a) y Nal (b) modeladas en el programa MolView v2.4. En color gris se
representan los atomos del carbono, en blanco los del hidrogeno, en rojo los del
oxigeno y en azul los de nitrégeno.

Figura 4.3. Tamafio de la estructura molecular en 3D del: (A) anion del acido nalidixico, (B)
Acido nalidixico.

En literatura, se han reportado las dimensiones de la molécula del NAD,
como la que se ilustra por (Shahriar Ghamami et al, 2017). La distancia de la
molécula, simulada por el programa MolView v2.4, mantiene distancias similares
en comparacion con las reportadas en literatura (Sadr et al,2015) como se
muestra en la Tabla 8.
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Tabla 4.3. Dimensiones de la molécula de NAD y su sal sddica.

i

. NAD o NAL Anion de NAD
Eje de Chem-Cfraft -
coordenadas Chem3D Pro MolView v2.4 Chem3D Pro MolView v2.4
X 9.236 9.9 9.83 9.1 9.36
v 7.312 7.4 7.35 7.4 5.53
7 2.814 2.6 2.44 1.8 1.78

Los valores se obtuvieron después de realizar una minimizacion energética.
Puede apreciarse en la Tabla 4.3 que los valores obtenidos con respecto a los de
literatura son similares para los tres ejes. En el eje de las x, la distancia hacia lo
largo se realiz6 desde el hidrégeno del grupo carboxilico hasta el ultimo hidrogeno
del extremo contrario a la molécula, es por esto que hay una distancia mayor al de
los reportados. Por otro lado, la distancia medida a lo largo del anién de NAL
medido, corresponde a 9.36 A, cuyo valor es mas cercano a los de literatura, ya
gue estos no miden desde el hidrogeno del grupo carboxilico, sino que lo hacen
desde el oxigeno del grupo carboxilico hasta el hidrégeno del extremo contrario.

Conocer las dimensiones de las moléculas a lo largo de las tres
dimensiones es importante para determinar la posicion que adopta la molécula
bioactiva en el espacio interlaminar también conocido como espacio o altura de
galeria.

El espectro del Acido nalidixico en la region del ultravioleta-visible presenta
bandas de absorcion en las longitudes de onda 257 nm y 315 nm (Tabla 4.4),
mientras que, en bases acuosas, se encuentran en las longitudes de onda 258 nm
(longitud de onda de maxima absorbancia (Secretaria de Salud México, 2014)) y
334 nm (Eustace, 1986) cuya constante de disociacion es de: 6.01 + 0.05 (Babi et
al n.d.). En la Figura 4.4 se muestran las regresiones lineales de una serie de
diluciones para obtener una curva de calibracion para el Acido nalidixico.

Tabla 4.4. Datos de la regresion lineal de la curva de calibracion de NAL.

Longitud de onda 258 334
Pendiente, m 0.0048 0.0019
Constante de intersecciéon, b 0.0130 0.0049

Coeficiente de correlacién de

Pearson, R 0.9990 0.9994
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Figura 4.4. Curvas de calibracién de acido nalidixico en las longitudes de onda a) 334 nm;
b) 258 nm.

4.3. Experimento de adsorcion discontinua de NAL 6 NAD

Con el fin de determinar la capacidad de adsorcion de NAL(figura 4.5), se
realizaron pruebas a 10 de los materiales (Tabla 4.5), empleando una solucién de
50 mg/L de Acido nalidixico y 0.5 g de material sintetizado a temperatura ambiente
y con agitacion constante, realizando muestreos cada 5 minutos. En la figura 4.5
se presentan los resultados del material con mayor porcentaje de la molécula NAL
adsorbida por los materiales 0Oxidos mixtos laminares (OML) Mg/Fe/Al y Mg/Al,
datos obtenidos de la tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Porcentajes de remocién de NAL con materiales de composicion Mg/Fe/Al.

Oxidos Mixtos Laminares Maximo % de remocion de NAL
Material 1 48.15%
Material 2 49.15%
Material 3 48.78%
Material 4 47 5%
Material 5 47.89%
Material 6 50.03%
Material 7 48.50%
Material 8 50.15%
Material 9 49.30%
Material 10 48.67%

‘? Acido Nalidixico
'39305’ Ci2H12N203

Figura 4.5. Proceso de adsorcion discontinua de NAL en los materiales 6xidos mixtos laminares.

El material presenta su maxima capacidad de adsorcion de la molécula
bioactiva NAL a los 90 min, después de este tiempo se mantiene constante el
porcentaje removido. Se removio aproximadamente un 50% de la molécula NAL
presente en la solucion, en los primero 15 min. este material removio un 38%
(Tabla 4.6). El material de composicion Mg/Al presento una capacidad de
remocion maxima de 42.65% presentando variaciones de manera continua hasta
llevar a un valor =41%. Siendo el OML Mg/Fe/Al el que presento mayor capacidad
de remocion (Figura 4.6).
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Tabla 4.6. Porcentaje de remocién de la molécula de Acido nalidixico con material 6ptimo de
composicién Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracion de NAL: 50 g/L).

%Remocion de NAL + Cv

Tiempo (min)

%Remocioén de NAL + Cv

OML Mg/Al OML Mg/Fe/Al
0 0 0
26.45+0.23 15 36.88+0.78

34.89+0.31 20 40+0.25
37.47+0.14 25 42.75+0.54
39.24+0.35 30 44.36+0.36
40.32+0.41 35 46.31+0.99
41.21+0.10 40 47.13+0.24
42.65+0.11 45 47.5+0.18
42.45+0.23 50 48.19+0.84
42.38+0.31 55 48.31+0.57
42.35+0.52 60 48.39+0.64
41.89+0.75 65 48.49+0.26
41.62+0.23 70 48.64+0.24
41.48+0.76 75 48.83+0.68
41.36+0.86 80 48.96+0.60
41.24+0.16 85 49.15+0.88
41.13+0.42 90 49.34+0.75
41.06+0.22 95 49.54+0.34
40.94+0.97 100 50.20+0.88
40.88+0.45 105 50+1.02
40.84+0.62 110 50.08+1.05
40.80+0.15 115 50.13+0.88
40.78+0.27 120 50.15+0.44

3.600800572 DIESHIIETER 17.7788679

estandar:

% del Coeficiente de desviacion estandar (Cv) = %"xmo

Donde:

Debido a que el % del Coeficiente de desviacién estandar es <2% indica una

SD: Desviaciéon Estandar

X: Promedio

(Ec. 50)

reproducibilidad aceptable a los parametros y por ende resultados confiables.
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Figura 4.6. Porcentaje de remocion de la molécula de Acido nalidixico(NAL) con materiales
de composicion Mg/Fe/Al y Mg/Al (T=20°C; pH= 6-7 a 50 mg/L).

4.4. Anélisis Texturales: Andlisis BET

La distribucion de poro de los materiales, mostrado en la Figura 4.7, es de
suma importancia para analizar la superficie de los 6xidos mixtos laminares. En
este sentido, se aprecido que las muestras exhibieron una distribucién bimodal
centradas entre 60-480 A y en 160A. Por su parte, los datos obtenidos de las
propiedades textuales mostradas en la Tabla 4.7 muestran los valores
expresados.

La técnica de adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196°C fue usada para
determinar el area especifica y para conocer el tamafio de poro de los materiales.
Las isotermas de adsorcidon son graficos que se basan en la relacion de la
cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de los sélidos entre la presién
relativa, a una temperatura conocida. En la Figura 3.4 se muestran los resultados
obtenidos. Estas son del tipo IV por su forma segun la IUPAC que corresponde a
sélidos mesoporosos y tienen un lazo de ciclo de histéresis del tipo Hs. Estas
histéresis se encuentran generalmente en sélidos que consisten en agregados o
aglomerados de particulas que forman poros en forma de hendidura (placas o
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particulas afiladas como cubos), con tamafio y / o formas uniformes (tipo H4) 0 no
uniformes (tipo Hzs).

1.0
-8B OML-Mg/Al
AR A E
a - ==‘":= w9 OML Mg/FEf'Al
- = 2 “an
E ": ""
e “ :
0.6 - 'l': s ..'
E =§ e * Da..n =='
=] * *e
2, o1 ..‘I:I .
=*] o' *e
Ak +
= 044 ﬂ . ‘1:'
= an 'D "o,
@ ““0' + ==o
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Diametro de poro (A )

Figura 4.7. Distribucién de poros de los OML.

Tabla 4.7. Valores de andlisis texturales de los OML sintetizados.

Area superficial Volumen de poro Diametro promedio de poro

Muestra >
especifica (M) (°™3/g) (nm)
Mg/Al 120 0.370 7
Mg/Fe/Al 165 0.387 9

4.5. Analisis Termogravimétrico

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de los andlisis
termogravimétricos realizados en la termobalanza para cada material y para la
molécula bioactiva de interés. Dichos andlisis representan la descomposicion
térmica de los Oxidos mixtos laminares cuando se someten a un programa de
calentamiento hasta una temperatura de 600°C.
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De manera general se puede observar dos saltos de pérdida de eso
diferenciados. El primer salto, se da en el rango de temperaturas entre 21-245°C,
y corresponde con la deshidratacion del 6xidos mixtos laminares. Por debajo de
los 100°C existe pérdida agua que se encuentra adherida en la superficie del
material. En temperaturas de >100°-250°C se pierde el agua localizada en el
espacio interlaminar de los materiales. El segundo salto se observa la pérdida de
masa provocada por la descomposicion quimica, por la pérdida de los grupos
hidroxidos unidos a los cationes situados en las laminas del material, y por la
pérdida de aniones hospedados en la zona interlaminar.

Se muestra el termograma del acido nalidixico NAD. Este presenta un solo
salto a una temperatura de 305.58 °C degradandose por completo a materia
organica perdiendo el 19.88 % de su peso total.

OML-Mg/Fe/Al OML-Mg/Al

1004 e T A

Pérdida de Peso (%)
3

60-3
| y \ V

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.8. Termogramas de los OML y del NAD.
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4.6. Difraccion por Rayos X (DRX)

OML-Mg/AI-NAD

OML-Mg/Al

009) (110)

(113)

NAD

Intensidad relativa (u.a.)

)

10 20 30 40 5 60 70 80
20 (Grados)

Figura 4.9. Difraccién de rayos X de los OML-Mg/Al, OML-Mg/Al posterior al proceso de
adsorcién y del NAD.

Como resultado del proceso de adsorcion, se puede observar en el
difractograma del OML Mg/AI-NAD (Figura 4.9), que la reflexion 003 asociada al
espacio basal, se desplazé hacia bajos angulos 26, indicando con esto que la
region interlaminar se ha expandido, como era de esperarse dado el tamafio de la
molecula NAL. Adicionalmente, se puede constatar que no hay evidencia de
reflexiones asociadas a OML de partida, lo que indica que la adsorcién por el
intercambio de aniones fue completa. Evidentemente, este resultado es un indicio
de la adsorcion.

Se puede inferir, de acuerdo a los analisis de DRX, que la adsorcion de la
molécula bioactiva NAD o NAL en la region interlaminar de OML Mg/Al es exitosa
por el método de intercambio aniénico a temperatura ambiente.

En la figura 9 puede observarse que, posterior a la adsorcion los materiales
no presentan las reflexiones caracteristicas pertenecientes al Acido Nalidixico, lo
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que indica que esta molécula no esta presente como impureza, sino en la region
interlaminar.

En la figura 10, representa el OML-Mg/Fe/Al-NAD a temperatura ambiente
cuyas reflexiones asociadas al espacio basal se encuentran desplazadas a
angulos en 26 similares a las del OML Mg/Al-NAD, siendo de 8.17° en 26 con un
espacio basal de 10.85 A para (c) y un desplazamiento hacia angulos menores
8.17° en 20 para (d) con un espacio basal de 10.85 A y una altura interlainar de
3.45 A para (c) y 3.46 A para (d). El aumento interlaminar corresponde a 10.8 A
para ambos hibridos. Esto significa que se tiene una altura de galeria de 3.45 A.
Asumiendo un espesor de lamina de 4.8 A y dadas las dimensiones de NAD
(9.83*7.35*2.44) esta altura interlaminar sugiere que la posicion que adopta la
molécula NAD o NAL dentro del espacio basal es a lo ancho, es decir paralelo a
las laminas, en monocapa (Figura 4.11).

OML Mg/Fe/AI-NAD

(003)

OML-Mg/Al
(006)

(009)
(110) (113)

h (015)  (018) I

JMMM

29 (Grados)

Figura 4.10. Difraccion de rayos X de los OML-Mg/Fe/Al,OML-Mg/Fe/Al posterior al
proceso de adsorcion y del NAD.

Intensidad relativa (u.a.)
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Figura 4.11. Esquema del arreglo espacial de la molécula NAD en los OML.

4.7. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Para el espectro de infrarrojo del NAD, se muestran bandas intensas a 1706
y 1615 cm las cuales corresponden a vibraciones de estiramiento del grupo
carboxilico y del anillo tipo piridona, respectivamente. Las bandas a 1442 y 1469
cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C—C de los
anillos aroméaticos. Las vibraciones de deformacion de los enlaces N-CH ocurren
en las regiones de 805, 972, 1130, 1254 y 1516 cm™. La banda a 1355 cm -
pertenece al modo de vibracion de estiramiento del enlace C=N. Finalmente,
(Kaassis et al, 2016) menciona que las vibraciones de estiramiento de los enlaces
C—H del grupo metilo y etilo ocurren en 2984 y 3044 cm*, respectivamente.

El espectro los OML-Mg/AI-NAD presentan la banda ancha correspondiente
a las vibraciones de los enlaces O—H alrededor de los 3500 cm™, ademas de un
visible ensanchamiento de ésta, lo que sugiere la formacion de puentes de
hidrégeno entre el NAD. La banda intensa en los 1625 cm™ se asocia a la
vibracion de los enlaces COO- indicativo de la presencia del NAD. Se percibe una
banda en 1452 cm, la cual corresponde a la vibraciéon del das—CHs (R0j0,200).
Por otra parte, las dos vibraciones alrededor de 1230~1030 cm™* en el espectro (d)
corresponde a la vibracion del grupo de las aminas ciclicas. En la literatura (Rojo,
2000) menciona la banda mediana a 1452 cm™ estd asociada al modo de
vibracion tijereteo para -CHz- posiblemente adyacente al N*.

Se muestran los espectros de IR de los materiales OML-Mg/Al y OML-
Mg/Fe/Al, estos espectros proporcionan informacion sobre la estructura quimica
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gque poseen las muestras sintetizadas. Las bandas de los espectros
correspondientes a los movimientos de estiramiento de los grupos (OH") en la
lamina tipo brucita se encuentran alrededor de 3460-3400 cm™. Aproximadamente
entre 1647-1644cm se encuentra una vibracién de torcién perteneciente al H20.

115

OML Mg/Al-NAD

110

105

100 JOML Mg/Al

% Transmitancia

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

Figura 4.12. Espectros de FTIR de OML-Mg/Al; OML-Mg/AI-NAD (posterior al proceso de
adsorcién) y de la molécula de NAD.

La regi6on que va desde los 500 cm™ hasta 1000 cm™, muestra las
vibraciones caracteristicas de los enlaces que forman los octaedros de las laminas
tipo brucita (Mg-OH y AI-OH); aproximadamente en 950 cm™ se encuentran los
enlaces pertenecientes a los grupos Al-OH y cercano a los 600 cm™ se encuentra
la banda correspondiente al enlace Mg-OH. Algunos estudios reportan que los
grupos Fe-OH presentan bandas en los rangos que van de 3450 a 3160 cm™
(Biswick et al, 2010). Los nitratos NOs" se encuentran alrededor de la banda de
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1380 cm, mientras que los carbonatos presentes en los materiales OML
presentan bandas entre 1370 cm™ y 870-750 cm™. En la Tabla 8.3 se resumen
las regiones caracteristicas de los enlaces presentes en los materiales.

Ambos materiales OML Mg/Al y Mg/Fe/Al poseen cierto contenido de NO3
provenientes de las sales empleadas en la sintesis de los materiales, se puede
percibir una mayor definiciéon y altura de las bandas asignadas al COs? presentes
en el material OML-Mg/Fe/Al, o que nos sugiere que presenta una mayor cantidad
de este anidn en la zona interlaminar, esto debido al exceso de carbonato que se
adiciond durante la sintesis de este material y a que los compuestos OML
presentan una mayor afinidad hacia este anion.

Tabla 4.8. Regiones caracteristicas de los enlaces presentes en los materiales OML.

Namero de onda (cm™) Asignacion de bandas

3400 - 3600 Estiramiento de OH-

3160 - 3450 Fe-OH
1640 Puentes de Hidrégeno entre H20
1380 NO3"

870 — 750 C

1080 Al-OH
600 Mg-OH

Después poner a prueba los materiales en la adsorcion de NAD, se puede
observar que todas las bandas se mantienen, pero con una reduccion de su
intensidad. Teniendo en cuenta la reduccién de la mayoria de las sefales del
espectro al llevarse a cabo el proceso de adsorcion, se puede inferir que esto
ocurre sobre los distintos grupos funcionales presentes en los Oxidos mixtos
laminares. Los espectros FTIR de los OML mostraron cambios de los grupos
funcionales donde se aprecia un incremento significativo asociado con las bandas
de estiramiento de hidroxilo con enlaces de hidrégeno y H20 en la superficie y en
la capa intermedia.
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Figura 4.13. Espectros de FTIR de OML-Mg/Fe/Al; OML-Mg/Fe/AI-NAD (posterior al
proceso de adsorcion) y de la molécula de NAD.

Al no presentar cambios significativos en el estado de las bandas y grupos
funcionales existentes se descarta una quimisorcion, es decir que exista una
interaccion quimica entre el adsorbato y adsorbente donde las moléculas o &tomos
del adsorbato se adhieren a la superficie del adsorbente llevando a cabo la
formacién de enlaces quimicos que estar presentes se mostrarian en los
espectros FTIR posteriores al sometimiento de los materiales a adsorcion.

A diferencia de los espectros de IR obtenidos de las OML-Mg/AI-NAD en el
material OML Mg/Fe/AI-NAD, en los segundos hay ausencia de las pequefias
bandas de absorcién asociadas a los iones de carbonato absorbidos. Por otra
parte las bandas localizadas entre los 500 y 1050 cm, se atribuyen a la vibracion
de los enlaces M—O en las laminas.
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4.8. Isotermas de adsorcion

Aunque ambas muestras de OML (Mg/Al y Mg/Fe/Al) fueron utilizadas en
los experimentos de adsorcién, la muestra OML-Mg/Fe/Al que incluye cationes de
Fe?*, los resultados analizados aportan que dicho material favorece en su
aplicacion en el proceso de adsorcion de la molécula bioactiva NAD o NAL. Por tal
motivo, la muestra OML-Mg/Fe/Al fue empleada para evaluar los diferentes
parametros que influyen el proceso de adsorcion, ya que fue la que presento
mayor capacidad de adsorcion de NAD.

La isoterma de adsorcion del material OML- Mg/Fe/Al se muestra en la
figura 8.5 y se determin6 a temperatura ambiente, en un tiempo de 90 minutos,
tiempo en el cual alcanzo el equilibrio; se emplearon 0.5 g de OML-Mg/Fe/Al en 50
mL de solucién de NAD con concentraciones de 25 a 150 mg/L. La determinacion
de la concentracion en la solucion (CAe) se realizé a una longitud de onda de 334
nm. La determinacién de la cantidad adsorbida en el equilibrio (ge) se calculd
mediante un balance de materia, descrito en el capitulo anterior.

6 - —_—

Cantidad Adsorbida, qe (mg/g)

1 ' 1 4 1 4 I

5 ' 10 ' 1§ ' 20 25 30 35
CAe (mg/L)

Figura 4.14. Isoterma de adsorcion del NAL en la muestra OML-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-
7; concentracion de NAL: 25-150 mg/L).

4.8.1. Ajuste de los resultados a modelos de isotermas

Las isotermas de Langmuir y Freundlich se emplean para describir
comportamientos no lineales en el equilibrio. En las Figuras 8.6 y 8.7 se muestran
los ajustes de los valores experimentales, determinando a que tipo de modelo de
isoterma se aproxima mas el proceso de adsorcion de NAL en el material OML-
Mg/Fe/Al.
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Figura 4.15. Isoterma ajustada al modelo de Langmuir para la adsorcion del NAL sobre el
material OML-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7, concentracion de NAL:50 mg/L).
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Figura 4.16. Isoterma ajustada al modelo de Freundlich para la adsorcion del NAL sobre el
material OML-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracion de NAL:50 mg/L).
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Tabla 4.9. Parametros del ajuste de la isoterma de Langmuir y Freundlich para la adsorcion del
NAL sobre el material OML-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracién de NAL: 50 mg/L).

Isoterma de Frendlich
N

1.6186

Isoterma de Langmuir
Qm
7.21745

RZ
0.923

R2
0.824

KL
0.082

Kr
0.7634

El analisis de los modelos de adsorcidon presenté un mayor ajuste a el
modelo de Freundlich (R?=0.914) con respecto al modelo de Langmuir (R?>=0.824).
En el modelo de Freundlich la constante K es una medida de la capacidad de
adsorcién, entre mayor sea este valor, indica una capacidad total de adsorcion
mayor. Mientras que el valor de n indica una mayor afinidad de sorcion, valores
de Y/n inferiores a 1 indican una mayor capacidad y facilidad de adsorcion, el valor
obtenido en la adsorcion de NAD sobre el material OML-Mg/Fe/Al- es igual a
0.653, lo que nos sugiere que el material presenta una facilidad de adsorcion de
NAD o NAL.

Realizando un analisis simple podemos decir que el material OML-Mg/Fe/Al
cumple con las caracteristicas adecuadas para utilizarse como adsorbente de NAL
en efluentes acuosos.

9 2
— Langmuir
- ’:‘/
w Freund]ich /
6 D)
(=) e
;- .'q/ D"
E - .:4/
& °1 /
< (X )
3 ]
£ -
g X /"’
g 5
7 [ X)
g ¢
o 3 /
e o
© | X Vas
o ¢S
2 4 ":.
K/
[
&
1 b 1 . 1 ¥ 1 - 1 . ) % 1
5 10 15 20 25 30 35 40
CAe (mg/L)

Figura 4.17. Ajuste de datos a los modelos de Langmuir y Freundlich para la adsorcién del
NAL sobre el material OML-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracién de NAL: 50 mg/L).
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4.9. Cinética de adsorcion

A fin de poder entender el proceso de adsorcion, existen varios modelos
cinéticos que se utilizan para estudiar el tipo de adsorcion y el mecanismo al cual
se encuentra asociado dicho proceso. Mediante los datos presentados en la
cinética de adsorcion, se llevé a cabo un analisis matematico con el fin de
encontrar un modelo cinético que mejor describa el proceso de adsorcion. Para lo
cual, se utilizaron los modelos de Lagergren (pseudo-primer orden), Pseudo-
segundo orden y Elovich, esto mediante un analisis de regresion no lineal con el
uso de los programas Fortran 90 y el graficador Gnuplot. En la Figura 4.18 se
presenta el modelo cinético para la remocion de NAL, donde los datos presentan
un mejor ajuste al modelo de Lagergren (pseudo primer orden) con un coeficiente
de correlacion de 0.9573, dicho modelo establece que el mecanismo de adsorcion
se lleva a cabo mediante un proceso fisico (fisisorcion), supone que la superficie
de adsorcion es heterogénea, por lo que se exhiben diferentes energias de
activacion. Mientras que el modelo que menos se ajustd a los datos fue el de
Elovich.
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Figura 4.18. Modelos cinéticos del proceso de adsorcion de NAL sobre el material OML-Mg/Fe/Al
(T=20°C; pH= 6-7).
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Tabla 4.10. Parametros cinéticos obtenidos al aplicar diferentes modelos al proceso de adsorcién de
NAL sobre el material OML-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7)

Modelo
Lagergren )
_ Pseudo Segundo orden Elovich
(Pseudo Primero orden)
R?=0.9573 R?=0.9017 R?=0.8473
keq=1.020 mg/g keq=0.8663 mg/g a=0.5381 mg/g
K1=0.0172 min™* K>=4.4568 g/mg*min B=0.0097 min*

4.10. Efecto de la temperatura

Uno de los factores que influyen sobre el proceso de adsorcién es la
temperatura; para observar el efecto de la temperatura sobre el material OML-
Mg/Fe/Al durante el proceso de adsorcion. Como parte del disefio experimental
factorial 23 considerando como temperatura optima 30°C, se realizaron
experimentos de adsorcibn empleando tres temperaturas, baja (20°C), optima
(30°C) y alta (40 °C).

En la Figura 4.19 se observa que, al incrementar la temperatura, disminuye
la cantidad adsorbida del NAL o NAD en el material, lo cual sugiere que se trata de
un proceso exotérmico comun en el proceso de adsorcion, debido a que cuando
los adsorbatos son adsorbidos por el adsorbente se libera calor. El aumento de la
temperatura puede ocasionar que los sitios superficiales incrementen su
reactividad. También la difusién en el poro del material proporciona un acceso
para que el NAD llegue al sitio de adsorcion, la velocidad de difusion incrementa
conforme aumenta la temperatura.
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Figura 4.19. Efecto de la Temperatura sobre el proceso de adsorcién del NAD sobre la
muestra OML-Mg/Fe/Al

4.10.1. Estudio termodinamico

El estudio termodinamico para los materiales OML Mg/Fe/Al se
establecieron para temperaturas de 20, 30 y 40 °C como se puede apreciar en la
tabla 4.11.

Tabla 4.11. Parametros termodinamicos calculados para la adsorcién de NAD.

KJ

K o] K o] K o
Temperatura Ea(m—(],l) R2 AG (m_(])l) AH (m_(])l) AS (m)
20°C -25.64
30°C 28.053 0.8873 -25.34 -28.42 0.073
40°C -25.14

Los valores de AG®, AH® y AS® para la adsorcion de Acido Nalidixico (NAD o
NAL) sobre Oxidos mixtos laminares (OML) se muestran en las Tabla 4.11. El
valores de la energia de Gibbs (4G°) son negativos y disminuyen con el
incremento de la temperatura, 1o que indica que el proceso de adsorcién ocurre de
forma espontanea con un considerable decrecimiento al elevar la temperatura. Los
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valores negativos del cambio de entalpia (4H°) muestran que el proceso de
adsorcién de la moelcula bioactiva sobre los materiales se estan llevando a cabo.
Los valores positivos del cambio de entropia (4S°) indican la baja aleatoriedad en
la interfase adsorbente/disolucién y por lo tanto reversibilidad (Pérez et al, 2011).

La energia de activacién asociada al proceso de adsorcion por lotes del
NAD, sobre materiales OML Mg/Fe/Al se encuentran por debajo de los 40 kJ/mol.
Los autores (Banerjee, et al, 1997) indican que energias de activacion bajas con
valores que van desde 5 a 40 kJ/mol son caracteristicos de procesos fisicos
mientras que valores superiores a 40 kJ/mol hasta 800 kJ/mol indica procesos
quimicos, por lo tanto, con base a lo anterior de manera general se asume que en
la adsorcién del presente estudio rigen procesos de fisisorcion. En cuanto al
cambio de entalpia los valores obtenidos para los OML estan inferiores a
40KJ/mol. En palabras de (Esteves et al, 2012) la entalpia de adsorcion para
procesos fisicos es menor a 40 kJ/mol, lo cual concuerda con el criterio
establecido para la energia de activacion definiendo al proceso de adsorcion como
fisico.

4.11. Efecto del pH

De acuerdo con los estudios reportados, el pH favorece el proceso de
adsorcion siempre y cuando el pHpzc sea mayor al pH de la solucion, para el
material sintetizado OML-Mg/Fe/Al se reporta un pHpzc a valores de pH de 10.9 a
11.1 (Tabla 4.12). Por esto podemos decir que la superficie del material presenta
un incremento de carga positiva conforme el pH disminuye y con esto se favorece
el proceso de adsorcion por parte del material.

La literatura nos menciona que generalmente la adsorcion de aniones sobre
los compuestos hidrotalcita sintéticas tiende a decrecer en cuanto se incrementa
en pH. Para analizar el comportamiento de los adsorbentes con respecto al pH se
debe de tomar en consideracion el punto de carga cero (pHrzc). El pHpzc se define
como el valor de 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. En la Tabla 4.12, se muestra el
valor pHpzc de diferentes materiales OML

La superficie de los OML se encuentra negativamente cargada cuando el
pH de la solucion es mayor al pHpzc, por lo tanto, en intervalos de pH elevados,
los oxianiones seran repelidos por la superficie de los OML. Para valores de pH
menores al pHpzc del material, la superficie esta cargada positivamente,
favoreciendo la adsorcion de los oxianiones.

Por otra parte, en intervalos de pH muy bajos, la estabilidad de la estructura
del material se ve afectada y disminuye la adsorcion de los oxianiones. También
en intervalos de pH muy elevados, la adsorcion de los oxianiones se ve afectada
por el crecimiento competitivo de los iones OH".
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Tabla 4.12. (Punto zero de carga) pH de materiales Oxidos Mixtos laminares.

Composicion del material OML PH pzc
Mg/Al 12.0-12.5
Mg/Fe 8.9
Mg/Fe/Al/Cl 10.9-11.1
Li/Al 7.2
Zn/Al 10.4-11.0

En la Figura 4.20 se muestra la capacidad de adsorcion de la muestra OML-
Mg/Fe/Al a diferentes valores de pH, en medio basico, acido y neutro. La
tendencia de adsorcion de la molécula bioactiva NAD o NAL en la muestra OML-
Mg/Fe/Al indica que, a valores basicos, la capacidad de adsorcion por parte de los
materiales tiende a disminuir. Para llevar a cabo el estudio se realizaron pruebas
en medios acuosos sintéticos que simularan valores de pH en donde la molécula
biolégica de interés tiene presencia, como lo fueron Jugo géstrico biliar (2.5),
fluidos de intestino delgado (7.2) y medio acuoso con solucién de farmacos (5.5).
Obteniendo como era de esperarse una mayor capacidad de adsorciéon en medio
acido. Estos resultados estan en concordancia con lo esperado debido a que el
control de NAD presenta una mayor solubilidad en pH cercanos a su pKa = 6.01.
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Figura 4.20. Efecto del pH sobre el proceso de adsorcion del NAD sobre la muestra OML-
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5. CONCLUSIONES

La caracterizacion de los materiales por DRX y FTIR previo y posterior a la
adsorcién brindo un panorama general sobre los posibles factores quimicos y
térmicos que tendrian intervencion en el proceso de adsorciéon de NAD, asi como
la influencia del Fe?* en la estructura del material Mg/Fe/Al sobre los materiales
OML Mg/Al.

En los modelos que describen el equilibrio en el proceso de adsorcion de
NAD, los datos presentaron un mejor ajuste al modelo de Freundlich, lo cual indica
gue los OML presentan una superficie con sitios heterogéneos donde se lleva a
cabo el proceso de adsorcion. Es decir, dichos sitios son completamente
diferentes, dando lugar a que se ocupen primero los sitios mas accesibles. Por lo
tanto, es més dificil de que ocurra la adsorcion a medida que la superficie se va
ocupando. Asi mismo, existe una relacién con el modelo cinético que describe el
proceso de adsorcion, ya que dichos modelos presentan la isoterma caracteristica
de un proceso de fisisorcidbn, mecanismo que interviene en el modelo cinético de
Pseudo primer orden (Lagergren).

Las cinéticas de adsorcion mostraron que el tiempo de equilibrio se logro
obtener en un tiempo relativamente reducido (25 min) desde el inicio del
corrimiento en los experimentos, ademas de que se observdé que no hubo
reduccion, ya que no se mostré presencia NAD residual en las caracterizaciones
posteriores a la adsorcion. En cuanto a los modelos cinéticos la cinética de
adsorcion de NAL presento un mejor ajuste al modelo de pseudo primer orden con
un coeficiente de correlacion de 0.9573, el cual indica que la cinética de adsorcion
esté involucrada por medio de una fisisorcién.

El analisis BET demuestra que los materiales corresponden a sélidos
mesoporosos y tienen un lazo de ciclo de histéresis comun generalmente en
sélidos que consisten en aglomerados de particulas que forman poros en forma de
hendidura, con tamafio y / o formas uniformes (tipo H4) o no uniformes (tipo Ha).
Por su parte la caracterizacion por TGA demostrd la deshidratacion en la region
interlaminar y la descomposicién quimica =200 °C por la pérdida de los grupos
hidroxidos unidos a los cationes situados en las laminas del material, y por la
pérdida de aniones hospedados en la zona interlaminar.

En el caso de las isotermas demostraron que la temperatura influye en la
capacidad de remocion para el proceso de adsorcion del NAD, a 40°C se presento
decaimiento de la capacidad de remocion del adsorbente, lo cual muestra una
independencia del incremento de temperaturas cercanas superiores a la del medio
ambiente para que se lleve a cabo mejor el proceso de remocion del NAL en un
proceso que se describe exotérmico para el caso particular del material de
composicién Mg/Fe/Al.
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De acuerdo a las pruebas de pH, se determina que el pH del medio acuoso
estd intimamente relacionado con el proceso de adsorcion de NAD. Una
disminucién en el pH de la solucion mejoro la adsorcion de la molécula bioactiva,
esto debido al cambio en la carga de la superficie del material y los rangos en que
las especies predominan favoreciendo la adsorcion de NAL por efecto de
atraccion.

El estudio termodindmico indica que el proceso de adsorcidon espontaneo
con un decrecimiento al elevar la temperatura, presentando una cualidad de
proceso exotérmico y reversibilidad. La energia de activacion asociada al proceso
de adsorcion de NAL sobre Oxidos Mixtos Laminares Mg/Fe/Al presenta valores
inferiores a los 40 kJ/mol, por ende, se concluye que rigen procesos de fisisorcion
para los materiales de estudio.
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