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GLOSARIO

Agua decarbonatada: Agua carente de sales minerales del agua, es deciraniones y cationes,

completamente libre de sélidos disueltos totales.

Alcalina: Adjetivo empleado para definir determinados elementos o compuestos quimicos

capaces de neutralizar los &cidos y sus efectos.

Analisis termogravimétrico: Técnica de analisis en la que se mide la masa (pérdida o

ganancia) de una muestra cuando ésta se somete a un programa controlado de temperatura.

Arcillas: Rocas sedimentarias descompuestas constituidas por agregados de silicatos de

aluminio hidratados procedentes de la descomposicion de rocas que contienen feldespato.

Brucita: Mineral de hidréxido de magnesio, por lo tanto, de la clase de los Ilamados

minerales éxidos.

Carga electrostatica: Propiedad de la materia responsable de los fendmenos electrostaticos,

cuyos efectos aparecen en forma de atracciones y repulsiones entre los cuerpos que la poseen.

Cation trivalente: Un cation es un ion de carga positiva y trivalente en el caso del cation

significa que pierde 3 electrones.

Coprecipitacion: Proceso por el cual una especie que normalmente es soluble se separa de

la disolucién durante la formacion de un precipitado.

Cristalinidad: Propiedad de un compuesto macromolecular que consiste en una disposicion

regular de las macromoléculas entre si.

Descomposicion térmica: Reaccidn en la que un compuesto se separa en al menos otros dos

cuando se somete a un aumento de temperatura.

Desorcion: Fenomeno por el cual una sustancia se liberadesde o a través de una superficie.



Ecotoxicos: Producto quimico peligroso con capacidad para ser absorbido por cualquiera de
los elementos de un ecosistema y para, por pequefia que sea la cantidad presente, alterar los

equilibrios bioldgicos del mismo.

Estabilidad térmica: Capacidad de un material para resistirun cambio (en su forma fisica o

de tamafio) conforme cambia su temperatura.

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 laacidez estomacal.
Intercalacion: Inclusion reversible de una molécula (o grupo) entre otras dos moléculas

Intercambio anidnico: Intercambio de iones entre dos electrolitos o entre una disolucion de

electrolitos y un complejo.

Interfase: Limite entre dos regiones espaciales ocupadas por materia diferente, o por materia

en diferentes estados fisicos.



RESUMEN

El presente trabajo tuvo como finalidad estudiar los hidroxidos dobles laminares (HDL) de
Mg/Fe/Zn, como medio de adsorcion del arseniato (As (V)) presente en el agua. Con el
objetivo de que este pueda ser empleado en maltiples casos para la remediacion del agua,

teniendo un alto impacto en areas ambientales, de salud publica, etc.

Estos materiales se sintetizaron por el método de precipitaciona baja sobresaturacion siendo
este el més indicado para la obtencion de estos materiales de morfologia cristalina para los
cationes metalicos Mg/Fe/Zn.

Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), los cuales mostraron que
el material del HDL Mg/Fe/Zn corresponde a una estructura del tipo hidrotalcita, los analisis
por trasformada de Fouruer (FTIR) permitieron identificar el grupo funcional que reacciono

en este caso especifico con el Fe.

Palabras clave: Hidréxidos dobles laminares, Arseniato, Adsorcion, Agua, Intercalacion.



ABSTRACT

The purpose of this work was to study the Mg/Fe/Zn lamellar double hydroxides (HDL) as a means
of adsorption of arsenate (As (V)) present in water. With the objective that this can be used in multiple
cases for water remediation, having a high impact in environmental, public health, etc. areas.

These materials were synthesized by the precipitation method at low supersaturation, being this the
most indicated for obtaining these materials of crystalline morphology for the metallic cations
Mg/Fe/Zn.

The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), which showed that the HDL Mg/Fe/Zn
material corresponds to a hydrotalcite type structure, the analysis by Fouruer transform (FTIR)
allowed to identify the functional group that reacted in this specific case with Fe.

Keywords: Lamellar double hydroxides, Arsenate, Adsorption, Water, Intercalation.



1. INTRODUCCION

La disposicionde aguas residuales altamente contaminadas ha aumentado durante las tltimas
décadas esto debido a ciertas acciones como el descontrol de la urbanizacion, la

industrializacion y las précticas agricolas principalmente [1, 2].

Los contaminantes que se generan en el efluente se pueden clasifican en contaminantes
organicos e inorganicos que tienen un rango diferente de nivelestoxicos entre si. Los métodos
biologicos, fisicos y quimicos son ampliamente utilizado en el tratamiento de contaminantes
organicos e inorganicos. Pero estos métodos no son del todo adecuados ni faciles de aplicar
para el segundo contaminante inorganico como los metales pesados, esto dado por sus
cualidades como solubilidad, oxidacion-reduccion, caracteristicasy formacion compleja, por
lo que la descomposicion de metales pesados juega un papel importante en la preocupacion
a nivel salud al estar ya presentes en las aguas de consumo humano [3].

Un metal pesado se considera que es aquel elemento que tiene el peso atdbmico entre 63,5y
200,6 y en especifico una gravedad superior a 5 indica que el elemento es un metal pesado

[4].

Este tipo de elementos aparecen como algo natural, ya que este elemento se encuentra en el
medio ambiente ya presente. La palabra metal pesado se refiere al elemento que tiene una
mayor densidad y aun asi sigue siendo tdxico incluso a baja concentracion. En los ultimos
afios, los metales pesados en las aguas residuales son un gran problema en el medio ambiente,
por el alto riesgo que estd asociado a los ecosistemas y salud humana incluso en
concentraciones muy bajas. Debido a sus caracteristicas como lo es su flexibilidad,
acumulacién, no biodegradable y resistencia, la contaminacién por metales pesados es una

carga ambiental importante y de preocupacion que aumenta diaa dia [5, 6].

Las industrias como industrias del papel, pesticidas, curtidurias, industrias de revestimiento
de metales, mineria operaciones, etc., descargan metales pesados en los efluentes que se
encuentran en los alrededores, lo cual es toxico o dafiino para la fisiologia humana y otros

sistemas bioldgicos.



Los metales toxicos pueden permanecer en forma quimica o forma mixta, por lo que es dificil

de eliminar de las aguas residuales [7].

Si bien es cierto los metales pesados crean componentes esenciales que son requeridos por
los seres vivos en definitivas entidades para actividades metabdlicas, también pueden causar

toxicidad incurable a la salud humana en mayores cantidades [8].

En el caso del Arsénico, sabemos que es un metaloide que estd muy presente en el medio
ambiente y por lo cual ha sido demasiado notorio sus compuestos toxicos, gracias a esto la
contaminacién del agua potable por este elemento es un gran problema de salud publica [9,
10, 11].

La eliminacion por medio de la adsorcion para la eliminacion de Arsénico del agua es muy
adecuada ya que es eficiente y econémicamente factible, no requiere adicion quimica y es
econdmicamente factible, es muy utilizada en paises en desarrollo los cuales no cuentan con
personal calificado [12].

Se sabe que el arsénico es adsorbido por varios tipos de materiales, entre los que se puede
encontrar la alimina, 6xidos metalicos, carbdn activado, materias primas agricolas y por su

puesto los hidroxidos dobles laminares [13].

La hidrotalcita y los compuestos similares a la hidrotalcita se denominan colectivamente
hidroxidos dobles en capas (HDL). Los HDL estan compuestos por dos 0 mas elementos
metalicos y tienen una estructura cristalina en capas. Comunmente, las HDL se pueden
representar mediante la formula: [M". M""(OH);][A"]xn-mH,0, donde M" y M
representan cationes metalicos divalentes y trivalentes, respectivamente, y A™ es el anion de
n cargo [14].

Hoy en dia, las LDH tienen abundantes aplicaciones, especialmente para la adsorcion
eficiente. Debido a la capacidad Unica de intercambio de aniones, las HDL se han aplicado

para eliminar aniones como el Cr(VI1) [15].



2. MARCO TEORICO

2.1. Metales pesados:

Una de las maneras de referirnos a metales pesados es referida al peso atdbmico y esto definiria
a un metal pesado como un elemento quimico, otra manera se refiere a los metales es por su
densidad entre 4 g/cm® hasta 7 g/lcm® se encuentra otra clasificacion referida al nimero
atomico. En ocasiones se ha incluido al hablar de contaminacion por metales pesados a los
elementos que sin ligeros como lo son el aluminio (Al), berilio (Be) y hasta el semimetal

como arséenico (As).

2.2. Metales pesados en el ambiente:

Se sabe que los metales pesados se encuentran de manera natural en el medio ambiente, pero
también existen de manera antropogenica y se llegan a movilizar en matrices de agua, suelo
y aire. Los metales pesados son contaminantes resistentes ya que no pueden ser degradados

ya sea de manera bioldgica ni antropogénica mente.

Los efectos toxicos dependen del metal, la concentracion y en algunos otros casos en la edad
de la poblacién expuesta a los mismos, en algunos estudios en que se evaluan la
contaminacién en alimentos de metales pesados han encontrado el cadmio, mercurio, plomo
y arsénico, estos cuatro elementos tienen un impacto a la salud y su concentracion debe de

ser monitoreada.

2.3. Adsorcion:

Es aquel fenébmeno fisico en el cual los componentes que hay en una mezcla ya sea gaseosa
o liquida se transfieren de una manera selectiva a la superficie de algun soélido, esta es una de
las maneras en que se puede separar las mezclas. La sustancia que se llega a concentrar en la
superficie del algin solido se le [lama adsorbato y la fase en la que se absorbe es denominada

adsorbente.

Para que se logre una mejor adsorcion, la superficie debe tener una porosidad, ya que esto
nos va a generar una mayor area superficial (Figura 1) en la cual nos muestra los medios de

captacion y almacenamiento que posee el adsorbente.
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Adsorbente

Adsorbente en la Adsorbato dentro de los
superficie

peros

Figura 1: Caracteristicas de un adsorbente.

2.4. Adsorcion fisica:
Es cuando las fuerzas de atraccion son de Van der Waals, en las cuales se lleva a cabo una
fisisorcion sobre la superficie del sélido, esto dando como resultado interacciones

moleculares débiles entre el liquido y el solio.

2.5. Adsorcion quimica:

Este tipo de adsorciéntiene lugar cuando se forman enlaces quimicos entre las moléculas de
la superficie y las del fluido. Las caracteristicas de esta es que tienen lugar a temperatura
altas, son lentas e irreversibles [16].

2.6. Equilibrio de adsorcion:

La forma habitual de representar el equilibrio de adsorcion es mediante una relacion entre la
cantidad adsorbiday la presion, en caso de los gases, la concentracion en la fase liquida lo
que corresponde a adsorcion de los liquidos, para una temperatura dada, esta relacion se le

conoce como isoterma de adsorcion.
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Estas isotermas de adsorcion fueron clasificadas por Brunauner atendiendo a seis tipos
(Figura 2) y es la recomendada por la IJUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) en la actualidad.
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Figura 2: Tipos de representativos de isotermas de adsorcion.

Fuente: (Singetal., 1985)

2.7. Hidréxidos dobles laminares:
Los adsorbentes naturales como el carbon, las zeolitas, la arcillay la madera se han utilizado
en laeliminacion de cationes, colorantes y compuestos organicos de las aguas residuales [17].

Las arcillas naturales son adsorbentes atractivos de bajo costo y abundantes en la tierra, con
area de superficie interna muy alta y porosidad alta. La estructura de la arcilla se compone
de numerosas capas tetraédricas y octaédricas de Si, Al, Mg y capas de oxigeno, grupos
hidroxilo, respectivamente (Figura 3). Estas capas estan separadas por bolsas de espacio entre

capas con grupos superficiales colgantes cargados positivamente (exceso de Si, Al 0 Mg) o

negativamente (exceso de oxigeno, hidroxilo)
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Figura 3: a)Estructurade la brucita (lamina). b) HDL.

Fuente: (Bruna2010)

El espacio entre capas es primordial para la adsorcion de cationes, aniones u otras moléculas
no deseadas del agua contaminada (Figura 4). La capacidad de adsorcionde laarcilladepende
del grado de las cargas en la superficie de la arcilla, asi como de los iones que equilibran el
exceso de cargas. Las arcillas pueden adsorber una variedad de compuestos tales como

pesticidas, herbicidas, patoégenos e inorganicos [18].

Espaciado
basal

774 "g
ANOHR

Figura 4: Esquema de la hidrotalcita.

Fuente: (Ocafia, 2005)

Con el estudio de los Hidréxidos dobles laminares y otros adsorbentes, los hidroxidos dobles
laminares han sido puestos como los principales candidatos para ser utilizados en la remocién
de arsenico, esto gracias a sus grandes capacidades, al obtener un buen rango de adsorcién,

esto es gracias a su naturaleza hidrofilay a su capa cationica [19].
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2.8. Arsénico:
El arsénico es el vigésimo metaloide natural mas alto que se encuentra en la corteza terrestre

(nimero atémico 33), y es cominmente reconocido por la adversidad en humanos y animales
[20].

El arsénico tiene un peso atomico (74.9 g-mol~?), gravedad especifica (5.73 g-cm®), punto
de ebullicion y fusion de 614 °C y 817 °C respectivamente y se presenta como un sélido
cristalino duro y quebradizo con un color gris plateado [21].

La apariencia natural o geogénica del arsénico es un problema global con una amplia gama
de efectos sobre la salud de los seres humanos v la vida silvestre. El arsénico inorganico (la
especie de las aguas subterraneas) puede causar trastornos de la piel y del sistema nervioso y
vascular, asi como cancer porque es peligroso y en realidad no representa ninguna funcién

metabolica beneficiosa [22].

Grandes de las consecuencias de la ingesta del Arsénico, en este caso siendo mas especificos
en el caso de del arseniato y arsenito los cuales al ser consumidos en concentraciones altas
por medio del agua causa una serie de trastornos en la piel, asi como cancer de higado, colon,
pulmon, entre otros tantos Grganos internos. [23, 24, 25].

2.9. Especiacion de especies de Arsénico:

Gracias a las valencias se sabe las especies del Arsenico inorganico es dependiente de su
estado de oxido — reduccion y del valor de pH del agua, en lo general el arsénico se encuentra
de forma trivalente como arsenito As (l1l) presentes esencialmente en aguas subterraneas y
por el contrario en su forma As (v) arseniato en aguas superficiales, el arseniato existe en
cuatro formas diferentes en soluciones acuosas esto dependiendo del pH de la solucion, estos
son: H3AsO4, H2AsO4, HASOZ y AsO4>.

En la (Figura 5) se muestra los diagramas de solubilidad para el Arseniato As (v) en donde

las formas aniconicas del Arseniato son mayores a un pH de tres.
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Figura 5: Distribucion de especies de hidrdxidos de arseniato en funcion del pH a 25°C.

(M. GALLEGOS-GARCIA ET AL)
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3. ANTECEDENTES

En los ultimos afios se han realizado extensos estudios sobre técnicas de eliminacion de
arsénico para aumentar la absorcion de arsenico del medioambiente. Estos procesos estan
siendo examinados por los investigadores en experimentos de laboratorio y de campo. Los
métodos actualmente en uso son el intercambio i6nico, la fitorremediacion, adsorcién,

remediacion fitobial, precipitacion quimica, electrocinética metodos y electrocoagulacion.

Asi mismo algunas otras tecnologias como las utilizadas comercialmente como lo son la
aireacion, percolacion y la sedimentacion, tienen problemas ya que no cumplen con un

maximo de remocion del Arsénico [26].

Aunque estos procesos son Utiles para eliminar el arsénico del suelo y el agua, cada uno la
innovacion tiene sus inconvenientes importantes, en particular en lo que respecta a costos y
eficiencia. Diferentes factores determinar la eleccion de los tratamientos de arsénico
adecuados, incluidas las restricciones para tecnologias de tratamiento de suelos y aguas,
locales y nacionales requisitos de las autoridades, la etapa de desarrollo de un pais, y

estrategias locales para los niveles de arsénico plantas de moda y sistema de agua.

En esta linea, existen diversos avances en todo el mundo. Ademas, la tasa de aumento de la
gestion del suelo y el agua es minimizado mediante el uso de compuestos menos sintéticos y

vitalidad, que cabe esperar razonablemente que reduzca los costes [27].

La eliminacion de arsénico del agua se puede lograr mediante procesos de tratamiento
convencionales, como la precipitacion quimica, el intercambio i6nico y la

electrocoagulacion. [28, 29, 30].

Entre estos posibles procesos de tratamiento, las técnicas de adsorcion son ampliamente
estudiadas debido a su alta eficiencia de remocion, flexibilidad, bajo costo y facilidad de

operacion [31].

Recientemente, los procesos de separacion por membrana como: ultrafiltracion (UF), no
filtracion (NF) y 6smosis inversa (RO), se han utilizado cada vez més para el tratamiento de
arsénico para disminuir la cantidad de aguas residuales producidas [32].
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La adsorcion de As(V) en minerales de 6xido de hierro se ha estudiado utilizando el método
extendido ya que este concluye que los complejos de As(V) en forma de esferas internas
binucleares bidentadas (Figura 6) son los mas favorecidos termodinamicamente y, por tanto,

los mas abundantes.

froaer uxigte

Figura 6: Representacionde los complejos de arsénico formados en superficies mineralesde 6xido de
hierro.

Las especies en superficies de 6xido de hierro existen algunas contradicciones en cuanto a la
formacion de complejos mononucleares y monodentados, bidentados, que conducen a As(V),
la adsorcion en éxidos de hierro no se comprende completamente. La formacion del
bidentado el complejo binuclear también se ha estudiado mediante espectroscopia FTIR
(infrarroja por transformada de Fourier) en muestras secas [33]. Demostrd que los complejos

de arsénico se formaron através de grupos hidroxilo en superficies de éxido de hierro.

El mecanismo propuesto consta de dos pasos: formacion de un complejo de superficie
monodentada en la esfera interna con una alta tasa de adsorcion y un lento intercambio de
ligandos que conduce a la formacion de complejos bidentados de esfera interna [34].
Complejos de esfera interior se definen como enlaces covalentes entre el ion adsorbidoy la

superficie reactiva del grupo funcional [35].
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Es todo un hecho que los minerales de 6xido de hierro sean buenos adsorbentes del arsénico,
cuando este se encuentra en el agua, ademas es un método de bajo costo y de alta eficiencia

en la eliminacion del arsénico.

El mecanismo por el cual las especies de arsénico que se llegan a adsorber en minerales de
Oxido de hierro en el agua son atribuidas primordialmente a la adsorcion quimica mediente
la formacion de complejos puente binucleares como lo es Fe — O — AsO (OH) — O -, asi como

la atraccion electrostatica y complejacion superficial.

Entre las diferentes especies e dxidos de Fe, la sintesis del material de goethita ha sido la que
demostré una mayor capacidad de adsorcion de arsénico ya que se pude atribuir esto a que el
material presenta una mayor superficie especifica, sin embargo, el costo de operacion es

mayor que muchos otros materiales.

Desde los afios 70 la aplicacion de los HDL a diferentes niveles como lo es la industrial, ha
ido creciendo, sobre todo como catalizadores para las reacciones de hidrogenacion. [35].

A diferencia de la gran mayoria de arcillas aniconicas como lo pueden ser los silicatos, los
cuales son obtenidas de manera natural, de alli su bajo coste y su accesibilidad, es por esta y
otras razones por las cuales han sido sumamente investigados y por ende estos se encuentran
en una amplia gama de aplicaciones como la sintesis organica, removedores de

contaminantes del agua, degradadores de residuos, etc. [36].

Los han sido sumamente utilizados como materiales adsorbentes que tienen en comdn
muchas caracteristicas, como lo es la superficie especifica, es decir su area superficial total
y lamasa del mismo, lo que dariacomo buen punto que seu relaciénseaelevada, ya sea como

una estructura porosa del material, sus caracteristicas principales han sido:

e Selectividad: Es la capacidad que tiene de adsorber un componente de una mezcla.

e Capacidad de carga: Es la cantidad adsorbida que se retiene por unidad de masa del
adsorbente.

e Compatibilidad: No presenta alteraciones la mezcla en el momento que el material se
encuentra removiendo el contaminate.

e Regeneracion: Recuperacion del material para volver a reutilizarse.
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La isoterma de adsorcidn es la ecuacion o curva que, en condicion de equilibrio, relaciona
la concentracion de metal adsorbida en la fase solida con la concentracion de metal en
solucion para una temperatura especifica, lo anterior se conoce como el equilibrio de
adsorcion y es uno de los aspectos mas importantes a analizar en la adsorcion, pues

permite predecir la eficiencia del proceso y optimizar el uso del adsorbente [37, 38, 39].

Tabla 1: Modelos de equilibrio de adsorcion.

ISOTERMA ECUACION PARAMETROS
Langmuir 0 = Imax(KLC/(1 + KLC,)) KL, Jmax
Freundlich e = Kg Cel™ Ke,n
Langmuir - Kie. G LE
Freundlich G = gmax Kie CY™F /(1 + Ko e LF, Hmax, M
Cl/nLF)
Dubinin -
Radushkevich Je = Qmax XP(—(RTIN(Ce/Cs)/BE,)?) B, Qmax
Sips Qmax((KSCe)ﬂnS/(l + (KSCe)llns) Ns, Omax, Ks
br, Ar
Temkin de = (RT/bt )In(At Ce)
Redlich - ge = KrCe/(1 + 4rc”R) Kr, ar, fr
Peterson

ge: concentracién en equilibrio de metal en la fase solida (mg/g)
gmax: capacidad maxima de adsorcién (mg/g)
Ce: concentracion en equilibrio de metal en la fase liquida (mg/L)

R: constante universal de gas ideal (J/molK)
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T : temperatura absoluta (K)
Cs: solubilidad del soluto para una temperatura determinada
Eo: energia promedio de adsorcién por mol de adsorbalo (kJ/mol)

La cinetica de adsorcidn se expresa como la velocidad de remocion de soluto que controla el
tiempo de residencia del soluto en la interface sélido-solucion. En los estudios de adsorcion
es importante identificar los mecanismos involucrados que pueden incluir difusion externa,

difusion interna y reacciones quimicas.

ISOTERMA ECUACION _
Pseudo-Primer Orden Ot = Qe(1 — exp(—kat)) O, ki
Pseudo-Segundo Orden Ot = qPKot/(1 + Qekot) Qe, k2
Elovich g. = (P)In(ap) + (L/p)Int a,
Difusion Intrapar-ticular G = kit2+ C Ki
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4. JUSTIFICACION

Se han llevado a cabo intensos esfuerzos de investigacion para eliminar la contaminacion por
arsénico (As) de las aguas residuales o subterraneas, pero se presta poca atencion a la
contaminacién por arsénico en el sistema de agua natural, como rios o lagos, que son las
fuentes importantes para proporcionar suministro de agua potable a millones de personas.

personas que viven en diferentes paises.

A diferencia del exceso de arsénico en las aguas subterraneas, la concentracion elevada de
arsénico en las aguas superficiales (como rios o lagos) fue causada principalmente por

actividades antropogénicas, en las que siempre coexisten As(111) y As(V).

Por tales razones el empleo de los HDL tiene gracias a la bibliografia que estos tienen
estabilidad bajo las condiciones que se van a utilizar como | son la estabilidad térmica y

cinética.
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5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los dltimos afios ha aumentado la contaminacion del agua, especialmente por procesos
quimicos en actividades industriales que generan vertimientos con altas concentraciones de
metales pesados, que en ocasiones superan los valores permisibles de la norma y afectan no

solo el recurso hidrico sino también la flora, la fauna y la salud del ser humano.

Los metales pesados son contaminantes toxicos y algunos son muta genicos, que no pueden
ser eliminados quimica ni biolégicamente y ademas se propagan con mayor velocidad y

facilidad debido al medio en el que son descargados.

El arsénico es uno de los metales pesados que se puede encontrar en los vertimientos (agua
residual) generados por distintos procesos industriales. Su toxicidad obedece al estado de
oxidacion y a la concentracion en la que se encuentre, siendo el cromo hexavalente el de

mayor importancia para su eliminacion debida a que es altamente cancerigeno.

Las arcillas anidnicas tienen una estructura cristalina hexagonal y/o octaédrica, por lo que
constan de laminas de cationes metalicos cargadas positivamente, donde las superficies de
las laminas estan ocupadas por grupos hidroxilo, aniones y moléculas de agua. La hidrotalcita
es el mineral mas representativo entre ellas al igual que en la hidrotalcita, el anién carbonato
es el anion que permanece predominante. Los hidroxidos dobles laminares (HDLs) son
compuestos sintéticos con estructuras analogas a la hidrotalcita, con lo cual la literatura
cientifica se les conoce también como compuestos tipo hidrotalcita, arcillas anidnicas o
arcillas sintéticas. Todos estos HDLs son una de las familias de arcillas que més se llegan a
emplear, gracias a su alta capacidad de adsorcion, funcionalizacion, gran estabilidad quimica
y térmica, de sintesis sencillay econdmica, con una excelente biocompatibilidad, y por ello,

con una gran gama de aplicaciones posibles en diferentes ambientes.
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6. HIPOTESIS

Es posible preparar materiales hibridos a partir de hidroxidos dobles laminares capaces de
retener As (V) mediante adsorcién. El hibrido obtenido conservara las propiedades fisicas y

estructurales.

7. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar materiales hibridos y evaluar la capacidad que presentan los
hidroxidos dobles laminares de Mg/Fe/Zn para remover Arseniato en soluciones acuosas
empleando un proceso de adsorcion aprovechando la propiedad de intercambio anidnico de

estos materiales.

8. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Efectuar la sintesis de los hidroxidos dobles laminares Mg/Fe/Zn de relacionmolar 3:1:0.4

respectivamente.

b. Identificar las propiedades fisicoquimicas de los sélidos mediante técnicas de
caracterizacion como la microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos-X, y
infrarrojo por trasformada de Fourier.

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

experimentacion.
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9.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La sintesis de los hidroxidos dobles laminares se llevard a cabo mediante el método de
precipitacion a baja sobresaturacion, esto a partir del 6xido de magnesio [Mg O], 6xido de
Hierro [Fe O] y 6xido de Zinc [Zn O].

En la siguiente figura se representan los pasos del proceso de la sintesis de los hidroxidos

dobles laminares.

AGITACION )

SOLUCION DE ACIDO [:;: (t=7 hrs) B

SECADO A
(T=90°C) p SINTERIZACION a 450 °C

APLICANDO RAMPAS DE 150 °C POR
30 min.

Figura 7: Etapas de sintesis.

9.1. Materiales y reactivos

Tabla 2: Reactivosde sintesis.

~ Compuesto Formula Marca Pureza
Oxido de Magnesio MgO JT. BAKER 98%
Oxido de Hierro FeO MEYER 97%
Oxido de Zinc ZnO GOLDEN BELL 98%
Hidréxido de sodio NaOH JT. BAKER 98 %
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9.2. Sintesis de los hidroxidos dobles laminares Mg/Fe/Zn

1. Se prepard una solucion 0.1 N de acido nitrico.

2. Se agregaron 100 ml de la solucion previamente preparada, con una relacion 2:1M

con respecto al oxido, dejando en contacto durante un tiempo de 7 horas.

3. Secar a una temperatura de 90 °C.

4. Desecar durante 24 horas.

5. En una solucion 0.1M de NaOH en agitacion constante, se agregaron las tres sales
anteriormente preparadas, en un medio con argon por un tiempo de 48 horas esto

ajustando un pH de 9.

6. Secar a 50 °C durante 48 horas, teniendo el cuidado de tener la mezcla homogénea,

preparando relaciones estequiometrias deseadas.

7. Sinterizar a 450 °C, con rampas de 150°C durante 30 minutos en cada una de ellas.
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10. RESULTADOS Y DISCUSION

10.1. Microscopia electronica de barrido (SEM).

/ 200 nm E_".,'_“ < - X

{ | -y

Figura 8: Microscopia electrénica de barrido (SEM) del material HDL Mg/Fe/Zn.

Representa las imagenes de la microscopia electronica de barrido (SEM) de Mg/Fe/Zn LDH,
con (Figura 8) representandolas antes de la adsorcién. Como se ve en la figura, el material
tiene una forma de lamina, donde su superficie es rigido, rugoso y permeable, desarrollando
asi una estructura porosa en algunas de estas. Esto es similar a la estructura de las LDH de
Mg/Fe/Zn de referencias. No hay cambios significativos en la microestructura del material
de cada uno de ellos; sin embargo, el brillo de la superficie del material disminuye

significativamente.
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10.2. Difraccion de Rayos X (DRX).

Se realizaron los analisis de DRX del material HDL antes y después de fijar 200 mg/L de
Arseniato. En la (figura 9) se muestra el difractograma obtenido del HDL. El patron obtenido
por difraccion de rayos X del material calcinado a 100 °C muestra picos agudos Y altos en
intensidad a valores bajos de 20 y menos intensos y mas abiertos a altos valores de 26. En el
difractograma obtenido, se puede apreciar una sefial con gran cantidad de ruido, esto es
debido a la fluorescencia del Fe causada por la radiacion de la lampara de Cu y también a
gue la muestra presenta una baja cristalinidad por las impurezas de los reactivos empleados.
En el proceso de comparacion, se analizaron los datos obtenidos experimentalmente con los
valores de referencia establecidos por la JCPDS. Esto permite obtener informacion precisay
confiable sobre la estructura cristalina de la muestra. Con los valores de 20 para los picos
mas significativos se compara con la tarjeta de referencia para hidrotalcita 22-0700 de la
Joint Committee Powder Diffraction Standards (JCPDS). En el difractograma se pueden
observar claramente las reflexiones de los planos 003, 006, 009, 015, 018, 010 y 013 que

corresponden a un compuesto tipo hidrotalcita con una simetria romboédrica.
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Figura 9: Difraccionde rayos X (DRX) del material HDL Mg/Fe/Zn antes de la adsorcion de Arseniato.
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En la (figura 10) se muestra el difractograma obtenido del HDL después de remover
Arseniato. La principal diferencia observada en los resultados es que el pico caracteristicoa
45 grados (escala de 20) asignado al plano 018 correspondiente a la fase FeqsMgosO ha
desaparecido por completo. Esta desaparicion puede deberse a dos posibles razones: la fase
FeosMgosO ha sufrido modificaciones estructurales en presencia de Arseniato, o se ha
formado una nueva fase amorfa no identificada anteriormente. Estos hallazgos sugieren la
necesidad de realizar més investigaciones para comprender mejor los cambios ocurridos en

la fase FeqsMgosO Yy determinar la naturaleza exacta de la nueva fase amorfa.
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Figura 10: Difraccion de rayos X (DRX) HDL Mg/Fe/Zn despuésde la adsorcion de Arseniato.
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10.3. Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

La (Figura 11) provenientes del analisis por FTIR del s6lido Mg/Fe/Zn muestran la forma
caracteristica de los espectros de los materiales tipo hidrotalcita. Los modelos vibracionales
caracteristicos de estiramiento de los grupos funcionales presentes en el HDL pueden
alterarse cuando interaccionan con otras especies; por ello, se analizaron por espectroscopia
IR los HDL antes y después de la remocion del Arseniato.
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Figura 11: Infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR) HDL Mg/Fe/Zn antesde la adsorcidn de Arseniato.
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En la (Figura 12) se observaque la intensidad de las bandas en 780y 480 cm? (caracteristicas
de las vibraciones del Fe;0s) disminuye después de haber expuesto los HDL a la solucién
con Arseniato, lo cual indica que hubo interaccion entre el Arseniato y el hierro del material.

Se han reportado en la literatura complejos de esfera interna entre arseniato y oxihidroxidos
de hierro a través de enlaces covalentes.
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Figura 12: Infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR) HDL Mg/Fe/Zn después de la adsorcion de
Arseniato.
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10.4. Pruebas de adsorcion (Isotermas de Langmuir y Freundlich).

Para el estudio de la cinética de adsorcion las pruebas que se realizaron en el HDL de
Mog/Fe/Zn, se llevarona cabo a diferentes concentraciones como la fueron de 0, 0.005,0.002,
0.0015, 0.001, 0.0005, 0.0004, 0.0003, 0.0002, 0.0001 mg/L que fueron mezclados con 1.75
g del material Mg/Fe/Zn/ como adsorbente en diferentes matraces durante 3 horas a 25°C y
en agitacion a 120 rpm.

Las concentraciones de Arseniato en las diferentes soluciones se determinaron a través de
espectrofotometria ultravioleta basadas en el cambio que tienen de concentracion (mg g?),

de acuerdo con la ecuacién (1).

Lo descrito antes apoyandonos e la ecuacion siguiente:

v (Co —Ce) .
Qe= - (Ecuacion. 1)

m

Donde:

ge = Cantidad adsorbida.

v =Volumen de lasolucion de arsénico utilizada (L).
C, = Concentracion inicial (mg * L),

C. = Concentracion final (mg * L1).

m = Masa del material utilizado (g).

La interaccién del material y el contaminante en el equilibrio y la maxima capacidad de
adsorcion del material se ajustaron a los modelos de Langmuir, ecuacion (2), y Freundlich,
ecuacion (3).

Ju K1 Ce

(Ecuacién. 2)
1+KLCe
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Qe = Kr Ce ¥2 (Ecuacion.3)

Donde:

de = es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg * g?)

gm = €s la capacidad de adsorcién maxima tedrica (mg * g?)

C. = es la concentracion de As (V) en el equilibrio (mg * L)

K. = es laconstante de adsorcion de equilibrio (L * mg?)

Kr = es el indicador de aproximado de la capacidad de adsorcién

n= es el factor heterogéneo

Los parametros para los modelos de las isotermas de adsorcidn se muestran en la siguiente

gréfica.

0.07
0.06
0.05
0.04
0.03

0.02 /ﬁ/

0.01
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0 0002 0004 0006 0008 001 0012
Ce (mg/mL)

Figura 13: Isotermas de Langmuiry Freundlich.
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En la (figura 13) se encuentran los resultados de los pardmetros que se obtuvieron de las
isotermas de adsorcion, que se ajustaron de mejor forma al modelo de Langmuir,
correspondiente a la ecuacion (2). Con los resultados se comprueba un mejor mecanismo de
adsorcion, el coeficiente de correlaciondel modelo de Langmuir es significativo, alcanzando
una R? =0.9961, teniendo en cuenta tanto los valores de este parametro (R?) con la cantidad
de Arseniato adsorbido en el equilibrio, especificamente su valor experimental y el dicho por
el modelo, es posible definir el proceso de adsorcion sigue el modelo cinético de pseudo —

segundo orden.

La representacion de los datos experimentales de acuerdo a los modelos de adsorcion (Figura
13) de acuerdo con el modelo linealizado de la Isoterma de Langmuir, esta muestra una mejor
tendencia lineal en altas concentraciones de Arseniato y dado a los resultados de la misma
(Tabla 3) lo cual apoya en que tuvo una adsorcion en todo momento. Se observa asi mismo
que el material HDL Mg/Fe/Zn muestran también una buena aproximacion a la forma lineal

de laecuacion de Freundlich en los primeros puntos.

Para este material HDL Mg/Fe/Zn los aspectos que se pueden discutir como lo es la tendencia
lineal es muy pronunciada debido a la cantidad de adsorbente la cual puede ser menor que la
cantidad de adsorbato y al mismo tiempo se fortalece la idea de que los iones organicos estan
formando sitios de adsorcion especificaen los espacios interlaminares y a mayor separacion

entre estos centros de adsorcion mejor es la adsorcion producida.

Tabla 3: Parametros de las isotermas de equilibrio para la adsorcion de Arseniato en losHDL de Mg/Fe/Zn.

Adsorbente. Langmuir
gm (Mg * g™ KL R
Mg/Fe/zZn 4.9811 0.0009 0.9961
Adsorbente. Freundlich
Kr 1/n R?
Mg/Fe/Zn 0.2017 0.0091 0.9834
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En la (Figura 14) se muestra el comportamiento de la adsorcion a diferentes tiempos, en
donde se puede apreciar que en los primeros 40 minutos la adsorcion fue mucho mejor, esto
atribuido a que la superficie interlaminar se encuentra con grandes espaciosy por ende tiene
una mayor capacidad de retencion, por otra parte, a los 60 minutos de exposicion alcanza el
equilibrio de adsorcion, lo cual es de suma importancia, a partir de los 90 minutos tenemos

una minima adsorcién debido a los espacios ya ocupados por el adsorbato.

Concentracién (g/mL)

0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 14: Comportamientode la concentracion de Arseniato en la solucidnal trascurrir el tiempo de
contacto con el material HDL Mg/Fe/Zn.
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11. CONCLUSIONES

Al realizar este trabajo podemos decir que y concluir que obtuvimos una serie de resultados

gue nos permiten afirmar que:

Se lograron sintetizar materiales de HDL de Mg/Fe/Zn los cuales presentan

capacidades como adsorbentes del Arseniato, presentes en el agua.

El método de sintesis precipitacion a abaja sobresaturacion permitio obtener un HDL
con intercalaciones de ion Arseniato, los cuales nos confirma su presencia con los
datos de la difraccion de rayos X DRX y el Infrarrojo por transformada de Fourier
FTIR.

Los resultados de acuerdo con las isotermas tuvieron una mejor correlacion con la
isoterma de Langmuir, con los resultados se comprueba un mejor mecanismo de

adsorcion, el coeficiente de correlacion del modelo de Langmuir es significativo.

Por el lado econdmico el proceso de adsorcion que se empled con los materiales de
HDL de Mg/Fe/Zn, para la remocion del Arseniato en el agua, presenta una gran
ventaja al ser de bajo costo y facil de sintetizar, ademas de lo antes mencionado se

puede reutilizar.
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12. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS.
Con la finalidad de poder favorecer trabajos futuros hemos planteado el estudio de las
diferentes propiedades que un quedan por determinar, como lo pueden ser:

e Supropiedadacido — basica, el area especifica, el tamafio de la porosidad del material

(textura del material).

e Estudiar las propiedades como adsorbentes de otras especies metalicas con

caracteristicas semejantes al Arseniato, variando el anién de intercambio.

e Hacer pruebas con los materiales sintetizados en muestras de agua con diferentes

contaminantes (metales pesados) para medir la selectividad de remocién del mismo.
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