UNIVERSIDAD MICHOACANA g%
DE SAN NICOLAS DE HIDALGO [y =2

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

“Remocion por adsorcion de trazas de Cromo (V1) del agua,
empleando Hidroxidos Dobles Laminares”

Tesis para obtener el titulo de Ingeniero Quimico

Presenta:

ROBERTO ADAN CHAVEZ ALDERETE

Pasante de Ingenieria Quimica

Asesor de Tesis:

DR. ROBERTO GUERRA GONZALEZ

Co-asesor de Tesis:

1.Q. ALFONSO LEMUS SOLORIO

Morelia, Michoacdn, Agosto de 2022.



INDICE

INDICE ettt ss s s s s s s s s s ss s s s s s s asssssssssssssssasasasasasasasas i
INDICE DE TABLAS ......eeeeeeeeeerereririeissesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns iv
INDICE DE FIGURAS ....eoeeeeeeeeeeeeeeeeeseresveseessessessessessssssssssssssessassessossassessassossassossesssssassassessanes iv
RESUMIEN .....ouuueevveeeiinrenniinnrensisnnsnssissmssssissssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssses 5
ABSTRACT ....cevveiiiirieniiinnisusiinressisnssssissssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 7
GLOSARIOD.....couuuiirreiiiirriniiiiniensiinsinsiisisssiississsiissssssisrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssss 8
NOTACION.....ccevvvrrerrrrsssssssssssssssssssssssssasasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasas 9
1. INTRODUCCION ......oevueeeeverevererssresssesssesssssssessssssssssssssssessessssessssssssssesssssssassssnsasssssnsans 10
2. ANTECEDENTES ...ccuuuiivvvueiirnrnuissssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssnes 12
2.1 Metales PESAAOS .....ccciiiiiiiiiiiiiiiiiicerce s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeaaaeeeanaees 12
2.2. Metales pesados en el ambiente.........ccceeeeeiiiiiiiciicccccccccsserrrrrrrrrrrrrre e 12

P28 TR o T 1 4 T T 12
2.3.1. Usos industriales del CromO ... 13

2.4. Hidroxidos Dobles Laminares. ........cccceeeieeiieiieeeiiseesccsessssssssssesssssssssssesssssssessessssssssenenes 14
2.4.1 Método de coprecipitacion a baja saturacidon de sales metalicas. .......cccooeeeiiiiiiiiiiicieceeeenn, 17

2.4.2 Método de coprecipitacion a alta sobresaturacion de sales metalicas..........ccooeeeeeieiiiieiennn. 17

2.4.3 Método de coprecipitacidn hOMOZENEA CON UI€a.......ceeeeieiieiecieeeiecceee e e e e e e e 18

2.5. Efecto memoria de [0S HDL.........ccccceeiiiiieeiiiiiicceccesseeessssssssssssssssss s s s s e s s esesssseessssssssnnenns 18
2.6. INtErcambio iONICO .....ccceeieeiiiiiiiicccccceeccecesceeerree e seeeee s e s e e e e e s e e e e e e e e e eeeeeeeseseeseeesasaesenenens 19
2.7. Adsorcion de los materiales HDL........cccccieeiiiiieieeecciecccccsessssssessssseseeseseessssssssssssssssesenes 21
2.7.1. Efecto de la temperatura en la adsorcion €n HDL .......cccooooiiiiiiiiiiiiicccce e 22
0 07 R Vo o o1 e o T 22

R A TR Vo o T o1 ) (=3 24

2.7.4. Caracteristicas de 10S adSOrbentes ........ccooiiiiiiiiiieeecccce e 25

2.8. Equilibrio de adsorcion.........ccccceeiiiiiiiiiiiiciiicccsssessesessse s eesesee s s seesee e e e e s e s eseeeeaneens 25

3. JUSTIFICACION......c.eeeeeeverrerererersrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssasssssssssssssssasasssssses 27



4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA .........uuuussissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 28

B HIPOTESIS ....ocueueieersiriesssisesssssastssssssassssssssassasssssasssssssssssasssssssssssssssssssasssssssssssssssssses 29
6. OBJETIVO GENERAL ........uuveeeeeeeciiiirirvrnesiisisnsisesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsss 29
6.1 Objetivos @SPECITICOS...ccuiiiemmrriieerriieennereieettreeennneeeeeeeteeannssssseseereennnssssssesssssnnnnsssssssnes 29

7. METODOLOGIA. .....c.coeeeeeseerererersrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssasasass 30
7.1. Materiales tipo hidrotalcita.......ccccovceeiiinieiiiiiiiiiiiieiiiitnce e, 30
7.2. Procedimiento para la sintesis de los materiales tipo hidrotalcita ..........cccoeevvuueeennnnn. 30
7.3. CaracterizaCion......cccceeeseeeiiissneeiiisinneinissneeniissseseissssessessseesssssssessessssessesssseesssssanenssns 31
7.4. Técnicas de aNALISIS ....ccvueeeriisineeiiisiniiiiiietiiinrcrecte s as e ees 32
7.5. Proceso de adSOrCion ........ciccvceeeiiisieeeiiinsneeiiisinneiiinneeisisseessssssessssssseesssssssessssssessns 32
7.5. 1 Efectodel PH ..o, 32

8. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS........ccoocvuerssinisurrsssensssssnissassssssssssssssssssssssassssssnssns 34
8.1 Caracterizacion de 10s HDLZNAI Y MIBAL ........cccciiiiiiiiiiiiicicccccsccsccssssseseeeeessssesesessessseseens 34
8.2. Pruebas de adsorcion iSOtErmica.......ccccevveeeiiinmeeiiinieeinisieenicsee e 36
8.3 Efectos del PH.....cccceeiieeeeeeee e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e enneens 38

9. CONCLUSIONES.......ccceveiiuieisiuirisiuessisssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssassssssassss 40
10. SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO.....cccuuvvreuiisiiisssesisssssissssssssassssssssssssssssassssssssssans 41
1. REFERENCIAS .....oeeeeteictiiscsiisissssssussssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssassssssssssnns 43



Tabla 2.1.
Tabla 8.1.
Tabla 8.2.

Figura 2.1.

Figura 2.2.
Figura 2.3.
Figura 2.4.
Figura 2.5.
Figura 2.6.
Figura 2.7.
Figura 2.8.
Figura 2.9.
Figura 7.1.
Figura 8.1.
Figura 8.2
Figura 8.3

Figura 8.4

Figura 8.5

INDICE DE TABLAS

Proceso de adsorcion del compuesto HDL
Parametro de red c de los HDL ZnAl-X.

Parédmetros de las isotermas de equilibrio para la adsorcion de Cr (VI) en los
HDL ZnAl y MgAl

INDICE DE FIGURAS

Porcentaje de cromo mineral utilizado en la industria.

Estructura del material tipo hidrotalcita.

Representacion de un octaedro y una ldmina de brucita.
Representacion estructural de HDLs.

Aplicaciones de los HDL.

Esquema para la descomposicion de la urea en solucién acuosa.
Los aniones polivalentes.

Caracteristicas de un adsorbente.

Tipos representativos de isotermas de adsorcion.

Sintesis de los materiales HDL.

Patrones XRD de los HDL antes del proceso de adsorcién de cromo.
Analisis FTIR de los HDL antes del proceso de adsorcién de cromo.
Analisis FTIR del HDL ZnAl antes (rojo) y después (negro) del proceso de

adsorcion de cromo.
Isotermas de Langmuir y Freundlich para los HDL ZnAl (#) y MgAl ( ®)
Capacidad de adsorcion del HDL ZnAl en funcion del pH.

22
34
37

13

15
15
16
17
18
21
23
25
31
34
35
36

38

39



RESUMEN
“Remocion por adsorcion de trazas de Cromo (VI) del agua, empleando Hidréxidos Dobles Laminares.”
Por:
ROBERTO ADAN CHAVEZ ALDERETE.
Julio 2022
Dirigido por:
DR. ROBERTO GUERRA GONZALEZ.
[.Q. ALFONSO LEMUS SOLORIO.

El cromo (Cr), es ampliamente utilizado en diversas industrias, como la galvanoplastia, el tefiido, la
fabricacion de cuero, etc. [5]; y existe principalmente en dos estados de valencia en las aguas residuales, entre
los cuales el Cr (III) es un microelemento esencial para los seres vivos, mientras que el Cr (VI) presenta alta
toxicidad, carcinogenicidad y mutagenicidad [6, 7]. La exposicion cronica al Cr (VI) puede producir graves

problemas de salud [8, 9].

Se ha demostrado que los metales pesados pueden removerse de efluentes contaminados por medio de
métodos de adsorcion, siendo estos mayormente baratos y de facil aplicacion, llegando a ser también procesos
de hasta una sola etapa que garantiza resultados capaces de evitar la formacidén de contaminantes secundarios
[18]. Para lograr una mayor adsorcion, la superficie del adsorbente debe de ser solidos porosos con pequefio
diametro, esto genera una mayor area superficial. La Figura 2.8 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 [37]. Los adsorbentes comtinmente utilizados a nivel industrial, dadas sus propiedades, son el carbon
activado, 6xido de aluminio, gel de silice y de sodio o calcio, zeolitas sintéticas (tamices moleculares), etc.

[39].

Los HDL son una clase de arcilla anidnica nanoestructura de dos dimensiones [29], su estructura contiene
carga positiva tipo brucita (hidréxido de magnesio), donde una fraccion de los cationes divalentes coordinados
octaédricamente por hidroxilo isomorfos han sido reemplazados por cationes trivalentes. La union entre capas
de los HDL permite que los aniones inorganicos y las moléculas de agua de la capa intermedia, intercambien
aniones acuosos lo que tiene como consecuencia, una excelente capacidad para la captura de aniones organicos

e inorganicos [30].

Las arcillas anionicas poseen una estructura cristalina hexagonal u octaédrica. Constan de laminas de cationes

metalicos cargadas positivamente, donde las superficies de las laminas estan ocupadas por grupos hidroxilo,
5



aniones y moléculas de agua. La hidrotalcita es el mineral mas representativo entre ellas. En la hidrotalcita, el
anion carbonato es el anion predominante. Los hidroxidos dobles laminares (HDLs) son compuestos sintéticos
con estructuras analogas a la hidrotalcita, por lo que en la literatura cientifica se les conoce también como
compuestos tipo hidrotalcita, arcillas anionicas o arcillas sintéticas. Estos HDLs son una de las familias de
arcillas mas empleadas, gracias a su alta capacidad de adsorcion, funcionalizacion, gran estabilidad quimica y
térmica, de sintesis sencilla y econdmica, excelente biocompatibilidad, y por ello, con una gran gama de

aplicaciones posibles.

El propésito de este trabajo fue revisar el comportamiento de adsorcion de Cr (VI) en solucion acuosa sobre
Hidroxidos Dobles Laminares tipo Hidrotalcita (Mg/Al y Mg/Al/Fe), por el método de lotes. Ademas de

determinar el modelo de adsorcion y comparar la capacidad entre ambos materiales hibridos.

Palabras clave: Metales pesados, adsorcion, brucita, arcillas anidnicas, hidrotalcita.



ABSTRACT

Chromium (Cr), is widely used in various industries, such as electroplating, dyeing, leather manufacturing, etc.
[5]; and it mainly exists in two valence states in wastewater, among which Cr(III) is an essential microelement
for living beings, while Cr(VI) exhibits high toxicity, carcinogenicity, and mutagenicity [6, 7]. Chronic

exposure to Cr(VI) can cause serious health problems [8, 9].

It has been shown that heavy metals can be removed from polluted effluents by means of adsorption methods,
these being mostly cheap and easy to apply, also becoming processes of up to a single stage that guarantees
results capable of avoiding the formation of secondary contaminants [18]. To achieve greater adsorption, the
surface of the adsorbent must be porous solids with a small diameter, this generates a greater surface area.
Figure 2.8 illustrates a schematic representation of the means of capture and storage of the adsorbent, which
can be carried in its pores or on their surface [37]. The adsorbents commonly used at an industrial level, given
their properties, are activated carbon, aluminum oxide, silica gel and sodium or calcium gel, synthetic zeolites

(molecular sieves), etc. [39].

HDLs are a class of two-dimensional nanostructured anionic clay [29], their structure contains a positive
charge such as brucite (magnesium hydroxide), where a fraction of the divalent cations coordinated
octahedrally by isomorphic hydroxyl have been replaced by trivalent cations. The interlayer binding of HDL
allows inorganic anions and water molecules in the intermediate layer to exchange aqueous anions, resulting in

an excellent ability to capture organic and inorganic anions [30].

Anionic clays have a hexagonal or octahedral crystal structure. They consist of sheets of positively charged
metal cations, where the surfaces of the sheets are occupied by hydroxyl groups, anions, and water molecules.
Hydrotalcite is the most representative mineral among them. In hydrotalcite, the carbonate anion is the
predominant anion. Lamellar double hydroxides (HDLs) are synthetic compounds with structures analogous to
hydrotalcite, which is why in the scientific literature they are also known as hydrotalcite-type compounds,
anionic clays or synthetic clays. These HDLs are one of the most widely used families of clays, thanks to their
high adsorption capacity, functionalization, great chemical and thermal stability, simple and economical

synthesis, excellent biocompatibility, and therefore, with a wide range of possible applications.

The purpose of this work was to review the adsorption behavior of Cr (VI) in aqueous solution on Lamellar
Double Hydroxides type Hydrotalcite (Mg/Al and Mg/Al/Fe), by the batch method. In addition to determining

the adsorption model and comparing the capacity between both hybrid materials.



GLOSARIO

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

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

Aluminosilicatos: Minerales que contiene 6xido de aluminio (Al,O3) y silice (SiO»).

Andlisis 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 hidroxido de magnesio, por lo tanto, de la clase de los llamados minerales 6xidos.

Carga electrostadtica: Propiedad de la materia responsable de los fenomenos 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 disolucion

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

Desorcion: Fendmeno por el cual una sustancia se libera desde 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 resistir un cambio (en su forma fisica o de tamafo)
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 antidcido para el alivio de la acidez
estomacal.

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

Intercambio anionico: 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.



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 nanométrica.

Nucleacion: Comienzo de un cambio de estado en una region pequefia pero estable.

Analito: Componente de interés a identificar y cuantificar mediante procesos de medicion quimica.

Zr
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1. INTRODUCCION
Los materiales mesoporosos tipo HT, también conocidos como hidroxidos dobles laminares (HDL), tienen un
area superficial relativamente grande y una alta capacidad de intercambio anionico. Los HDL obedecen
generalmente a la formula: [M"(1-X)M"! X(OH),]X+AZ—-X/Z*YH,0, donde M"' y M'!' son cationes metalicos
divalentes y trivalentes, y AZ™ es un anién que compensa la carga entre las capas con numero y de moléculas
de agua [39]. Estos materiales cuentan con capas de sitios octaédricos que pueden ser ocupados por iones

13" 0 Fe**. Estos generan una carga positiva que es compensada por la inclusién de aniones

trivalentes como A
AZ™ en el espacio interlaminar. Dadas las caracteristicas observadas de los materiales mesoporosos tipo HT
para la retencion de iones en sus espacios interlaminares para este trabajo se eligid a estos para la remocion de

cromo en el agua [1].

El cromo es empleado en diversas actividades a nivel industrial. Por ejemplo, el curtido de pieles,
conservacion de pigmentos, preparacion de aleaciones,galvanoplastia y fabricacion de pigmentos son algunas
de las mas importantes, sin embargo, el 90% del cromo mineral se emplea en procesos de la industria
metaltrgica [2]. El cromo se encuentra principalmente en dos estados de oxidacion, cromo trivalente y cromo
hexavalente; se ha comprobado que ingerir de 50 a 100 mg Kg™! de Cr (VI) 6 1900 a 3000 mg Kg™!' de Cr (IIT)
provoca la muerte de la mitad de una poblacién de roedores. El Cr (VI) presenta una movilidad y una

toxicidad mayor a la que presenta el Cr (III).

Existen varios procesos para remover el Cr (VI) presente en aguas residuales,entre los métodos que se
emplean comunmente se encuentra la reduccién del Cr seguido de su precipitacion, el proceso de
intercambio i6nico y la Osmosis inversa, sin embargo, estos procesos presentan ciertas desventajas,

principalmente por los costos elevados de operacion [4].

El proceso de adsorcion de especies anidnicas con contenido de Cr (VI), (CrO4* y Cr207%) en residuos
acuosos es considerado un método eficiente en comparacion con los anteriores y diversos materiales
adsorbentes se han empleado para remover Cr (VI) en soluciones acuosas, entre los cuales podemos encontrar

el carbdn activado, zeolitas naturales y alimina activada [3].
Por otra parte, los materiales hidréxidos dobles laminares, también conocidos comomateriales tipo hidrotalcita

presentan area superficial considerable, lo que los convierte en materiales atractivos para ser empleados en

procesos de adsorcion. Se han realizado diversos estudios en los que se evaluo la capacidad de adsorcion de
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metales pesados sobre los materiales HDL, encontrando resultados favorables en procesos de limpieza de

efluentes industriales [3].

Los HDLs se han utilizado con éxito en experimentos de remediacion ambiental. Aplicaciones concretas se
dan en la remocion de organismos, como bacterias (E. coli) y virus de cepas indicadoras en aguas sintéticas,
asi como de carga bioldgica de aguas eutroficas [3]; aniones, especificamente fluoruros y ioduros [4]; metales
pesados, como Cu(Il) [5], Pb(Il) [6] , Cr(VI) [7], As(V) [8] y pesticidas acidos como el 2,4-D,MCPA y
picloram y nitrofendlicos, como DNP y DNOC [9].

Es importante mencionar la alta afinidad de los HDLs por retener el i6on carbonato y que esto dificulta las
posteriores reacciones de funcionalizacion e intercalacion. Sin embargo, esta caracteristica ha sido explotada
para utilizarlos como agentes secuestradores de CO», gas de efecto invernadero. El hidréxido de magnesio e
hidréxido de calcio (ambos laminares) y los HDLs derivados de ellos han sido estudiados como
secuestradores de CO0,. Los trabajos pioneros mineralizaron el CO, en estas matrices laminares,
transformandolo en carbonatos de calcio o magnesio [10,11]. Posteriormente, otros trabajos estudiaron la
regeneracion de las laminas hidroxiladas y la liberacion del CO,. Un adsorbente de CO,, basado en estos
hidroxidos puede retener hasta 3 moles de CO, por kg. Los HDL también pueden secuestrar CO, y desorberlo a

una temperatura de 400°C [12].

Pese a que la capacidad de los HDL 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 aplicacion de dichos procesos
en algun problema real [14]. Resulta interesante entonces, evaluar los factores que controlan la inmovilizacion
de aniones ecotdxicos en HDLs de Mg-Al sintéticos, y explorar la posible aplicacion de estos s6lidos como
agentes de retencion en tratamientos de efluentes o procesos de remediacion. El empleo de HDLs como
agentes de inmovilizacion de aniones requiere, ademds, conocer su estabilidad bajo las condiciones de
operacion en las que se lo planea usar. Curiosamente, la estabilidad termodindmica 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 hidréxidos que las componen, sus productos de
solubilidad son aun una incégnita. Solo existe un trabajo en este respecto [15]. Tampoco se conoce nada
acerca de su cinética de disolucién. Algunos autores s6lo mencionan que han observado la lixiviacion del
cation mas soluble [16]. Otros sugieren que este proceso es mas lento que la disolucion del hidroxido puro
[17]. Otros simplemente ignoran esta posibilidad, y someten el HDL a condiciones en las que la disolucion

puede ser total [18].
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2. ANTECEDENTES

2.1 Metales pesados

Existen varias maneras de definir el término “metal pesado”, una de ellas es referida al peso atomico y
definiria un metal pesado como un elemento quimico comprendido entre 63.55 (Cu) y 200.59 (Hg);
otra manera se refiere a los metales de densidad entre 4 g/cm® hasta 7 g/cm’® y también hay otra
clasificacion referida al nimero atomico. No obstante, hay una serie de metales pesados mas conocidos
por su tendencia a representar serios problemas medioambientales el mercurio (Hg), el plomo (Pb), el
cadmio (Cd) y el talio (TI), asi como el cobre (Cu), zinc (Zn) y cromo (Cr). En ocasiones se incluye al
hablar de contaminacidon por metales pesados a otros elementos toxicos ligeros como el berilio (Be) o

el aluminio (Al), o algiin semimetal como el arsénico (As).

En cuanto a normativa cabe destacar el Protocolo de Aarhus (Dinamarca) sobre contaminacion
atmosférica transfronteriza a gran distancia en materia de metales pesados, que deriva del Convenio de
Ginebra sobre contaminacion transfronteriza a larga distancia de la Comision Econdmica de las

Naciones Unidas para Europa (UNECE).

2.2. Metales pesados en el ambiente

Como ya fue anotado, la presencia de metales en el ambiente se da por via natural y antropogénica. Se
movilizan en matrices de agua, suelo y aire. Los metales son persistentes, es decir, no pueden ser
creados o degradados, ni mediante procesos bioldgicos ni antropogénicamente. Una vez que han
entrado en los ecosistemas acudticos, se transforman a través de procesos biogeoquimicos y se
distribuyen entre varias especies con distintas caracteristicas fisico-quimicas, por ejemplo material
particulado (>0.45 pm), coloidal (1 nm-0.45 pm) y especies disueltas (=1 nm). La inhalaciéon y la
ingesta de alimentos, son dos de las causas mas sobresalientes de contaminacion. Los efectos toxicos
dependen del tipo de metal, de la concentracién y en algunos casos de la edad de la poblacion
expuesta. Algunos estudios que evaluan la contaminacion de metales pesados en alimentos, carne y
leche, han encontrado que el cadmio, el mercurio, el plomo y el arsénico, son cuatro de los elementos

que por su impacto en la salud y concentracion deben ser cuidadosamente evaluados y monitoreados.

2.3. Cromo

El cromo es un elemento quimico utilizado con frecuencia y es considerado uno de los 20 principales
contaminantes en la lista de prioridades CERCLA (Comprehensive Environmental Response
Compensation and Liability Act, mejor conocida como Superfund) de sustancias peligrosas durante los

ultimos 15 afios [1]. El cromo mineral se encuentra en diferentes formas, pero la forma
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econdmicamente extraible es la cromita (FeCr,0O4). La cromita es un mineral espinela inerte e insoluble

en agua [2].

El cromo presenta diferentes estados de oxidacién los cuales van del Cr** al Cr®, pero las formas mas
estables y comunes en soluciones acuosas son las especies trivalente (Cr*") y hexavalente (Cr®"), estos
estados de oxidacion presentan diferentes propiedades quimicas y afectan en diferentes formas a los
organismos. Las especies mas comunes de Cr (VI) en solucién acuosa son Cr,07* CrOs* y HCrOs
[3,4], la presencia de estas especies depende del pH de la solucion, concentracion de cromo y potencial
redox [5], cabe mencionar que, en este estado de oxidacidn, el cromo es extremadamente movil en
soluciones acuosas y suelos. Por otra parte, las especies de Cr (III) tienden a ser absorbidas en las
superficies de los suelos o precipitarse como hidroxido de cromo en un medio ligeramente acido y

alcalino [6].

2.3.1. Usos industriales del cromo

La produccion total de cromo mineral a nivel mundial se encuentra alrededor de las 23,700,000
toneladas métricas [9], el 90% de este mineral es utilizado en las industrias metalirgicas de acero,
aleaciones y produccioén no ferrosa. So6lo un 5% del cromo es utilizado en industrias refractarias
(hierro y acero, cemento, vidrio, ceramica y maquinaria) y quimica (curtido de cuero, chapado,

conservacion de la madera y pigmentos) (Figura 2.1) [3].

Figura 2.1. Porcentaje de cromo mineral utilizado en la industria.
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El cromo, al ser resistente a los agentes corrosivos a temperatura ambiente, es utilizado en el proceso
de galvanoplastia para dar un recubrimiento de proteccion. En la industria quimica, el cromo es
utilizado como agente oxidante y en la produccion de otros compuestos de cromo, principalmente las
aleaciones ferrosas y aceros inoxidables representan la mayor parte del consumo de cromo. El hierro
fundido puede contener de 0.5% a 30% de cromo, lo que proporciona dureza y tenacidad a la corrosion

y resistencia al desgaste.

Por otra parte, el cromo también es utilizado en aleaciones no ferrosas en combinacion con niquel,

niquel-hierro, cobalto, aluminio, titanio y cobre [10].
2.4. Hidroxidos Dobles Laminares.

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son estructuras sintéticas formadas por laminas de hidroxidos
metalicos cargadas positivamente que son estabilizadas con aniones interlaminares (Figura 2.2). 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 hibridacién con moléculas organicas
permitiendo la obtencion de nuevos materiales en escala nanométrica que cubren una gama amplia de

aplicaciones.

Pueden representarse con la formula general (S. Miyata, 1980):

m+
[M121+Mr?;1+ (OH)Z(n+m)]

[Ax_]m/x *YH,0
Dénde M** y M** son cationes de metales divalentes y trivalentes, respectivamente. A, representa al
anidon que se encuentra en la region interlaminar (normalmente el ion carbonato), finalmente, Y, es el

numero de moléculas de agua del espacio interlaminar.

El ion divalente puede ser Mg**, Ca®’, Zn*", Cu*', Co*', Ni*', etc., y el ion trivalente puede ser Al**,

Fe**, Cr*, etc.

En la hidrotalcita, el anion carbonato es el anion predominante. Los hidréxidos dobles laminares
(HDL) son compuestos sintéticos con estructuras analogas a la hidrotalcita, por lo que en la literatura
cientifica se les conoce también como compuestos tipo hidrotalcita, arcillas anidnicas o arcillas

sintéticas.
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Figura 2.2. Estructura del material tipo hidrotalcita.

Estos HDLs son una de las familias de arcillas mas llamativas, gracias a su alta capacidad de
adsorcion, funcionalizacion, gran estabilidad quimica y térmica, de sintesis sencilla y econdémica,
excelente biocompatibilidad, y por ello, con una gran gama de aplicaciones posibles. Desde la
perspectiva de la quimica de materiales, la estructura de los HDLs se describe a partir de la estructura

del hidréxido de magnesio, Mg (OH),, comunmente llamado brucita (Figura 2.3).

OH"

Figura 2.3. Representacion de un octaedro y una lamina de brucita.

En la brucita las unidades bésicas son ldminas con cationes Mg”" localizados en el centro y
coordinados octaédricamente por seis grupos OH™ (Figura 2.4). De acuerdo con el segundo postulado
de Pauling [27], 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 [28]. Los HDLs son el resultado de la
substitucion isomorfica de una fraccion de los cationes magnesio por un catién trivalente (M*":
generando asi un residuo de carga positiva en las laminas, la cual se compensa con la presencia
adicional de aniones interlaminares. La formula general de los HDL es [M*" 1-x M ** x (OH),] x+
(An-) x/n-mH,0, donde M*" es un catién divalente (Ca*", Mg®*, Zn**, Co*", Ni*", Cu*’, Mn*"), M*" es
un catién trivalente (AI**, Cr**, Fe**, Co®", Ni*", Mn*"), ante un anién (CI', NOs’, ClOs, COs*, SO).

Los cationes utilizados para la sintesis de HDLs no estan limitados a cationes di y trivalentes. También
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es posible utilizar cationes monovalentes [28], como el caso del Li" y tetravalentes [29,30], como Ti*",
Zr*" y Si*', pero se obtienen estructuras con ldminas menos gruesas comparadas con un HDL
conteniendo Mg/Al [23,33]. 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 HDLs con valores de x fuera de este
rango, es mas probable que se encuentren arreglos diferentes y la cristalinidad disminuya [34]. El valor
de x también influye en la dimension del espacio interlaminar y en la capacidad de intercambio i6nico.
El tamafio de los radios catiénicos M** y M** es un pardmetro importante en la sintesis de los HDLs.
Generalmente, las sustituciones isomorficas son regidas por consideraciones del tamafio ionico y
contienen metales con radios cationicos semejantes [35], aunque esto no es necesariamente una regla.
La estructura de los HDLs es lo suficientemente flexible para permitir cualquier cation M** con una
variacion en radio idnico de 0.67A (AI*") a 0.93A (In**) 16 y se tornan inestables cuando el radio
ionico de M*" es menor a 0.6A [17]. Para M*', un catién grande como Ca** transforma el arreglo tipo

hidrotalcita en hidrocalumita (aluminato de calcio).

Figura 2.4. Representacion estructural de HDLs.

La presencia de los cationes M** genera los residuos de carga (+) que se estabiliza con los aniones

interlaminares An” como el NOs .
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Figura 2.5. Aplicaciones de los HDL.

2.4.1 Método de coprecipitacion a baja saturacion de sales metalicas.

En general, las precipitaciones a baja sobresaturacion se realizan por adicion lenta de una solucioén que
contiene una mezcla de sales de cationes divalentes y trivalentes a un recipiente que contiene agua.
Una segunda solucion alcalina, que contiene los aniones que se desean tener en la region interlaminar,
se anade simultaneamente al recipiente a una velocidad tal que permita mantener el pH constante en

un valor seleccionado para que conduzca a la coprecipitacion del HDL.

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 [28]

2.4.2 Método de coprecipitacion a alta sobresaturacion de sales metalicas.

Se parte de dos soluciones; una que contiene los cationes M*" y M*" y otra, de caracteristicas alcalinas,
que también contiene a los aniones que se desean tener en el espacio interlaminar. La solucion 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
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solucion, la formacion de impurezas de tipo M(OH), o M(OH); es comiin. En este método no hay

control de pH [12]

2.4.3 Método de coprecipitacidon homogénea con urea.

Los cationes Zn*" y AI*" precipitan en forma de HDL gracias a la hidrélisis de urea a 90 °C a partir de
una solucion de nitratos de Zn y Al durante 10 h. Para evitar la intercalacion del COs> que proviene de
la hidrolisis de la urea se introduce un exceso de NH4NOs que proporciona iones NO’ “en la solucion

(Figura 2.6).

HCO; === CO} +H,0
o +OH" FOH' ~OH
I
o, + O > €O, + 2NHy
+2H0 T:z H,O
2NH; +20H

Figura 2.6. Esquema para la descomposicion de la urea en solucion acuosa.

El sélido de ZnAl-NOj (ion nitrato) fue sintetizado por el método de hidrolisis de urea, para evitar la
intercalacion del CO,, en forma de COs*, que proviene de la hidrolisis de la urea, se introduce un

exceso de NH4NO; (nitrato de amonio) que proporciona iones NO*” en la solucion.

2.5. Efecto memoria de los HDL

La evolucion estructural de un HDL en funcién 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 HDL se somete a temperaturas superiores a 600 °C y se ha
formado la fase perovskita, si el sélido se pone en contacto con una solucién que contenga aniones,

éste recobrard su estructura laminar original. La capacidad de reconstruir la estructura laminar recibe
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el nombre de efecto memoria. Esta propiedad es muy util cuando se quiere intercalar un anion

diferente al original, sobre todo en el caso de aniones organicos de gran tamafio.

2.6. Intercambio ionico

Los aniones divalentes son mas afines con el espacio interlaminar que los cationes monovalentes; es
decir, es facil reemplazar aniones monovalentes inicialmente presentes en la region interlaminar por

aniones divalentes. De igual forma, es mas facil intercambiar aniones NO* que aniones CI".

Aniones divalentes: CO3* > S04*

Aniones monovalentes: OH >F >CIl >Br >NO; >1

De esta forma, en muchos procesos de intercambio anionico se utilizan HDL en su forma HDL-NOs y
se evita la presencia del CO, atmosférico porque este se absorbe facilmente y forma iones COs*, por

su gran afinidad con los HDL.

Intercambio i6nico es el método mas comin para modificar los aniones interlaminares en las
estructuras de los HDLs con aniones interlaminares diferentes al presente en la sal utilizada en la
sintesis. El proceso que ocurre en este método es una sustitucion isomorfica del contenido interlaminar
(la estructura laminar de los HDLs se mantiene inalterada y Ginicamente se modifica la dimension del
espacio interlaminar de acuerdo con el tamafio del nuevo anidén) y puede ser reversible mediante
tratamientos quimicos o térmicos apropiados [42]. Las propiedades de intercambio i6nico para aniones
inorgdnicos simples estdn bien documentadas. El orden de preferencia por aniones inorganicos
sencillos (o capacidad para ser retenidos entre las ldminas) en orden creciente es el siguiente [43]: NOs
"< Br <ClI' <F <OH < Mo04 <S04 < CrOs+ <HAsO4* < HPO4* < COs* Entonces, el utilizar
HDLs con nitrato como anién precursor otorga mejores resultados de intercambio, gracias a la
facilidad con la que puede ser desplazado de la region interlaminar. Por ejemplo, el ion nitrato de un
HDL Mg/Al en relacién molar 2:1 se puede intercambiar al 100% por iones cloruro o sulfato en una
cantidad correspondiente a 46mg de nitrato por gramo de HDL o 46mg SO4 por gramo de HDL [44].
Esta capacidad de intercambio se ha explotado para aplicaciones ambientales, como la remocion de
iones fosfato con HDL con Mg/Fe en relacion molar 3:1 que es capaz de retener 0.17mg PO4? por
gramo de HDL [45]. Los HDLs tienen mayor afinidad por aniones multivalentes o con mayor densidad
de carga, gracias a la presencia de interacciones electrostaticas fuertes [46]. Debido a esto, un anion
como el carbonato es retenido con mayor fuerza por las laminas de un HDL que el i6n nitrato y, de la

misma forma, el ion cloruro puede ser reemplazado ficilmente por un anién organico como los acidos
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carboxilicos (Figura 2.6). Por esta razon, es comun utilizar cloruros y nitratos, ya que presentan poca
atraccion hacia las ldminas [47] y facilitan el intercambio, especialmente de moléculas o iones
organicos. Ambas técnicas (co-precipitacion e intercambio i6nico) son muy sencillas y presentan gran
eficiencia en la incorporacion de especies interlaminares. La capacidad de intercambio idnico es
afectada por las especies ionicas en la interfase, la carga laminar y el radio catioénico. Sin embargo, no
se ha encontrado dependencia en la composicion de las especies ionicas, cristalinidad, morfologia o
tamafio de particula sobre esta propiedad [48]. Las reacciones de intercambio i6nico son sencillas y
consisten en poner en contacto al HDL en una solucién concentrada del nuevo anion. Para hacer mas
exitoso el proceso, es necesario que el anion a intercalar en la region interlaminar presente una mayor
afinidad (en términos de cargas electrostaticas) hacia las laminas metalicas que los aniones de las sales
metalicas precursores, ya que generan competencia y son fuente de contaminacion si se incorporan a la
estructura. Un problema comun en la sintesis de HDLs por cualquier método, es la contaminacion con
el i6n carbonato [47], aun cuando no se utilicen sales metalicas conteniendo dicho anion. Este i6n
proviene de la disolucion del CO; gaseoso encontrado naturalmente en la atmosfera, el cual se oxida y
produce CO;”. El carbonato genera una gran competencia con los demas aniones o moléculas en la
region interlaminar, por ello es comun la utilizacion de agua decarbonatada, asi como la realizacion de
las sintesis con la menor exposicion al ambiente, llegando a ser utiles los sistemas cerrados con

atmosferas inertes.

La intercalacion y funcionalizacién de HDLs son términos que con frecuencia se utilizan para hacer
referencia a la introduccion (principalmente) de especies organicas entre las laminas. Un proceso de
intercalacion consiste en la introduccion de iones o moléculas sin carga [49] entre las 1aminas de un
HDL. Para el caso de la intercalacion de iones mediante desplazamiento de iones pre-existentes como
el ejemplificado en la (Figura 2.7), el proceso se denomina intercambio idnico. El método préctico
para obtener productos de intercalacién en un solo paso es la coprecipitacion, ya que esta sintesis
permite el intercalado de moléculas organicas en un solo paso, disminuyendo el tiempo experimental,
ademas de que aumenta la posibilidad de retener moléculas de gran tamafio entre las lAminas, como las
poliméricas. Por el contrario, para lograr la intercalacion de moléculas grandes por el método de
intercambio i6nico es necesario mantener en contacto el HDL y la solucion por largos periodos (mas
de 2 dias), considerando que en algunos casos la intercalacion puede ser de muy bajo rendimiento o

nulo.
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Figura 2.7. Los aniones polivalentes.

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 HDL 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, para
aplicaciones biomédicas, se pueden colocar aniones que sean farmacos anticancerigenos, antibioticos,
antiinflamatorios, anticoagulantes y antihipertensivos [50-53]; para aplicaciones cataliticas u
optoelectronicas se pueden insertar iones organometalicos [54,55]; o en la sintesis de nuevos
materiales, se pueden intercalar mondémeros que posteriormente se polimericen en el nanométrico
espacio interlaminar [56]. La propiedad de intercambio también puede ser aplicada bidireccionalmente
para que el anidn interlaminar sea liberado a un medio especifico o para que un aniéon en el medio sea

capturado por las particulas de HDL.

2.7. Adsorcion de los materiales HDL

Debido a la alta densidad de carga de las laminas y la capacidad para intercambiar aniones, los
materiales HDL se han empleado en varios estudios para remover aniones en solucion. Los materiales
HDL pueden captar aniones de una solucion mediante tres mecanismos diferentes: Adsorcion,
intercambio anidnico e intercalacion de iones empleando la reconstruccion de la estructura (efecto
memoria) [28]. Por lo cual, estos materiales son una opcidn atractiva y efectiva para la remocion 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 HDL, etc. [32].
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2.7.1. Efecto de la temperatura en la adsorcion en HDL

Como en todos los equilibrios, el proceso de adsorcion se ve afectado considerablemente por la
temperatura. La adsorcion disminuye al aumentar la temperatura esto es por naturaleza exotérmica de

la adsorcion [33].

En los materiales HDL, el efecto de la temperatura durante el proceso de adsorcion es variable, se
puede presentar una adsorcion endotérmica o exotérmica. En la Tabla 2.1 se muestra un resumen sobre
el tipo de proceso de adsorcion que se genera en la interaccion de los materiales HDL con diferentes
aniones.

Tabla 2.1. Proceso de adsorcion del compuesto HDL [32].

Material HDL Anidn Proceso de Adsorcion
Mg - AlHDL As(V) Exotérmico

Mg — Fe HDL Se(IV) Exotérmico

Mg — A1HDL Se(IV) Endotérmica

Ni — Fe HDL NO* Endotérmica

Mg — Al HDL PO* Exotérmico

La variacion de temperatura afecta considerablemente el proceso de adsorcion. Como se muestra en la
tabla anterior, en el proceso exotérmico de adsorcion del PO4> se observéd que el porcentaje de PO4>

adsorbido en Mg-Al HDL disminuy6 al aumentar la temperatura 30 °C a 60 °C [35].

La naturaleza endotérmica podria ser debida a la mayor reactividad de los sitios de la superficie con la
temperatura [36]. Sin embargo, no esta claro si el proceso de adsorcion se enmascara por el
incremento de la velocidad de difusion entre particulas de los aniones en los poros de los HDL a

temperaturas mas altas, lo que genera un aumento observado en su adsorcion [28].

2.7.2. Adsorcion

La adsorcion explota la capacidad de ciertos so6lidos para hacer que sustancias especificas de una
solucion se concentren en la superficie del solido, de esta forma, se pueden separar componentes de
soluciones liquidas y gaseosas [37]. Dicha separacion se realiza al poner en contacto un sélido con un
fluido (gas o liquido). Uno o mas de los componentes del fluido son atraidos a la superficie del s6lido,

los componentes adsorbidos reciben el nombre de adsorbatos, mientras que el material solido recibe el
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nombre de adsorbente. La union 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

[38].

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 2.8 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 [37].

Adsorbente en la Adsorbente

superficie,
|

Adsorbato dentro de los
L poros

Figura 2.8. Caracteristicas de un adsorbente.

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

etc. [39].

Las primeras aplicaciones de la adsorcidon involucran solamente purificacion. La adsorcién con madera
carbonizada para mejorar el sabor del agua es conocida desde hace siglos. La decoloracion de liquidos
mediante adsorcion con carbon de hueso y otros materiales se ha practicado durante al menos cinco
siglos [38]. Con el paso del tiempo, los usos y aplicaciones de la adsorcion han aumentado. Se debe

distinguir que existen dos tipos de fendmenos de adsorcion: fisicos y quimicos [37].

La quimisorcion es el resultado de la interaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato. El calor
liberado durante la quimisorcidon es cominmente grande, es parecido al calor de una reaccion quimica.
El proceso generalmente es irreversible [37]. La energia utilizada en una quimisorciéon se encuentra

por encima de 200 kJ/mol, dado que generalmente se emplea una alta energia, la quimisorcion es un
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proceso irreversible debido a que una desorcion puede generar dafios o cambios en la superficie del

adsorbente [39].

La fisisorcion es un proceso facilmente reversible, es el resultado de las fuerzas intermoleculares de
atraccion (fuerzas de van de Waals) entre las moléculas del adsorbente y el adsorbato [37]. La energia
de adsorcion en la fisisorcion es inferior a la que implica un enlace quimico, y por lo tanto la
reversibilidad del proceso se obtiene facilmente con un calentamiento en el sistema o bien a vacio, de
forma que disminuya la presion del adsorbato. La fisisorcion es un proceso donde se utiliza

tipicamente una energia de 4 a 40 KJ/mol [39].

2.7.3. Adsorbentes

Los soélidos que son considerados como materiales adsorbentes tienen en comun una serie de
caracteristicas. Una caracteristica fundamental es la superficie especifica, es decir, la relacién que
existe entre el area superficial total y la masa del solido. Lo 6ptimo 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 separacion se consiga en tiempos
cortos o con un tamafio 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 méviles, fluidizados o tanques agitados.
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2.7.4. Caracteristicas de los adsorbentes

Para ser adecuado para su uso comercial, un adsorbente debe tener [38]:

2.8. Equilibrio de adsorcion

La forma mas habitual de representar el equilibrio de adsorcion es mediante la relacion entre la
cantidad adsorbida y la presion, en caso de gases, o la concentracion en la fase liquida, en el caso de

adsorcion 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 2.9) y es

la que recomienda la [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) en la actualidad.

Cantidad

Alta selectividad para permitir separaciones de afines.

Alta capacidad para minimizar la cantidad de adsorbente.

Favorables para una adsorcion rapida.

Estabilidad quimica y térmica, incluyendo muy baja solubilidad en el fluido 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.

14

B
\
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& l {
8
<

Figura 2.9. Tipos representativos de isotermas de adsorcion.

Presion Relativa.
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La isoterma de tipo I 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 adsorcion 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 tamaiio de poro.

La isoterma de tipo II representa una adsorcion en monocapa y multicapa. El punto B sefialado
en la Figura 2.9, 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.

La isoterma de tipo III es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo de presion
relativa. Este tipo de isoterma se observa en materiales macroporosos o 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.

La isoterma 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 adsorber todo lo que se podria. Este tipo se
da cuando esta limitacidon ocurre con sistemas del tipo II, y como se observa la parte inicial de
la isoterma de tipo IV coincide con la primera zona de la de tipo II.

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

La isoterma de tipo VI representa adsorcién 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.

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

longitud como la de tipo III son “desfavorables” para la captacion de soluto.
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3. JUSTIFICACION

El Cromo es ampliamente utilizado en la industria ceramica como 6xido colorante en la formulacion de
multiples composiciones de pigmentos cerdmicos. Debido a las atmoésferas oxidantes durante los
procesos de calcinacion de las muestras, gran parte de este cromo se oxida a Cr (VI), muy soluble en
medio acuoso. Esto resulta un gran inconveniente, ya que las disoluciones ricas en Cr (VI) son
altamente contaminantes y perjudiciales para el medio ambiente y la salud humana, lo que hace que se

deba tratar todos los residuos como altamente toxicos.

El empleo de HDLs como agentes de inmovilizacion de aniones requiere, ademds, 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 hidréxidos que las componen, sus productos de solubilidad son ain una incognita. Solo existe
un trabajo en este respecto. Tampoco se conoce nada acerca de su cinética de disolucion. Algunos
autores s6lo mencionan que han observado la lixiviacion del cation mas soluble. Otros sugieren que
este proceso es mas lento que la disolucion del hidroxido puro. Otros simplemente ignoran esta

posibilidad, y someten el HDL a condiciones en las que la disolucion puede ser total.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos 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 mutagénicos, que no pueden ser
eliminados quimica ni biologicamente y ademas se propagan con mayor velocidad y facilidad debido al

medio en el que son descargados.

El Cr 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 poseen una estructura cristalina hexagonal u octaédrica. 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. En la hidrotalcita, el anion carbonato es el anién predominante. Los hidroxidos dobles laminares
(HDLs) son compuestos sintéticos con estructuras analogas a la hidrotalcita, por lo que en la literatura
cientifica se les conoce también como compuestos tipo hidrotalcita, arcillas anidnicas o arcillas
sintéticas. Estos HDLs son una de las familias de arcillas mas empleadas, gracias a su alta capacidad de
adsorcion, funcionalizacion, gran estabilidad quimica y térmica, de sintesis sencilla y econdmica,

excelente biocompatibilidad, y por ello, con una gran gama de aplicaciones posibles.

El proposito de este trabajo fue revisar el comportamiento de adsorcion de Cr (VI) en solucion acuosa

sobre Hidréxidos Dobles Laminares tipo Hidrotalcita, por el método de lotes.
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5. HIPOTESIS

Los hidréoxidos dobles laminares sintetizados a partir de 6xidos de Zn, Mg y Al, son capaces de retener

Cr (V]) mediante adsorcion.

6. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar materiales hidroxidos dobles laminares de ZnAl y MgAl para remover Cr (VI)

en soluciones acuosas empleando un proceso de adsorcion aprovechando la propiedad de intercambio

anionico de estos materiales.

6.1 Objetivos especificos

a.

Sintetizar hidroxidos dobles laminares a partir de 6xidos de Zn, Mg y Al, por el método de
coprecipitacion de sales metalicas a baja sobresaturacion.

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los solidos mediante técnicas de
caracterizacion como la difraccion de rayos-X y espectroscopia de infrarrojo.

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

Comparar la capacidad de adsorcion de Cr (VI) entre los dos materiales hibridos.
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7. METODOLOGIA

A grandes rasgos, el desarrollo experimental consta de dos partes, la primera parte consiste en la
sintesis de materiales tipo hidrotalcita, mientras que, en la segunda parte, los hidroxidos dobles

laminares son evaluados como adsorbentes del ion Cr.0+>".

Primeramente, se sintetizaron materiales tipo hidrotalcita ZnAl y MgAl y en este capitulo se describe

la metodologia de sintesis y caracterizacion.

Para su evaluaciéon como adsorbente se utilizara dicromato de potasio (K>Cr,O7) como adsorbato en
solucion acuosa. Se buscara determinar el equilibrio de adsorcion del ion dicromato (Cr.O7%), asi

como de la influencia del pH y la temperatura durante el proceso de adsorcion.

7.1. Materiales tipo hidrotalcita

Para la sintesis de los materiales se utilizé el método de coprecipitacion a pH constante, considerando
una relacion molar de 3 entre los cationes divalentes y trivalentes. Para el material tipo hidrotalcita
ZnAl se consider6 una relacion molar de 2 entre cationes MgAl y se mantuvo constante la relacion de
3 entre los cationes divalentes y trivalentes. Para la sintesis se mantuvo un pH constante a temperatura

ambiente.

7.2. Procedimiento para la sintesis de los materiales tipo hidrotalcita

Para comenzar el proceso de coprecipitacion, las sales inorgdnicas se disolvieron con agua
desmineralizada, esta solucion contiene los cationes metalicos del material HDL con la relacion molar
correspondiente. Esta solucion se adiciona por goteo lento a un vaso de precipitados. Para el caso
exclusivo del material MgAl se utilizd una solucion con carbonato de sodio (Na>COs) 0.1M para
recibir el goteo de las sales inorganicas. El pH de la suspension debe mantenerse constante, para
conseguir esto se empled una solucion de NaOH 2M como agente precipitante de los cationes
presentes. Para conseguir la precipitacion de los cationes presentes en los materiales ZnAl y MgAl es
necesario un pH de 10, con un pH menor o mayor es posible que no se obtenga un material tipo
hidrotalcita. Esta etapa de la sintesis se realiz6 a temperatura ambiente con agitacion contante, el pH se

mantiene constante a una velocidad de goteo determinada.
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Cuando finalmente se adicionan las sales inorganicas, se presenta un precipitado el cual es sometido a
un proceso de afiejamiento, este proceso consiste en calentar a una temperatura de 80°C durante 15
horas con agitacion constante. Una vez terminado el afiejamiento se deben eliminar los subproductos
que se forman durante la sintesis, estos subproductos se conforman principalmente por nitrato de sodio
(NaNO:s), remover este compuesto es sencillo debido a su alta solubilidad en agua y basta con realizar

lavados con agua desmineralizada para eliminarlo.

Para finalizar la sintesis a el solido obtenido se le elimina el exceso de humedad, con ayuda de una
estufa a una temperatura de 80°C, obteniendo finalmente el material tipo hidrotalcita. La Figura 7.1

especifica la sintesis de los materiales tipo hidrotalcita.

Fase de
afiejamiento 80 °C
Q Q con agitacion
constante por 15

v

Lavado con agua
destilada

Figura 7.1. Sintesis de los materiales HDL

7.3. Caracterizacion

La caracterizacion permite conocer distintas propiedades que poseen los materiales, asi como
informacion de la estructura y composicion de los materiales, aunque de manera general, se pueden

determinar las propiedades fisicoquimicas.

Hoy en dia existe una gran variedad de técnicas de caracterizacion y para el estudio de los materiales
sintetizados se utilizaron principalmente dos técnicas, difraccion de Rayos-X y 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 hidréxidos dobles laminares y los materiales sintetizados, confirmando si los

materiales sintetizados presentan estructura semejante a la de un material tipo hidrotalcita.
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7.4. Técnicas de analisis

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 como adsorbentes se debe
monitorear el comportamiento de los materiales. En este trabajo se utilizara dicromato de potasio
(K2Cr207) para realizar la evaluacion del material. Debido a que el K,Cr.O7 presenta dobles enlaces en
su estructura y por naturaleza es un compuesto que presenta un color amarillento es posible emplear la
espectrofotometria UV-visible para conocer la cantidad adsorbida de K,Cr,O7 y asi determinar su

comportamiento durante el proceso de adsorcion.

7.5. Proceso de adsorcion

Los materiales HDL son empleados en los procesos de tratamiento de aguas residuales debido a su
eficiencia para adsorber ciertos metales, sin embargo, la capacidad de adsorcion que presentan los
materiales HDL se ve modificada por las combinaciones de los cationes metalicos presentes en la
estructura del material, la relacion atdmica de los cationes y la distancia que esta entre ellos puede
inferir en la capacidad de adsorcion. Considerando lo anterior se evaluo la capacidad de adsorcion de
dos materiales HDL. Las muestras sintetizadas ZnAl y MgAl presentan una relacién estequiometria

entre los cationes divalentes y trivalentes.

Una vez confirmada la estructura caracteristica de los materiales HDL en ambas muestras se realizara
el proceso de adsorcion colocando cada muestra en contacto con diferentes concentraciones de
solucion de K,Cr,O7 por 24 horas, observando asi que tanto el material ZnAl como el material MgAl

adsorben la especie de Cr (VI).

Una vez que se determine qué material presentara mayor eficiencia para adsorber Cr,07*, se evaluard
la influencia de la temperatura y el pH en el proceso de adsorcion.

7.5.1. Efecto del pH

Para la evaluacion del efecto que presenta el pH durante el proceso de adsorcion se utilizd una

temperatura de 25°C. Estas pruebas se realizaron utilizando una solucion de K,Cr;O; a una
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concentracion de 16 mg/L, agregando 0.1 g de ZnAl o MgAl, con agitacion constante y muestreando a

las 24 horas.
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8. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
8.1 Caracterizacion de los HDL ZnAl y MgAl

La Figura 8.1. muestra los patrones XRD de los dos HDL. Los difractogramas de rayos-X de estos
solidos y las distancias interplanares d003. Por comparacion con el patron de difraccion tipico de la
hidrotalcita se observa que no existen otras fases ajenas a este mineral; es decir que se obtuvieron HDL
puros. Resultado de la misma comparacion, se pueden observar claramente las reflexiones de los
planos 003, 006, 012, 015, 018, 110 y 113, indexados con una simetria romboédrica R3m.

Para el caso de ZnAl, muestra coincidencia con los datos JCPDS No. 48-1024; y la fase de la muestra
MgAl coincide con JCPDS No. 51-1525. Ademas, el pico de difraccién mas alto del HDL ZnAl

sugiere que la cristalinidad fue relativamente mayor.

ZnAl

(110)
1 (113)
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Figura 8.1. Patrones XRD de los HDL antes del proceso de adsorcion de cromo.

Las distancias interplanares dgo; observadas en la serie ZnAl-X, asi como los correspondientes
parametros de red c, calculados a partir de ¢ = 3doo3 (Tabla 8.1), obedecen a la tendencia esperada
segun el tamafio de cada anidn presente en la region interlaminar.

En la Tabla 8.1 se muestran la distancia interlaminar y el parametro de red c para los solidos ZnAl y

MgAl, obtenidos por DRX.
Tabla 8.1. Parametro de red c de los HDL ZnAl-X.

Sélido 20 doos Parametro c
ZnAl 9.86 8.96 26.88
MgAl 11.62 7.61 22.83
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Los grupos funcionales acidos y basicos presentes en la superficie de los HDL activados desempefian
un papel importante en la adsorcion de contaminantes organicos e inorganicos. Ellos le confieren a los
HDL propiedades hidrofilicas porque incrementan la interaccion especifica ion - dipolo y dipolo —
dipolo [57].

En la Figura 8.2 se muestra los espectros FTIR de los HDL ZnAl y MgAl. El espectro del precursor
presenta una banda ancha y muy intensa a 3433 cm™ que es atribuida a la frecuencia de vibracion de
los grupos hidroxilicos (OH") que forman las laminas tipo brucita. Ademas, una sefial a 1622 cm’
debido al CO;?, asi como una sefial intensa en 1362 cm™ debido a la vibracion de tension y flexion en

el plano debido a la presencia de -CH3, estos son congruentes con lo reportado en la literatura.
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Figura 8.2 Analisis FTIR de los HDL antes del proceso de adsorcion de cromo.

La region del IR que se encuentra por debajo de 1000 cm™ contiene bandas que se asignan a modos de
vibracion de los enlaces M-O y O-M-O que conforman la red. Finalmente, desde el punto de vista del
IR, lo mas importante en la caracterizacion de los solidos frescos es la presencia de la banda a 796 cm™
para el solido ZnAl y de la banda a 793 cm™ para el s6lido MgAl. Ambas bandas provienen de los
modos de vibracion de los aniones que residen en el espacio interlaminar. De esta forma, por
espectroscopia de FTIR se corrobora lo observado mediante el analisis de DRX, por lo que se puede
afirmar que hasta aqui se dispone de dos diferentes tipos de solidos que se usaron como materiales de

adsorcion de Cr (VI).

Después poner a prueba los materiales en la adsorcion de cromo, se puede observar que todas las
bandas se mantienen, pero con una reduccion de su intensidad. Teniendo en cuenta la reduccion de la

mayoria de las sefiales del espectro al llevarse a cabo el proceso de adsorcion, se puede inferir que esto
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ocurre sobre los distintos grupos funcionales presentes en los HDL. Los espectros FTIR de los HDL
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 H>O en la superficie y en la

capa intermedia. Esto puede apreciarse en la Figura 8.3.
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Figura 8.3 Analisis FTIR del HDL ZnAl antes (rojo) y después (negro) del proceso de adsorcién

de cromo.

8.2. Pruebas de adsorcion isotérmica

Las prucbas realizadas en modo discontinuo con ambos HDL en Cr (VI), se llevaron a cabo con
concentraciones iniciales de 0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 y 32 mg/L que se mezclaron individualmente con 0.1
g de ZnAl o MgAl como adsorbentes en matraces conicos durante 8 horas a 25°C y con agitacion de
150 rpm. Las concentraciones de Cr (VI) en las soluciones se determinaron mediante
espectrofotometria ultravioleta basadas en el cambio de concentracion y la capacidad de adsorcion (mg
kg™), de acuerdo con la ecuacion (8.1).

_ (CO_Ce) 14

e = == 8.1)

Donde:
Co y Ce son las concentraciones iniciales y de equilibrio (mg L"), respectivamente,
V es el volumen de la solucion (L), y

m es la masa de adsorbente seco (kg).
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La interaccion entre adsorbentes y adsorbatos en equilibrio y la maxima capacidad de adsorcion de los
HDL, se estudiaron ajustando los datos a los modelos de Langmuir, ecuacion (8.2) y Freundlich,

ecuacion (8.3).

_ AmK.Ce

= 2
qe 1+K;,Ce (8 )

1

e = Kz C? (8.3)

Donde:
qe es la capacidad de adsorcién en equilibrio (mg kg™),
qm es la capacidad de adsorcién maxima tedrica (mg kg™),
C. es la concentracion de Cr (VI) en el equilibrio ((mg L™),
Ky es la constante de adsorcion de equilibrio (L mg™),
Kr es el indicador aproximado de la capacidad de adsorcion,

n es el factor heterogéneo.
Los parametros para los dos modelos de isotermas de adsorcién se muestran en la Tabla 8.2 y las
graficas en la Figura 8.4. [79]. El resultado referente a las isotermas de Langmuir y Freundlich mostro

que la adsorcion en los HDL se dio en monocapa a través de la superficie homogénea [89].

Tabla 8.2. Parametros de las isotermas de equilibrio para la adsorcion de Cr (VI) en los HDL ZnAl y

MgAl
Adsorbente. Langmuir.
Om (Mg kg™) Ke R
ZnAl 272.17 0.0844 0.9985
MgAl 121.85 0.0763 0.9990
Adsorbente. Freundlich
Kr 1/n R’
ZnAl 14.32 0.5559 0.9868
MgAl 6.43 0.3982 0.9863
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Figura 8.4 1sotermas de Langmuir y Freundlich para los HDL ZnAl (#) y MgAl ( ®)

8.3 Efectos del pH

El pH se puede considerar el pardmetro mas importante que influye en la capacidad de adsorcion de un
adsorbato sobre la superficie de los HDL, ya que influye grandemente en las interacciones
electrostaticas superficiales entre los HDLs y las diferentes especies quimicas puestas en contacto [58].
En este estudio el adsorbato fue el cromo, el cual existe en diferentes estados de oxidacion y su

estabilidad depende del pH del sistema [58,59].

Los valores de pH de las soluciones de Cr (VI) se variaron en el rango de 3 a 10, mientras que las
concentraciones iniciales se fijaron en 16 mg/L; las ocho soluciones con diferente pH se mezclaron
cada una con 0.1 g del HDL ZnAl en agitacion de 150 rpm en agitadores termostaticos a 25 °C durante

8 horas.

Los estudios de pH probaron que la eficiencia de eliminacioén de Cr (VI) es cuando el pH esta a 5. Este

comportamiento puede comprobarse en la Figura 8.5.
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Figura 8.5 Capacidad de adsorcion del HDL ZnAl en funcion del pH.
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9. CONCLUSIONES

A lo largo de la presente investigacion se han obtenido una serie de resultados que permiten afirmar y
completar las conclusiones extraidas en los trabajos anteriores sobre los Hidroxidos Dobles Laminares.
Se explican a continuacion las conclusiones obtenidas tanto en la sintesis del HDL, como en su analisis
y en su posterior aplicacion en los equilibrios de adsorcion para eliminar cromo (VI) de disoluciones

acuosas:

= Se logré obtener HDLs activados con buenas capacidades adsorbentes de Cr (VI) a partir de
oxidos metalicos de Al, Zny Mg.

= Los resultados de la caracterizacion por DRX indicaron que los HDL preparados presentaron
cristalinidad en su estructura. Por FTIR se identificod la presencia de los grupos funcionales
hidroxilos y iones carbonatos.

= La variable de mayor influencia sobre la capacidad de adsorcion de Cr (VI) fue el pH. Se
obtuvo la maxima remocion a un pH de 5.

= El proceso de adsorcion se dio por interaccion electrostatica entre el adsorbato y superficie del
HDL, esto se puede deducir por los espectros FTIR de los HDL, donde se aprecia que una vez
probados con soluciones de Cr (VI), se mostraron cambios de los grupos funcionales donde se
aprecia un incremento significativo asociado con las bandas de estiramiento de hidroxilo con
enlaces de hidrogeno y H>O en la superficie y en la capa intermedia.

»= Teniendo en cuenta la reduccion de la mayoria de las sefiales del espectro al llevarse a cabo el
proceso de adsorcion de Cr (IV), se puede inferir que esto ocurre sobre los distintos grupos
funcionales presentes en los HDL

= Los resultados experimentales de las isotermas se correlacionaron mejor con el modelo de
Langmuir, el cual representa una adsorcion en monocapa, y permite establecer que el proceso
de adsorcion del Cr (VI) se realiza en centros activos, energéticamente homogéneos.

= Desde el punto de vista econémico, el procedimiento de adsorcion mediante hidrotalcitas como
método de eliminacién de cromo (VI) no presenta un impacto negativo, pues el HDL es
sencillo de sintetizar y de bajo coste, ademas, debido a sus propiedades se puede regenerar para

su reutilizacion como adsorbente.
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10. SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO

A modo de enriquecer la informacién sobre el proceso de remocion de cromo (VI) mediante el uso de
Hidroxidos Dobles Laminares, una etapa experimental posterior implica la determinacion de
propiedades texturales, el area especifica de los materiales adsorbentes, y un estudio de propiedades
acido-basicas. Ademas de hacer la determinacion si el proceso de remocion se da por simple adsorcion

o si tiene lugar algun fendmeno de intercambio idnico por medio de la valoracion del potencial zeta.

Los posibles desarrollos futuros de esta investigacion estan enfocados en la mejora del presente trabajo

y el estudio de nuevas variables no estudiadas en el mismo ni en los trabajos anteriores.

En lo que a la sintesis del HDL se refiere, se pueden presentar distintas alternativas y variables de

estudio, a continuacién, se enumeran algunas de ellas:

1. Busqueda de un nuevo método de sintesis de Hidréxidos Dobles Laminares como pueden ser:
precipitacion a pH variable, intercambio aniconico, reconstruccion de la estructura, reacciones
de hidrolisis, etc. que permitan optimizar el tiempo empleado en la sintesis, es decir, que se
obtengan mayores cantidades de masa en tiempos relativamente cortos.

2. Estudio de las propiedades adsorbentes del HDL variando el anion localizado en la zona
interlaminar de su estructura.

3. Estudio de la influencia de la variacion de las condiciones del método de sintesis empleado
(coprecipitacion) en las caracteristicas y propiedades de la hidrotalcita resultante como puede
ser: la velocidad de adicion de los reactivos, el pH del medio, la temperatura a la que se lleva a
cabo la sintesis, la velocidad de agitacion, etc.

4. Seria recomendable el uso de nuevas técnicas de caracterizacion a parte de la
Termogravimetria, para poder conocer la composicion y las caracteristicas estructurales de los
HDLs con mayor nivel de profundidad, asi como para observar las diferencias existentes en la
estructura de los HDLs antes y después de ser calcinados o, antes y después de ser utilizados
en el proceso de adsorcion. Algunas de estas técnicas son: Difraccion de rayos X,
Espectroscopia infrarroja (IR), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), etc.

5. Por tltimo, con respecto a los ensayos de adsorcion, se podrian realizar nuevos experimentos

que incluyesen algunas de las siguientes alternativas:
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e Llevar a cabo diferentes ensayos de adsorcion donde las concentraciones iniciales del elemento
que se quiere eliminar tengan un valor mayor al del presente trabajo, con el objetivo de
aproximar los resultados del laboratorio a los resultados que se obtendrian en la industria.

e Verificar las propiedades adsorbentes de los Hidréxidos Dobles Laminares en otras sustancias

que también sean contaminantes del agua.
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