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RESUMEN

REMOCION POR ADSORCION DE Cr(VI) DEL AGUA, EMPLEANDO
HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES

Por
Ing. Alfonso Lemus Solorio
Agosto 2022
Maestro en Ciencias en Ingenieria Ambiental
Dirigida por: Dr. Roberto Guerra Gonzalez

Dr. Marco Antonio Martinez Cinco

Los efluentes derivados de actividades industriales y de mineria presentan
contenido de iones metélicos, los cuales representan un riesgo para la salud y para el
medio ambiente, entre los metales pesados que destacan por su grado de toxicidad,
se encuentra el cromo. En el presente trabajo se sintetizaron materiales hidroxidos
dobles laminares (HDL) y se evalu6é la capacidad que presentan para remover
mediante adsorcion el ion Cr2072 proveniente del dicromato de potasio. Se prepararon
dos materiales HDL Mg/Al y Mg/Al/Fe sintetizados por el método de coprecipitacion a
baja sobresaturaciébn en un rango de pH aproximado a 9. La caracterizacion del
material se llevé a cabo por difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR), encontrando que ambas muestras presentan
estructuras similares a los patrones de los materiales HDL. Por medio de la
espectroscopia de IR por transformada de Fourier se analizo la presencia de bandas
de absorcion correspondientes a los grupos funciones: OH-, CO3?, NOs", Al-OH, Mg-
OH y Fe-OH y H20 presentes. Los datos de equilibrio en la adsorciéon de Cr207?" sobre
los materiales sintetizados demuestran que el material Mg/Al/Fe demostré una mayor
capacidad de adsorcién respecto al material HDL Mg/Al, por lo cual se seleccioné este
material para evaluar la influencia de la temperatura (30-70°C) y el efecto del pH (6-9)
durante el proceso de adsorcion. Por ultimo, se determin6 que el modelo de adsorcion
de Langmuir se ajustdé de manera adecuada a los datos experimentales obtenidos a
partir de la isoterma de adsorcion del Cr207% sobre el material HDL Mg/Fe/Al.
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ABSTRACT

The effluents derived from industrial and mining activities contain metal ions, which
represent a risk to health and the environment; among the heavy metals that stand out
for their degree of toxicity is chromium. In the present work, double hydroxides lamellar
(HDL) materials were synthesized and their capacity to remove by adsorption the
Cr207% ion from potassium dichromate was evaluated. Two HDL materials Mg/Al and
Mg/Al/lFe synthesized by the coprecipitation method were prepared at low
supersaturation in a pH range of about 9. The material characterization was carried out
by X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), finding
that both samples present similar structures to the patterns of the HDL materials. By
means of Fourier transform IR spectroscopy, the presence of absorption bands
corresponding to the function groups: OH-, COs?, NO* , Al-OH, Mg-OH and Fe-OH and
H2O present. The equilibrium data on the adsorption of Cr.07> on the synthesized
materials demonstrate that the Mg/Al/Fe material showed a higher adsorption capacity
with respect to the HDL Mg/Al material, so this material was selected to evaluate the
influence of temperature (30-70°C) and the effect of pH (6-9) during the adsorption
process. Finally, it was determined that the Langmuir adsorption model fitted
adequately to the experimental data obtained from the adsorption isotherm of Cr207%
on the HDL Mg/Fe/Al material.

Keywords: Adsorption, Heavy metals, Materials.
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TERMINOS

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

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

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

Analisis termogravimétrico: técnica de andlisis en la que se mide la masa
(pérdida o ganancia) de una muestra cuando ésta se somete a un programa controlado
de temperatura.

Arcillas: es unaroca sedimentaria descompuesta constituida por agregados
de silicatos de aluminio hidratados procedentes de la descomposicion de rocas que
contienen feldespato.

Brucita: mineral hidroxido de magnesio, por lo tanto de la clase de los llamados
minerales oxidos.

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

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

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

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

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

Ecotéxicos: producto quimico peligroso con capacidad para ser absorbido por
cualquiera de los elementos de un ecosistemay para, por pequefia que sea la cantidad
presente, alterar los equilibrios biolégicos del mismo.

Estabilidad térmica: capacidad de un material para resistir un 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

Viii
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medicamento antiacido para el alivio de la acidez estomacal consecuencia de irritacion
gastrica, gastritis aguda o cronica, Ulcera péptica o duodenal.

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

intercambio aniénico: intercambio de iones entre dos electrolitos o entre una
disolucion de electrolitos y un complejo.

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

Isomérfo: Igualdad de forma.

Métodos electroquimicos: Métodos basados en la medida de una magnitud
eléctrica bésica: 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.

Nucleacién: comienzo de un cambio de estado en una regién pequefia pero
estable.

NOTACION
Zr* I6n zirconio
CO2 Dioxido de carbono
ClOs - I6n perclorato
CO3 % I6n carbonato
HDLs 6 HDL Hidroxidos Dobles Laminares
S04 % I6n sulfato
NH4NO3 Nitrato de amonio
NO3 ~ 6N nitrato
KOH Hidréxido de potasio
MgAl Composicion de materiales compuestos de
MgFeAl interes

MgeA12(OH)s(C03)*4H20

I6n complejo tetra hidratado


https://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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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 férmula:
[M'(1=X)M"" X(OH)2]X+AZ-X/Z*yH20, donde M" y M!" son cationes metalicos
divalentes y trivalentes, y AZ- es un anion que compensa la carga entre las capas con
namero y de moléculas de agua (Yang et al., 2006). Estos materiales cuentan con
capas de sitios octaédricos que pueden ser ocupados por iones trivalentes como Al3*
o Fe®*. Estos generan una carga positiva que es compensada por la inclusiéon de
aniones 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 eligié a estos para la remocién de arsénico del
agua de manantial destinada al consumo humano.

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 més importantes, sin
embargo el 90% del cromo mineral se emplea en procesos de la industria metallrgica.

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 (lll) 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 (Ill), esto es debido a la baja solubilidad que tiene el Cr (llI).

Existen varios procesos para remover el Cr (VI) presente en aguas residuales,
entre los métodos que se emplean comunmente se encuentra la reduccion del Cr (VI)
seguido de su precipitacion, el proceso de intercambio idnico y la 6smosis inversa, sin
embargo estos procesos presentan ciertas desventajas, principalmente por los costos
elevados de operacion.

El proceso de adsorcion de especies aniénicas 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 (V1) en soluciones acuosas, entre los cuales podemos encontrar el carbon activado,
zeolitas naturales y alimina activada.

Por otra parte, los materiales hidroxidos dobles laminares, también conocidos
como materiales tipo hidrotalcita presentan area superficial considerable, lo que los
convierte en materiales atractivos para ser empleados en procesos de adsorcién. Se
han realizado diversos estudios en los que se evalué la capacidad de adsorcion de
metales pesados sobre los materiales HDL, encontrando resultados favorables en
procesos de limpieza de efluentes industriales.

La influencia del pH y temperatura suelen causar gran impacto durante el
proceso de adsorcion, algunos estudios han revelado que la disminucién del pH en el
proceso de adsorcion usando materiales HDL favorece la capacidad de adsorciéon. La
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adsorcion por naturaleza es un proceso exoétermico, lo nos indica que al incrementar
la temperatura la concentracion del adsorbato disminuir4, sin embargo este
comportamiento se puede depender del tipo de material HDL que se utilice en el
proceso de adsorcion. De aqui la importancia del estudio de estos parametros para la
evaluacion de la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados en este trabajo.

Segun Katz & Salem, el cromo es un elemento que, dependiendo de su forma
quimica, puede ser un micronutriente esencial, como un agente carcinogénico. En su
aplicacion industrial, forma parte de curtientes, pigmentos y conservantes textiles,
aleaciones, pinturas antiincrustantes, catalizadores, agentes anticorrosivos, lodos de
perforacion, baterias de alta temperatura, fungicidas, conservantes de madera,
recubrimientos metalicos y electrogalvanizados (Katz & Salem 1 ; US.EPA 2). El cromo
VI es utilizado en la industria de galvanoplastia para el cromado de piezas metélicas y
segun el Ministerio del Ambiente, se presenta ocasionalmente en sus efluentes. En la
industria petrolera esta usualmente presente en las descargas de las refinerias, junto
a otros metales pesados. El cromo en el medio ambiente puede acumularse por
causas naturales o antropogénicas y puede transferirse al ecosistema: aire, aguas
superficiales, sedimentos, aguas subterraneas, suelos y seres vivos. La contaminacion
por cromo VI representa un grave peligro ya que ha sido catalogado en la lista A de
elementos cancerigenos. En trabajadores, la inhalacién de gases de cromo VI ha
provocado cancer del pulmoén. De igual manera la ingestion mediante agua potable ha
generado un aumento de tumores estomacales (ATSDR 4). Para la remocion del
cromo (y de otros metales mesados) existen tratamientos primarios y secundarios que
distan mucho de ser considerados eficientes (U.S.EPA 2), ademas de poseer
rendimientos bajos pueden representar un costo elevado. Se ha desarrollado procesos
tecnoldgicos especificos para la eliminacion de los metales pesados de las aguas
residuales (Palmer et al.5) pero su aplicacidon es altamente costosa y estdn muy poco
generalizados. La literatura cientifica reporta que los HDL se han usado exitosamente
en la reduccién de SOx (Cuevas et al 6), en colorantes como azul de metileno, rojo
congo (Cavalheiro7). En la presente investigacion se utiliza los HDL para la remocion
de Cr VI, en agua contaminada, mediante el proceso de intercambio iénico, el cual
resulta ser un método aceptable, con la preparacion de HDL con grados reactivo y
técnico. Este estudio propone la aplicacion de una técnica innovadora, entre los
métodos de remocion de cromo VI se encuentra la adsorciéon. Esta puede llevarse a
cabo utilizando los HDL, que en estado natural se denominan hidrotalcitas.

Los HDLs se han utilizado con éxito en experimentos de remediacion ambiental.
Aplicaciones concretas se dan en la remocion organismos, como bacterias (E. coli) y
virus de cepas indicadoras en aguas sintéticas, asi como de carga biolégica de aguas
eutréficas [¥l; aniones, especificamente fluoruros y ioduros [*; metales pesados, como
Cu(1) BI, Pb(11) ¢, Cr(VI) "], As(V) Bly pesticidas acidos como el 2,4-D,MCPA y picloram
y nitrofendlicos, como DNP y DNOCP!, Es importante mencionar la alta afinidad de los
HDLs por retener el idon 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 C0,, gas de efecto invernadero. El
hidroxido de magnesio e hidréxido de calcio (ambos laminares) y los HDLs derivados
de ellos han sido estudiados como secuestradores de C0O,. Los trabajos pioneros
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mineralizaron el C0O, en estas matrices laminares, transforméandolo en carbonatos de
calcio o magnesio 19111, Posteriormente, otros trabajos estudiaron la regeneracion de
las laminas hidroxiladas y la liberacion del €C0,. Un adsorbente de CO,, basado en
estos hidroxidos puede retener hasta 3 moles de C0, por kg. Los HDL también pueden
secuestrar C0, y desorberlo a de 400°C 112,

Mas alla de las diversas alternativas de inmovilizacién, tanto aniones como
cationes pueden fijarse mediante reacciones de intercambio i6nico con sustratos
adecuados. Sin embargo, este proceso no ha sido aplicado masivamente en escala
real o de planta debido al elevado costo de las resinas de intercambio de origen
sintético. Como contrapartida, el uso de intercambiadores inorganicos parece
promisorio. La mayoria de la informacion disponible trata sobre el intercambio de
cationes en arcillas naturales. En gran medida, esto se debe a sus implicancias sobre
la movilidad y biodisponibilidad de cationes (contaminantes, o no) en suelos y lechos
de reservorios de agua. Complementando el comportamiento de las arcillas, las
estructuras tipo HDL permiten la posibilidad de intercambiar los aniones que ocupan
sus espacios interlaminares. Los HDL son facilmente sintetizables, en una amplia
gama de composiciones, y a bajo costo. Si ademas los componentes del HDL son
elegidos adecuadamente, tendremos un intercambiador anidnico de constitucion
inorganica [13l,

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 algin problema reall4l.
Resulta interesante entonces, evaluar los factores que controlan la inmovilizacion de
aniones ecotéxicos en HDLs de Mg-Al sintéticos, y explorar la posible aplicacion de
estos solidos como agentes de retencion en tratamientos de efluentes o procesos de
remediacion. El empleo de HDLs como agentes de inmovilizacion de aniones requiere,
ademas, conocer su estabilidad bajo las condiciones de operacion en las que se lo
planea usar. Curiosamente, la estabilidad termodinamica y cinética de estas fases es
practicamente desconocida. Si bien se sabe que estas fases pueden prepararse por
coprecipitacién, lo que implica que, en ciertas condiciones, son mas insolubles que los
hidroxidos que las componen, sus productos de solubilidad son adn una incoégnita. So6lo
existe un trabajo en este respecto %, Tampoco se conoce nada acerca de su cinética
de disolucidn. Algunos autores solo mencionan que han observado la lixiviacion del
catiéon mas soluble [, Otros sugieren que este proceso es mas lento que la disolucion
del hidréxido puro 7. Otros simplemente ignoran esta posibilidad, y someten el HDL
a condiciones en las que la disolucion puede ser total 18I,
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2. MARCO TEORICO
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 (HQg); otra manera se refiere a los metales de
densidad entre 4 g/cm3 hasta 7 g/cm?3 y también hay otra clasificacion referida al
namero atomico.

No todos los metales de densidad alta son especialmente téxicos en
concentraciones normales (algunos de ellos son necesarios para el ser humano). 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 (Tl), asi como el cobre (Cu), zinc (Zn) y cromo (Cr). En ocasiones
se incluye al hablar de contaminacién por metales pesados a otros elementos toéxicos
ligeros como el berilio (Be) o el aluminio (Al), o algin semimetal como el arsénico (As).

La peligrosidad de los metales pesados reside en que no pueden ser
degradados (ni quimica, ni biolégicamente) y, ademas, tienden a bioacumularse y a
biomagnificarse (que significa que se acumulan en los organismos vivos alcanzando
concentraciones mayores que la que alcanzan en los alimentos o medioambiente, y
gue estas concentraciones aumentan a medida que ascendemos en la cadena tréfica),
provocando efectos toxicos de muy diverso caracter. En el ser humano se han
detectado infinidad de efectos fisicos (dolores crénicos, problemas sanguineos, etc) y
efectos psiquicos (ansiedad, pasividad, etc).

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 contaminacién transfronteriza a
larga distancia de la Comisién 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 0 degradados, ni mediante procesos
bioldgicos ni antropogénicamente. Una vez que han entrado en los ecosistemas
acuaticos, se transforman a través de procesos biogeoquimicos y se distribuyen entre
varias especies con distintas caracteristicas fisico-quimicas, por ejemplo material
particulado (>0,45 um), coloidal (1 nm-0,45 um) y especies disueltas (=1 nm) (Martorell
Rev. 12+D. Vol.16 N° 2. Julio-Diciembre. 2016. Sogamoso-Boyaca, Colombia. Reyes,
Y.C., Vergara, I., Torres, O.E., Diaz-Lagos, M., & Gonzalez, E.E. 68 J.J., 2010). La
materia particulada y coloidal, tanto organica como inorganica, desempefa un papel
clave en la coagulacion, la sedimentacion y en los procesos de adsorcion, los cuales
influyen en los tiempos de residencia y transporte de los metales trazas desde la
columna de agua a los sedimentos y a otras matrices. La inhalacién y la ingesta de
alimentos, son dos de las causas mas sobresalientes de contaminacion. Los efectos
toxicos dependen del tipo de metal, de la concentracion y en algunos casos de la edad

11


http://www.boe.es/aeboe/consultas/bases_datos/doc.php?id=BOE-A-2011-6008
http://www.boe.es/aeboe/consultas/bases_datos/doc.php?id=BOE-A-1983-7293

Maestria en Ciencias
en Ingenieria Ambiental

de la poblacién expuesta. Algunos estudios que evallan 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 altimos 15 afios [1].
El cromo mineral se encuentra en diferentes formas, pero la forma econd6micamente
extraible es la cromita (FeCr204). La cromita es un mineral espinela inerte e insoluble
en agua [2].

Cromo [5]: No esta de forma libre en la naturaleza, las principales fuentes
antropogénicas son la fabricacion de colorantes y pigmentos, mineria, en la aplicacion
de fangos y aguas residuales. El Cr es un elemento esencial para el hombre, su
carencia puede producir perturbaciones en la salud, pero si hay ingestién crénica
puede producirse una intoxicacién, con efectos tales como irritacion gastrointestinal,
ulcera gastrica...

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

més comunes de Cr (VI) en solucién acuosa son Crz07- CrO4” y HCrO4 [3,4], la
presencia de estas especies depende del pH de la solucién, concentracién de cromo
y potencial redox [5], cabe mencionar que, en este estado de oxidacion, el cromo es
extremadamente movil en soluciones acuosas y suelos. Por otra parte, las especies
de Cr (lIl) tienden a ser absorbidas en las superficies de los suelos o precipitarse como
hidroxido decromo en un medio ligeramente &cido y alcalino [6].

La forma prevalente del Cr (VI) en todo el mundo es el ion dicromato (Cr2072-),
presente en residuos solidos y liquidos debido a las actividades humanas. El cromo es
utilizado en diversas actividades tales como la galvanoplastia, acero, fabricacién de
automoviles, mineria, el curtido de cuero, cemento, fabricacionde metales, textiles,
produccion de pigmentos de pintura y colorantes, conservacion de la madera, etc. [7],
ya que se propaga facilmente mas alla del sitio de contaminacion, principalmente a
través de los sistemas acuaticos y las aguas subterraneas. Las especies de cromo con

- . 2- -
mayor movilidad en suelos sonlos iones de CrOs y HCrO4. Estos pueden ser
absorbidos por las plantas y ser facilmente lixiviados en las capas mas profundas del
suelo, dando lugar a la contaminacion del agua subterranea y superficial [8].
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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 enlas
industrias metalurgicas de acero, aleaciones y produccién no ferrosa. Sélo un 5% del
cromo es utilizado en industrias refractarias (hierro y acero, cemento,vidrio, ceradmica
y maquinaria) y quimica (curtido de cuero, chapado, conservacién de la madera y
pigmentos) (Figura 2.1) [3].

Cromo Mineral

(100%)

Figura 2.1. Porcentaje de cromo mineral utilizado en la industria.

El cromo, al ser resistente a los agentes corrosivos a temperatura ambiente, es
utilizado en el proceso de galvanoplastia para dar un recubrimiento de proteccién. En
la industria quimica, el cromo es utilizado como agente oxidantey en la produccién 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].

Las sales de Cr (lll) son empleadas en menor cantidad en el tefiido textil, en la
industria ceramica, fabricacién de vidrio y en la fotografia. Por otra parte, los
compuestos de Cr (VI) son utilizados en la industria metallrgica para las aleaciones
de cromo y en procesos de cromado. Entre un 80% y 90% de cuero se curte con
productos quimicos de cromo, de los cuales alrededor del 40% de cromo que se utiliza
es descargado como efluente en forma de Cr (VI) y Cr (Ill) [11].
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Los iones cromatos (CrO4 ) y dicromatos (Cr.O7 ) son los mas utilizados a
nivel industrial y son las fuentes més importantes de Cr (VI). En la Tabla 2.1 se
muestran las aplicaciones de compuestos de cromo en los diferentes usos industriales
[12].

Tabla 2.1. Aplicaciones de los compuestos de cromo.

Industrias Compuestos de cromo empleados
Refinado de cromo (,:rqmato, .
Acido cromico
Artes gréaficas Dicromato de Sodio
Textil Cromato
Metalurgica Oxido crémico y cromatos

Motores Diesel, Calderas y sistemas de

. . Dicromatos alcalinos
aire acondicionado

Carpinteria Dicromatos alcalinos
Construccion Cromatos
Galvanoplastia Oxidos de Cr(VI)

2.3.2. Efectos adversos del cromo

El cromo es un micronutriente esencial en la dieta de los animales y los seres
humanos, ya que es indispensable para normalizar el azucar, los lipidos y el
metabolismo de las proteinas de los mamiferos [13]. Su deficiencia en la dieta causa
la alteracion de los lipidos y metabolismo de la glucosa en animales y seres humanos
debido a que el cromo esté incluido en el factor de complejo de tolerancia a la glucosa
(GFC). Por otro lado, no se conocen efectos positivos del cromo en plantas y
microorganismos [14,15]. Sin embargo, los niveles elevadosde cromo son siempre
toxicos, aunque el nivel de toxicidad esta relacionadocon el estado de oxidacion del
cromo. La dosis que causa la muerte del 50% deuna poblacién de ratas esta definida

por ingerir alrededor de 50 a 100 mg Kg'1 de Cr (VI) y entre 1900-3000 mg Kg'1 para
el Cr (lll) [16]. EI cromo trivalente se considera una especie toxica débil debido a su
baja solubilidad a valores de pH neutro y la falta de intermediarios transportadores
capaces de llevarlo dentro delas células [17].

2.3.3. Efectos del Cr (VI)

La toxicidad del Cr (VI) es ocasionada por su gran capacidad de difusion a
través de las membranas celulares en los organismos procariotas y eucariotas yla
subsecuente reduccion del Cr (V1) en las células. Este proceso genera radicales libres,
los cuales provocan alteraciones directas al ADN, asi como efectos téxicos [18].

La Agencia Internacional del Cancer (International Agency for Research on
Cancer), clasifica al Cr (VI) como un elemento comprobablemente cancerigeno en el
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ser humano, las principales vias de adsorcion de cromo es por ingestion, contacto
dérmico e inhalacion, siendo estas dos ultimas las principales vias de exposicion [17].
ElI Cr (VI) no es solamente toxico para todas las formas de organismos vivos,
mutdgeno para las bacterias y mutageno y cancerigeno para los seres humanos y
animales, también esta implicado en las causas de algunos defectos de nacimiento y
disminucién de la salud reproductiva [19]. EI Cr (VI) puede causar la muerte en
animales y seres humanos, si se ingiere en grandes dosis [20].

2.3.4. Legislacion

NMX-AA-044-SCFI-2014:. ANALISIS DE AGUA. MEDICION DE CROMO
HEXAVALENTE EN AGUAS NATURALES, SALINAS, RESIDUALES Y
RESIDUALES TRATADAS - METODO DE PRUEBA.

Las sales de cromo hexavalente Cr*® se utilizan ampliamente en procesos
industriales del acero, pinturas, colorantes y ceramicas. Las sales de cromo trivalente
se utilizan en la industria textil para colorantes, en la industria de la ceramica y el
vidrio, en la industria curtidora y en fotografia. El cromo en sus dos estados de
oxidacion se utiliza en diversos procesos industriales por tanto puede estar presente
en las aguas residuales de dichas empresas.

El estado hexavalente es toxico para los humanos, los animales y la vida
acuatica. Puede producir cancer de pulmén cuando se inhala y facilmente produce
sensibilizacién en la piel. Sin embargo no se conoce si se produce cancer por la
ingestion de cromo en cualquiera de sus estados de oxidacion. Esta norma mexicana
ha sido formulada exclusivamente para el andlisis del cromo hexavalente, que es la
especie, parte del cromo total, toxica en agua.

NMX-AA-089/-SCFI-2010: PROTECCION AL AMBIENTE - CALIDAD DEL
AGUA - VOCABULARIO.

Esta norma define los términos empleados en ciertos campos de la
caracterizacion de la calidad del agua.

NMX-AA-115-SCFI-2001: ANALISIS DE AGUA - CRITERIOS GENERALES
PARA EL CONTROL DE LA CALIDAD DE RESULTADOS ANALITICOS.

Esta norma mexicana especifica algunos criterios generales para el
aseguramiento y control de la calidad de resultados analiticos.

Esta norma mexicana es aplicable para el andlisis de aguas naturales,
residuales y residuales tratadas.

150 23913: 2006: CALIDAD DEL AGUA - DETERMINACION DE CROMO (V1)
- METODO QUE UTILIZA ANALISIS DE FLUJO (FIA Y CFA) Y DETECCION
ESPECTROMETRICA.

Especifica métodos de analisis de inyeccion de flujo (FIA) y andlisis de flujo
continuo (CFA) para la determinacion de cromo (V1) en varios tipos de agua. El método
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se aplica a los siguientes rangos de concentracion de masa: para FIA (de 20 a 200
microgramos por litro y de 200 a 2000 microgramos por litro para aguas superficiales,
lixiviados y aguas residuales) y para CFA (de 2 a 20 microgramos por litro y de 20 a
200 microgramos por litro). microgramos por litro para agua potable, aguas
subterraneas, aguas superficiales, lixiviados y aguas residuales). El rango de
aplicacion se puede cambiar variando las condiciones de funcionamiento. El agua de
mar puede analizarse por estos métodos con cambios en la sensibilidad y después de
la adaptacion del reactivo y las soluciones de calibracion a la salinidad de las muestras.

- 1S0 11083:1994: CALIDAD DEL AGUA DETERMINACION DE CROMO (VI) -
METODO ESPECTROMETRICO CON 1,5-DIFENILCARBAZIDA.

Especifica un método espectrométrico para la determinacién de cromo (VI) en
agua. El método es aplicable a la determinacion de cromo (VI) disuelto en aguas en el
rango de concentracion de 0,05 mg/la 3 mg/I. El rango de aplicacion puede ampliarse
diluyendo la muestra.

2.3.5. Remocion de Cr (VI)

Existen diversos tratamientos para los residuos industriales que contienen
especies de Cr (VI), la metodologia convencional consta de un tratamiento
fisicoquimico de dos etapas [21]:

Primera etapa: Los residuos de Cr (VI) son reducidos a Cr (lll) por medio de
agentes reductores (sulfito o metabisulfito de sodio) en medio &cido.

2H2CrO4 + 3Na2S03 + 3H2S04 — Cr2 (SO4)3 + 3Na2S04-5H20

Segunda etapa: Se modifica el valor de pH de la solucion para precipitar el
Cr(ll) como Cr(OH)3 o Cr203. Para favorecer la precipitacion comunmente se adiciona
algun agente coagulante. Sin embargo, este proceso no es amigable con el medio
ambiente, debido a que los agentes reductores empleados son téxicos. Esta no es la
Gnica desventaja que presenta este tratamiento de residuos, también genera grandes
cantidades de lodos quimicos que requieren ser concentrados y posteriormente deben
ser tratados [22].

Debido a los efectos nocivos para la salud que presenta el cromo y la busqueda
continua de métodos amigables con el medio ambiente, se han originado nuevos
procesos para el tratamiento de residuos industriales. Extraccion liquido-liquido,
separacion por membranas (6smosis inversa), intercambio ionico y adsorcidon son
algunas de las variantes que se emplean en el tratamiento de aguas residuales con
contenido de cromo, sin embargo, estos desarrollos presentan algunos problemas
gue los hacen alternativas no viables para las plantas con tratamiento de residuos.

El proceso de intercambio i6nico para remover cromo de soluciones acuosas es
eficiente debido a la capacidad que presenta para remover iones especificos; sin
embargo, los tiempos de operacion son altos por el problema de difusion a través de
la resina, al tener grandes tiempos de operacion, el costo tiende a incrementar [24].
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El proceso de adsorcion es un método que ha llamado la atencién para ser
utilizado en la remocién de especies de Cr (V1) porque presenta una mayor versatilidad
durante el proceso, el carbon activado como adsorbente presenta una elevada
capacidad de remocion de cromo, pero es relativamente costoso emplear este tipo de
adsorbente [25], de aqui surge la necesidad de estudiar otros tipos de adsorbentes
para remover cromo de aguas residuales como pueden ser los materiales tipo
hidrotalcita o hidroxidos dobles laminares.

2.4. Materiales Hibridos

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

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

Dentro de la variedad de matrices inorganicas laminares con caracteristicas
biocompatibles podemos encontrar a los hidroxidos dobles laminares (HDL)
comunmente llamados materiales tipo hidrotalcita, que son materiales faciles de
sintetizar en el laboratorio y poseen una textura nano-organizada.

2.5. Hidroxidos Dobles Laminares

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son estructuras sintéticas formadas por
laminas de hidréxidos metéalicos 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 hibridacibn 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):
[Mn2+Mm3+(0H)2(n+m]m+ [Ax_]m/x * yHZO (EC.l)

Dénde M2?* y M3* son cationes de metales divalentes y trivalentes,
respectivamente. A, representa al anidbn que se encuentra en la region interlaminar
(normalmente el ion carbonato), finalmente, y, es el nimero 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 AI**, Fe3*, Cr®*, etc. Las arcillas, desde el punto de vista
geoldgico, se definen como minerales inorganicos con tamafos de particula igual o
menor a 2um. La composicion quimica de las arcillas es variada, predominando los
aluminosilicatos y se caracterizan por ser, de manera general, cristalinas con
morfologia laminar 31 | Las laminas pueden escalonarse formando un nuevo tipo de
estructura, la cual presenta una unién quimica fuerte en dos de sus dimensiones (ejes
cristalograficos a y b), pero soélo tienen interacciones débiles en su tercera dimension
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(eje cristalografico c) 4. Como resultado, dichas moléculas disponen de propiedades
fisicas y quimicas unicas, como lo es la habilidad de adsorber iones en su interfaz.
Una forma de clasificar a las arcillas laminares es en funcién de su capacidad de
intercambio i6nico y, relacionado con esto, la carga neta que presentan las laminas
metalicas. Aunque son muy escasas, existen arcillas sin capacidad de intercambio
ionico (arcillas neutras). Si la carga neta superficial de la ldmina es negativa, en la
region interlaminar se encontrardn cationes apoyando en el balance de las cargas
(arcillas cationicas). Siguiendo esta misma légica, las ldminas cargadas positivamente
contendran aniones balanceando las cargas del mineral (arcillas aniénicas). 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 1 (Figura
2.2). La hidrotalcita es el mineral mas representativo entre ellas. Es una arcilla natural
resultante de las variaciones isomarficas de capas tipo brucita [Mg(OH),] cuando se
sustituyen cationes Mg?* por cationes AI* Estas sustituciones confieren la carga
positiva a las laminas 126,

En la hidrotalcita, el anion carbonato es el anién predominante. Los hidroxidos
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 aniénicas 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, funcionalizacién, gran estabilidad quimica y térmica, de
sintesis sencilla y econdmica, excelente biocompatibilidad, y por ello, con una gran
gama de aplicaciones posibles. Estructura Desde la perspectiva de la quimica de
materiales, la estructura de los HDLs se describe a partir de la estructura del hidréxido
de magnesio, Mg(OH)z, comunmente llamado brucita (Figura 2.3).
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OH"

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

En la brucita las unidades béasicas son laminas 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 271, 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 1?8, Los HDLs son el resultado de
la substitucion isomorfica de una fraccion de los cationes magnesio por un cation
trivalente (M3") generando asi un residuo de carga positiva en las laminas, la cual se
compensa con la presencia adicional de aniones interlaminares. La férmula general de
los HDL es [M?* 1-x M 3* x (OH)2] x+ (An-) x/n-mH20, donde M?* es un catién divalente
(Ca?*, Mg?*, Zn?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Mn?*), M3* es un cation trivalente (AI**, Cr3*, Fe®*,
Co®*, Ni**, Mn®*), Anes un anién (Cl-, NOz -, ClOs -, CO3 %, SO4 2 ). Los cationes
utilizados para la sintesis de HDLs no estan limitados a cationes di y trivalentes.
También es posible utilizar cationes monovalentes [?8, como el caso del Li+ y
tetravalentes 2230 como Ti** Zr** y Si**, pero se obtienen estructuras con laminas
menos gruesas comparadas con un HDL conteniendo Mg/Al?323l, 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 4. 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 M3* es
un parametro importante en la sintesis de los HDLs. Generalmente, las sustituciones
isomorficas son regidas por consideraciones del tamafio i6nico y contienen metales
con radios catidénicos semejantes [*%, aunque esto no es necesariamente una regla. La
estructura de los HDLs es lo suficientemente flexible para permitir cualquier cation M3*
con una variacion en radio iénico de 0,67A (AIF*) a 0,93A (In®") 16 y se tornan
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inestables cuando el radio i6nico de M?* es menor a 0,6A17. Para M2*, un catién grande
como Ca?* transforma el arreglo tipo hidrotalcita en hidrocalumita (aluminato de calcio).
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Figura 2.4. Representacion estructural de HDLs.

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

2.5.1. Estabilidad Quimica

La estabilidad quimica es de gran importancia para diversas aplicaciones
practicas de los HDLs (Figura 2.5). Desde el punto de vista geoquimico, la estabilidad
de los HDLs se evalia en términos de la solubilidad en agua [®¢l. La estabilidad
incrementa en el orden Mg?*< Mn?*< Co?*= Ni?*< Zn?* para cationes divalentes, y Al¥*<
Fe3* para cationes trivalentes. Esta tendencia concuerda con los valores de pKps para
los hidroxidos metalicos correspondientes, ya que el pKps de Mg(OH)2 es menor que
el de Zn(OH)2. Por lo tanto, una solucion acuosa de un HDL conteniendo Mg resulta
mas alcalina que una solucién de uno con Zn. Soluciones acuosas saturadas de HDLs
de composicion Mg/AI-Cl y Zn/Al-Cl, en atmadsferas de Ar, poseen valores de pH de
8.91 y 6.97, respectivamente 71, La estabilidad térmica de los HDLs ha sido
investigada de manera intensa, debido a que los productos de la descomposicion
térmica resultan de gran interés para aplicaciones en el area de catalisis [*8l. AGn con
la diversidad en composicion de metales, la mayoria exhiben un comportamiento
similar que ocurre en tres etapas principales:

¢ Deshidratacion con la liberacion del agua interlaminar;

e Descomposicion quimica, que incluye la pérdida de los grupos hidroxido
unidos a los cationes laminares y descomposicion de los aniones
interlaminares, formando una mezcla de 6xidos;

e Cristalizacion de los 6xidos 39401
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Valente et al. 39 encontraron que la estabilidad térmica incrementa en el orden:
Co/Al< Zn/Al= Cu/Al< Mg/Fe= Ni/Al< Mg/Al= Mg/Cr. La temperatura de descomposicion
mas alta es de 400°C aproximadamente para HDLs con Mg/Al y Mg/Cr; y la mas baja
encontrada es de 220°C para un HDL con Co/Al. La descomposicion térmica en los
oxidos correspondientes es afectada moderadamente por la naturaleza de los iones y
moléculas interlaminares. Se ha comprobado que algunos aniones vuelven mas
estables a los HDLs en la fase de deshidratacién, mientras que algunas moléculas
organicas llevan a cabo procesos de expansion o contraccién de las ldminas en esta
misma fase.

Catélisis:
Reacciones catalitias y
soportes cataliticos

Adsorcién:
Otras: Soportes de

moléculas bioldgicas Plaguicidas,contaminantes en
electroquimica, fotoquimica aguas residuales
etc. (fenoles,colorantes,farmacos,

etc.)

HDL

o Industria:
Medicina: Estabilizadores de
Antiacidos,antipéptidos,cosm polimeros,retardante de
éticos, soporte de farmacos llama,intercambiador de

lones

Figura 2.5. Aplicaciones de los HDL.

2.6. Métodos de sintesis

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

2.6.1 Método de cooprecipitacién a baja saturacion de sales metdlicas.

En general, las precipitaciones a baja sobresaturacion se realizan por adicion
lenta de una solucidon 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 afiade
simultdneamente 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 (J.A.D. Jianyi Shen et al., 1994).

2.6.2 Método de coprecipitacion a alta sobresaturacion de sales
metalicas.

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

2.6.3 Método de coprecipitacion homogénea con urea.

Los cationes Zn?* y AI** precipitan en forma de HDL debido a la hidrdlisis de
urea a 90 °C a partir de una solucion de nitratos de Zn y Al durante 10 h. Para evitar la
intercalaciéon del COs? que proviene de la hidrélisis de la urea se introduce un exceso
de NH4NOs gque proporciona iones NO3-en la solucién (Figura 2.6).

HCO, = COZ +H,0
sor| [ O

OH -

|
Co. + CO, + 2 NH
Ha e, T PO C02 3

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

Figura 2.6. Esquema para la descomposicion de la urea en solucién acuosa.
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El sélido de ZnAl-NOs (ion nitrato) es sintetizado por el método de hidrdlisis de
urea, para evitar la intercalacién del CO2, en forma de COz?, que proviene de la
hidrolisis de la urea, se introduce un exceso de NHs4NOs (nitrato de amonio) que
proporciona iones NO?* en la solucién (A. Inayat et al., 2011).

2.7. Efecto memoria de los HDL

La evolucion estructural de un HDL en funcion de la temperatura del tratamiento
térmico es la siguiente:

A temperaturas menores a 150 °C se observa una pérdida de moléculas de
agua adsorbidas fisicamente sin que exista modificacién 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 recobrara su estructura laminar original.
La capacidad de reconstruir la estructura laminar recibe el nombre de efecto memoria.
Esta propiedad es muy util cuando se quiere intercalar un anién diferente al original,
sobre todo en el caso de aniones organicos de gran tamafio (A.L. McKenzie et al.,
1992).

2.8. Intercambio iénico

Esta afinidad tiene una influencia directa sobre las propiedades del intercambio
anionico de los HDL. Los aniones divalentes son mas afines con el espacio interlaminar
(S. Miyata, 1983) que los cationes monovalentes; es decir, es facil reemplazar aniones
monovalentes inicialmente presentes en la region interlaminar por aniones divalentes.
De igual forma, es mas facil intercambiar aniones NO3% que aniones CI-.

Aniones divalentes: C03;2 > 50,7

Aniones monovalentes: OH1>F1>ClI'1>Br1>NO31>|1

De esta forma, en muchos procesos de intercambio anidnico se utilizan HDL en
su forma HDL-NOzYy se evita la presencia del CO2 atmosférico porque este se absorbe
facilmente y forma iones CO3? que, por su gran afinidad con los HDL.

Intercambio i6nico es el método mas comudn 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 unicamente se modifica la dimension del espacio interlaminar
de acuerdo con el tamafio del nuevo ani6n) y puede ser reversible mediante
tratamientos quimicos o térmicos apropiados 2, Las propiedades de intercambio
ibnico para aniones inorganicos simples estan bien documentadas. El orden de
preferencia por aniones inorganicos sencillos (o capacidad para ser retenidos entre las
laminas) en orden creciente es el siguiente [*3: NOz - < Br < CI' < F - < OH" < M0O4% <
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S04?% < CrO4%> < HAsO4? < HPO4? < CO3 % Entonces, el utilizar HDLs con nitrato como
anion precursor otorga mejores resultados de intercambio, gracias a la facilidad con la
qgue puede ser desplazado de la region interlaminar. Por ejemplo, el ion nitrato de un
HDL Mg/Al en relacion molar 2:1 se puede intercambiar al 100% por iones cloruro o
sulfato en una cantidad correspondiente a 46mg de nitrato por gramo de HDL o 46mg
50,7 por gramo de HDL [*4, Esta capacidad de intercambio se ha explotado para
aplicaciones ambientales, como la remocién de iones fosfato con HDL con Mg/Fe en
relacion molar 3:1 que es capaz de retener 0,17mg PO, por gramo de HDL 3 | Los
HDLs tienen mayor afinidad por aniones multivalentes o con mayor densidad de carga,
gracias a la presencia de interacciones electrostaticas fuertes 61, Debido a esto, un
anién como el carbonato es retenido con mayor fuerza por las ldminas de un HDL que
el ién nitrato y, de la misma forma, el ion cloruro puede ser reemplazado facilmente
por un anién organico como los acidos carboxilicos (Figura 2.6). Por esta razén, es
comun utilizar cloruros y nitratos, ya que presentan poca atraccion hacia las laminas
[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
ionico es afectada por las especies idnicas en la interfase, la carga laminar y el radio
cationico. Sin embargo, no se ha encontrado dependencia en la composicién de las
especies ionicas, cristalinidad, morfologia o tamafio de particula sobre esta
propiedad[*®l. Las reacciones de intercambio iénico son sencillas y consisten en poner
en contacto al HDL en una solucién concentrada del nuevo anion. Para hacer méas
exitoso el proceso, es necesario que el anién 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 metdlicas 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 ién carbonato 471, aun cuando no se utilicen sales metélicas conteniendo dicho
anion. Este i6n proviene de la disolucion del CO2 gaseoso encontrado naturalmente
en la atmdsfera, el cual se oxida y produce COs?. 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 exposicién al ambiente, llegando a ser Utiles los sistemas cerrados con
atmosferas inertes.

La intercalacién y funcionalizacion 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 [*°! entre las laminas 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 iénico. El método practico para
obtener productos de intercalacion en un solo paso es la co-precipitacion, 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 iGnico es necesario
mantener en contacto el HDL y la solucién por largos periodos (mas de 2 dias),
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considerando que en algunos casos la intercalacibn puede ser de muy bajo
rendimiento o nulo.
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Figura 2.7. Los aniones polivalentes como el carbonato tienen mayor densidad
de carga y dificultan las reacciones de intercambio i6nico.

Aniones monovalentes como el nitrato son facilmente retirados del espacio
interlaminar.

Respecto a los aniones hidratados del espacio interlaminar, éstos se pueden
intercambiar para formar HDL con nuevas composiciones y consecuentemente, con
diferentes propiedades. Los nuevos aniones pueden ser organicos o inorganicos y su
seleccién dependera de la propiedad requerida. De esta manera, para aplicaciones
biomédicas, se pueden colocar aniones que sean farmacos anticancerigenos,
antibioticos, antiinflamatorios, anticoagulantes y antihipertensivos [%53l; para
aplicaciones cataliticas u optoelectronicas se pueden insertar iones organometalicos
[5455]: 0 en la sintesis de nuevos materiales, se pueden intercalar mondémeros que
posteriormente se polimericen en el nanométrico espacio interlaminar [°¢l. La propiedad
de intercambio también puede ser aplicada bidireccionalmente para que el anion
interlaminar sea liberado a un medio especifico o para que un anion en el medio sea
capturado por las particulas de HDL.

2.9. Adsorciéon 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
solucién mediante tres mecanismos diferentes: Adsorcion, intercambio aniénico e
intercalacion de iones empleando la reconstruccion de la estructura (efecto memoria)
[28]. Por lo cual, estos materiales son una opcion 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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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 simple adsorcion [33].

2.9.1. Efecto de latemperatura en la adsorcién en HDL

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 2.2 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 2.2. Proceso de adsorcion del compuesto HDL [32].

Material HDL Anién Proceso de Adsorcion
Mg — Al As(V) Exotérmico
Mg — Fe Se(lV) Exotérmico
Mg — Al Se(lV) Endotérmica
Ni — Fe NOs Endotérmica
Mg — Al PO, Exotérmico

La variacion de temperatura afecta considerablemente el proceso de adsorcion.
Como se muestra en la tabla anterior, en el proceso exotérmico de adsorciondel

PO~ se observé que el porcentaje de PO, adsorbido en Mg-Al HDL disminuyo 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 elproceso de
adsorcion se enmascara por el incremento de la velocidad dedifusion 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].

2.9.2. Especiacién quimica

Especiacion quimica se define como la distribucion de un elemento quimico
particular entre las diferentes formas o especies quimicas en las cuales puede existir
en un medio determinado. La cual Incluye tanto los elementos libres (en forma neutra
o0 ionizada) como los variados complejos que pueden formarse con diferentes ligandos
(Castarie; 2003).

La distribuciébn de compuestos que contienen Cr (Ill) y Cr (VI) depende del
potencial redox, del pH, de la presencia de compuestos oxidantes o reductores, de la
cinética de las reacciones redox, de la formacién de complejos de Cr (lll) o de las sales
insolubles de esta especie y de la concentracién total de cromo (Lépez-Farfan; 2015).
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El Cr en medio acido se encuentra presente como ion dicromato (Cr207 2), el
cual posee gran capacidad oxidante. No obstante, el ion dicromato solamente es
estable en medios acidos, mientras que a pH al que se encuentran las aguas naturales,
la especie predominante es el ion cromato (CrO4?), cuya capacidad oxidante es menor
(Rodriguez; 2001).

En la Fig. 2.8 se muestra la especiacion quimica del Cr (VI) de acuerdo al valor
del pH. El Cr (VI) forma diferentes especies dependiendo del pH y de la concentracion
21 del metal: H,CrO,, HCrO, , CrO,2 , HCr,O, y Cr,0, 2, avalores de pH entre 2.0
y 6.0 las especies de Cr(VI) en solucién son: HCrO, vy Cr,0O, 2, a valores de pH
menor a 2.0, las principales especies son Cr,0432 y Cr;044, a pH mayor a 6 podemos
encontrar CrO,2 (Zheng et al; 2011)

Los diagramas de distribucion de especies son graficos utiles para adquirir un
conocimiento mas claro del comportamiento acido-base de una sustancia, encontrar
el punto de equivalencia de valoraciones acido-base y como proceso clave en la
preparacion de soluciones amortiguadoras. En €l se compara la cantidad de un acido
o base débil y sus disociaciones unicamente en funcion del pH (Figura 2.8).

Para realizar un diagrama de distribucién de especies de un &cido débil
monoproético HA se procede a establecer todas las ecuaciones posibles para expresar
las incognitas en términos de valores conocidos (constantes de disociacion,
concentracion analitica, etc.):

HA=H* + A- KA=H+[A-]HA
Balance de masas: CHA=HA+[A-]

Se necesitan dos ecuaciones para encontrar dos incognitas (HA,A’) en términos
de los valores conocidos o de los que se busca evaluar (KA, CHA, H+) :

KA=H + [ATHA — HA=H + A - KA

CHA=HA + A- — CHA=H + [A-]KA + A=A-H* + KAKA
A-=CHAKAH*+KA

CHA=HA + A" —>CHA=HA + CHAKAH"* + KA — HA=CHA-CHAKAH"* + KA
HA=CHAH* + KA - CHAKAH* + KA=CHAH + H* + KA

Para facilitar los calculos se puede realizar un diagrama de distribucién de
especies de la fraccion molar de una especie en equilibrio (an) del acido:

o Q=HACHA=CHAH + H* + KACHA=H + H* +KA
o =A- CHA=CHAKAH" + KACHA=KAH" + KA
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Figura 2.8. Distribuciébn de las especies de Cr (VI) en funcién del pH
(Zhenget al; 2011).

Por otro lado tenemos que los gréficos que representan el pH en funcion del
potencial, para encontrar un criterio sobre la conducta del metal, son llamados
diagramas de Pourbaix (Fig. 2.9). Y permiten establecer las regiones
termodinamicamente mas probables de potenciales pH y concentracidon de los iones
metélicos que correspondan a diferentes conductas electroquimicas del metal dado.

pH
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Figura 2.9. Diagramas de Pourbaix: dominios de la predominancia relativa de
los iones cromo hexavalente a 25°C. (Extracto de Christine M. Welch, Olga
Nekrassova, Richard G. Compton (2005) 1).
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La adsorcion explota la capacidad de ciertos sélidos para hacer que sustancias
especificas de una solucién se concentren en la superficie del sélido, 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
o0 mas de los componentes del fluido son atraidos a la superficie del sélido, los
componentes adsorbidos reciben el nombre de adsorbatos, mientras que el material
solido recibe el nombre de adsorbente. La unién del adsorbato con el adsorbente se
genera por medio de las fuerzas intermoleculares débiles, asi como también de la
difusion que el adsorbato tengasobre el adsorbente [38].

2.9.3. Adsorcién

Para lograr una mayor adsorcion, la superficie del adsorbente debe de ser
sélidos porosos con pequefio didmetro, esto genera una mayor area superficial. La
Figura 2.10 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 comunmente utilizados a nivel industrial, dadas sus
propiedades, son el carbdén activado, oxido de aluminio, gel de silice y de sodioo
calcio, zeolitas sintéticas (tamices moleculares), etc. [39].

Las primeras aplicaciones de la adsorcion involucran solamente purificacion. La
adsorcion con madera carbonizada para mejorar el sabor del agua es conocida desde
hace siglos. La decoloracién de liquidos mediante adsorcién 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.

Adsorbente
i Adsorbato dentro

de los poros

Adsorbente en la
superficie

Figura 2.10. Caracteristicas de un adsorbente.

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

29



Maestria en Ciencias
en Ingenieria Ambiental

La quimisorcion es el resultado de la interaccion quimica entre el adsorbete y el
adsorbato. El calor liberado durante la quimisorcion es comunmente grande, es
parecido al calor de una reaccion quimica. El proceso generalmente es irreversible
[37]. La energia utilizada en una quimisorcion se encuentra por encima de 200kJ/mol,
dado que generalmente se emplea una alta energia, la quimisorcién es un 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 atraccién (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].

2.9.4. Adsorbentes

Los sdlidos que son considerados como materiales adsorbentes tienen en
comun una serie de caracteristicas. Una caracteristica fundamental es la superficie
especifica, es decir, la relacidon que existe entre el area superficial total y la masa del
sélido. Lo Optimo 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:

e 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.

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

e 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.

e Compatibilidad con la mezcla que se separa y la sustancia regenerante, de
forma que no se altere o reduzca su vida util.

e 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 moviles, fluidizados o
tanques agitados.

2.9.5. Caracteristicas de los adsorbentes

e Para ser adecuado para su uso comercial, un adsorbente debe tener [38]:
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¢ Alta selectividad para permitir separaciones de afines.
¢ Alta capacidad para minimizar la cantidad de adsorbente.
e Favorables para una adsorcion rapida.

Estabilidad quimica y térmica, incluyendo muy baja solubilidad en elfluido con
el que esta puesto en contacto para conservar la cantidad de adsorbente y sus
propiedades de dureza y la resistencia mecanica para evitar el aplastamiento.

e Alta resistencia a la suciedad para una larga vida.

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

e Bajo costo.

2.10. 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 2.11) y es la que recomienda la IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) en la actualidad.
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Figura 2.11. Tipos representativos de isotermas de adsorcion.

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

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

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

e 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 limitacion ocurre con sistemas
del tipo Il, y como se observa la parte inicial de la isoterma de tipo IV coincide
con la primera zona de la de tipo Il.

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

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

e Las curvas que son céncavas y en toda la longitud de la curva (tipo 1) se
designan como “favorables” para la captacion del soluto. Por el contrario, las
qgue son convexas en toda su longitud como la de tipo Il son “desfavorables”
para la captacion de soluto.

2.10.1. Ecuaciones para el equilibrio de adsorcion

Las isotermas de adsorcion describen el rendimiento en el equilibrio de los
adsorbentes cuando la temperatura es constante. Estas dependen de las especies
sorbidas (adsorbato), el tipo de material adsorbente y varias propiedades fisicas de la
solucion como son; el pH, la fuerza idnica y la temperatura (Yan, Fan, Wang, & Shen,
2017) (Yan et al., 2017). Las isotermas de sorcion se establecen cuando se produce
un contacto entre el adsorbato y el adsorbente durante un tiempo suficiente, en el que
la concentracion de la interfase debe estar en equilibrio dindmico con la concentracion
de adsorbato existente en la solucion. Las isotermas de adsorcién se utilizan
generalmente para disefiar el proceso de adsorcion industrial, asi como parala
caracterizacion de los sélidos porosos (Al-Ghouti & Da'ana, 2020). En la tabla 2.3 se
muestran aspectos de los modelos de isotermas.
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Tabla 2.3. Aspectos importantes de los modelos de isotermas de Langmuir y

Freundlich (Markeb, 2017).

Modelo Ecuacion Descripcion
_ qmk,C. Este modelo representa la sorcion en una
qe = 1+k,C, capa de moléculas de adsorbato en la
superficie homogénea del adsorbente,
. Donde: considera que la energia de sorcion de
Langmuir ge = Capacidad de sorcion en el cada molécula es la misma. La adsorcion
equilibrio (mg/g) se produce solamente en determinados
Ce = Concentracion al equilibrio lugares y no hay una interaccion entre las
(mg/L) moléculas retenidas
kL = Coeficiente de sorcion (L/mg)
qde = kFC:/n . ..
Donde: En esta isoterma no hay un recubrimiento
ge= Capacidad de sorcién en el Iimitg, se supone ad_sqrcién en rpulticapa,
Ereundlich equilibrio (mg/g) considera una superficie heterogénea en la

gue hay diversidad de sitios activos donde

kr = Constante de equilibrio ©
ocurre el proceso de adsorcion

Ce = Concentracion al equilibrio
(mg/L)
n = Constante de adsorcion

Los modelos de isotermas de adsorcion, teniendo en cuenta tanto los datos de
equilibrio como las propiedades de adsorcion, describen los mecanismos de
interaccion del adsorbato y los materiales adsorbentes. Los modelos de isotermas de
adsorcion mas reportados en la literatura son el modelo de Langmuir y el modelo de
Freundlich, debido a su capacidad de representar una amplia diversidad de sistemas
de adsorcion (Garcia S. P., 2018). En la Tabla 2.7 se presentan aspectos importantes
de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.

2.10.2. Isoterma de Langmuir

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

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

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

Se consideran despreciables las interacciones entre las moléculas de
adsorbato.
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e Las moléculas se adsorben en la superficie hasta formar una monocapa
completa (saturacién), en el momento que ocurre, cesa el proceso de adsorcion.

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

ng becen, gy
o= Mnax - 1+bec (ECZ)
¢ @: grado de recubrimiento.
ens: numero de moles adsorbidos (mol).
*Nmax: NUmero de moles que pueden adsorberse como maximo (mol).
eC: concentracion de adsorbato en la disolucion una vez alcanzado el
equilibrio (mol/L).

El término b es la constante del equilibrio de adsorcibn que depende
fundamentalmente de la temperatura y de la naturaleza de adsorbente y adsorbato.

Otra forma de expresar la isoterma de Langmuir es mediante la expresion de
una recta de (Ec. 3)

D= (). (Ec.3)

benpax

em: masa de adsorbente (g).

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

2.10.3. Isoterma de Freundlich

La principal objecion al modelo de Langmuir es que la entalpia molar de
adsorcion disminuye a medida que aumenta el recubrimiento de la superficie,
contrariamente a la hipotesis de partida.

La isoterma de Freundlich corresponde a una distribucién exponencial de los
calores de adsorcion. Se deduce tedricamente aplicando a la isoterma de Langmuir
una distribucién de energia entre los sitios activos a la adsorcion tal que la entalpia
molar de adsorcion disminuye logaritmicamente con el recubrimiento de la superficie.

La expresion de la isoterma de Freundlich es:
Ng_k.c2a (EC4)

ek y a: valores empiricos
ens: numeros de moles adsorbidos (mol).
¢ C: concentracion del adsorbato en el equilibrio (mol/L).
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Si se divide la expresion anterior por la masa de adsorbente, m y se toman
logaritmos se obtiene la expresion de una recta que se muestra en la Ec. 5:

log%zlog£+a-logc (Ec. 5)

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

2.10.4. Cinética de Adsorcién

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

A+BkAB (Ec. 6)
{—)

Donde:

e k: Es la constante de velocidad

e A: El adsorbente

e B: El adsorbato

e AB: Representan al complejo adsorbente-adsorbato.

La determinacién de la cinética de sorcién es importante para conocer cOmo
varia la concentracion del adsorbato en funcion del tiempo (para una proporcion dada
entre la cantidad adsorbato y el adsorbente), también permite conocer el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio, el cual esta en funcion de las caracteristicas del
adsorbente y del adsorbato, de la temperatura y del pH de la disolucion (Rojas, 2015).

Los modelos cinéticos de sorcion son esenciales para determinar la dindmica
del proceso de sorcion, existen gran variedad de modelos, sin embargo, entre los mas
utilizados para describir procesos de sorcidon en fase liquida se encuentran: los
modelos de pseudo primer orden (PFO), pseudo segun orden (PSO), Elovich y difusion
intraarticular (IPD). Mediante el ajuste estadistico de los datos experimentales con los
modelos cinéticos se selecciona el mas adecuado, tomando en cuenta el coeficiente
de correlacion arrojado del ajuste, considerando el valor de R2 méas cercano a 1, lo
cual indica el mejor ajuste (Arroyo Ramirez & Ruiz Rivera, 2018). En la Tabla 2.4 se
describen las ecuaciones de los modelos cinéticos mas empleados en el proceso de
sorcion de contaminantes (Tejada, Montiel, & Acevedo, 2016).
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Tabla 2.4. Ecuaciones de cinética y parametros.

Modelo Ecuacion Parametros

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

gt: Cantidades adsorbidas en
cualquier instante de tiempo
t (mg/g).

kad: Constante de adsorcion
del modelo (min't).

d

Pseudo primer orden d—": =kyy(q. —q,) (Ec.7)

K, : Constante cinética de
¢ pseudo segundo orden
Pseudo segundo Orden 9= Y (Ec. 8) (g/mmol*min).
fode e h = ka * ge?: Velocidad inicial
de adsorcion (mmol /g*min).

a: Velocidad inicial de

adsorcion.

b: Relacibn entre la

superficie cubierta y la

(EC.9) energia de activacion por
quimisorcion.

q: = In(t) + In(ab)
Elovich

Difusion intraparticular q: = k,li/,% (Ec. 10) :ﬁfférgaﬁgﬁﬁ?te de difusion

Primer Orden:
qe = g * (1 — e7F1t) (Ec.11)

Segundo Orden:

t 1 t

E = 0 + E (Ec.12)
Modelo lineal de Elovich:

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

= kat2 +c (Ec.14)

Adsorcion Termodinamica

Cambio de energia libre estandar:
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AG® = —RT * Ln(K,) (Ec.15)

Relacién entre el cambio de entalpia estandar y cambio de entropia:

Ln(K,) = AHO+AS0 Ec.16
WX =" "R (Ec.16)
Remocién Cr FeO HDL
Determinacion del area superficial
Wn,*N=xA
SAt = —~ (Ec.17)
m
Estudios de Adsorcién
Capacidad de adsorcion:
(c,—-¢c,) =V
qe = T (Ec.18)
Eficiencia de la remocioén del Cr VI:
c,—C
A= G -Co), 100 (Ec.19)
C,
Modelo Cinético de Adsorcién
FOP Lineal:
Ln(q. — q,) = —kq xt + Ln(q,.) (Ec.20)

FOP No — Lineal:
qe = g * (1 — e7f1t) (Ec.21)

No — Lineal:

modelo: q;, = ko ge < t (Ec.22)
1+ky*q%«t
PSO Lineal:
modelo 1: L = ! + L (Ec.23)
q: k:*qz  q.
PSO Lineal:
modelo 2: — = L + ; (Ec.24)
. qe kzxqz+t
PSO Lineal:
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modelo 3: l =(q, — e (Ec.25)
g ¢ kprqext
PSO Lineal:
modelo 4: % =k, xq2—ky,xq,*t (Ec.26)
Isoterma de Adsorcién
Modelo Matematico de Langmuir:
c. C, C.
—“=—1 (Ec.27
qe qm qm * kL )
Modelo Matematico de Freundlich:
1
Log(q.) = Log(Kp) + - Log(C,.) (Ec.28)

Modelo Matematico Dubinin-Radushkevich (DKR):

Ln(q.) = Ln(qs) — Kpgp.,2 (Ec.29)

Modelo Matematico Temkin:

R+T R+T
q. = ( * Ln(AT)> + ( * Ln(Ce)> (Ec.30)
by by

Modelo Matematico Branauer-Emmett-Teller (BET):

Cc 1 Cc -1 C
e = Cper =1 Ce (Ec.31)
qe * (Cs - Ce) qs * CBET qs * CBET Cs
Modelo Matematico Redlich-Peterson:
C.
Ln (q_> =B *Ln(C,) — Ln(A) (Ec.32)
e
Modelo Matematico Harkin-Jura:
1_B (1) Log(C.) Ec.33
—_ — — | —] % .
1
(Ec.34)

Rp=————
L 1 + KL * Co
Adsorcién Termodinamica

Ec. Van't Hoff:
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Ln(K,) = A_S° - A—HO (Ec.35)
R RT
Ec. Energia libre de Gibbs:
AG® = AH® — TAS® (Ec.36)
Ecuacion de Integracion para AHy:
Ln(cC,) = % +k (Ec.37)
Remocién Cr VI
Efecto inicial del pH en Cr VI
Cr,0% + H,0 & 2HCr0;,pKa = 2.2 (Ec.38)
H,Cr0, < HCrO; + H',pKa = 4.1 (Ec.39)
HCrO; & CrO0; + H' ,pKa=5.9 (Ec.40)

La literatura nos menciona que generalmente la adsorcion de aniones sobre los
compuestos HDT tiende a decrecer en cuanto se incrementa en pH. Para analizar el
comportamiento de los adsorbentes con respecto al pH se debe de tomar en
consideracion el punto de carga cero (pHrzc). El pHpzc se define como el valor de pH
en el cual la carga neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del
material adsorbente es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y negativos es
igual [34]. En la Tabla 2.5, se muestra el valor pHpzc de diferentes materiales HDL

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

Por otra parte, en intervalos de pH muy bajos, la estabilidad de la estructura del
material se ve afectada y disminuye la adsorcion de los oxianiones. También en
intervalos de pH muy elevados, la adsorcion de los oxianiones se ve afectada por el
crecimiento competitivo de los iones OH".
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Tabla 2.5. (Punto zero de carga) pH de materiales HDL sin calcinar.

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

2.11. Métodos de Caracterizacion

2.11.1. Difraccion de Rayos-X

En el afio de 1912 Max Von utilizé por primera vez la técnica de difraccion de
Rayos-X, demostrando que los cristales difractan los Rayos-X (DRX), con la forma en
gue ocurre la difraccién, podemos conocer la estructura del material [76]. Hoy en dia
esta técnica no s6lo se emplea para conocer estructuras cristalinas, también es
utilizada para la identificacion de compuestos en solidos cristalinos.

Un cristal es un sélido compuesto por atomos ordenados en un arreglo peridédico
en tres dimensiones [76]. Cuando los Rayos-X golpean a un atomo de un cristal, los
Rayos-X se dispersan en todas direcciones, anulandose con las de otros atomos del
mismo material, sin embargo si los Rayos-X chocan en angulos especificos en ciertos
planos cristalogréficos, no se anulan entre si, debido a que no se dispersan en todas
direcciones [77]. Entonces tenemos que existen ciertas condiciones para que exista
una difraccion de un haz de Rayos-X. El espacio entre las capas de &tomos debe
aproximarse a la longitud de onda de la radiacion, los centros de dispersion deben
estar distribuidos en el espacio de una forma regular. Estas condiciones estan dadas
por la ecuacion de Bragg:

Cao A
sin@ = ¥ (Ec. 41)

Dénde:

n: Orden de Reflexion de rayos-X

A: Longitud de onda de la radiacion

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

El fendmeno de la difraccion de Rayos-X (DRX) sobre una superficie cristalina
se rige por la ley de Bragg, cuando un haz de Rayos-X incide sobre la superficie de un
cristal, una fraccion del haz se difracta por los &tomos de la superficie formando un
angulo, mientras que la porcion restante penetra en la segunda capa de atomos,
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nuevamente una fraccion del haz se difracta en un angulo determinado y el resto del
haz penetra en la siguiente capa de &tomos. En la siguiente Figura 2.12 se muestra la
difraccién de Rayos-X producida por un cristal.

Haz Haz
incidente difractado

Planos
atomicos

Figura 2.12. Difraccion de Rayos-X producida por un cristal.

Los resultados de la técnica de difraccion de Rayos-X se representan por medio
de difractogramas, estos son especificos para cada material. La identificacion de los
compuestos se realiza por medio de un patron, en los cuales se muestran los planos
correspondientes a las difracciones de mayor intensidad [78]. La Figura 2.13 se
muestra su patron de difraccion caracteristico de un material HDL.

Los compuestos tipo hidrotalcita presentan picos en planos caracteristicos, los
cuales suelen ser picos finos y simétricos en los planos (003), (006) y picos anchos y
asimétricos en los planos (009), (015) y (018); picos finos y simétricos en planos (110)
y (113) [79], el patron de difraccién del mineral natural del hidroxido  doble  laminar
se reporta en la tarjeta JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards): 22-0700 [80].

{G03)

{006)

Intensidad Relativa {u. a.)

ooy ©18) (o1s) (T iaqm

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 85 70
28 {grados)
Figura 2.13. Patrdon de Difraccion de un Material HDL (JCPDS) [80].
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La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en las frecuencias que
presentan los enlaces quimicos de los compuestos, estas frecuencias son vibraciones
especificas que corresponde a los niveles de energia de la molécula. Las frecuencias
se basan en la forma de la energia superficial, la geometria molecular y acoplamiento
de las vibraciones [80]. Existen dos categorias basicas de vibraciones; vibraciones de
tensiéon, conformadas por estiramientos simétricos y asimétricos, y vibraciones de
reflexion, que incluyen las vibraciones de tijeras, oscilacion, aleteo y torsion, como se
muestran en la Figura 2.14.

2.11.2. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Vibraciones de tensiéon

'{\// \ \Y,

Simétrica Antisimétrica

Vibraciones de flexion

® ®«

A

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 2.14. Tipos de vibraciones moleculares [81].

Una molécula absorbe energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia,
incidente sea igual a la necesaria para generar una transicion de vibracién en la
molécula. Los enlaces absorben radiacion infrarroja a diferentes longitudes de onda,
estas dependen en gran parte del momento dipolo durante las vibraciones y
rotaciones. Los enlaces no polares presentan absorciones débiles, mientras que los
enlaces polares presentan absorciones mas intensas [82].

La region del espectro infrarrojo se encuentra entre 12800 y 10 cm, la region
mas utilizada se le conoce como infrarrojo medio, la cual se encuentra entre 4000 y
200 cm?, es en esta regién donde se determinan estructuras de compuestos
organicos.
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Un microscopio electronico de barrido usa un haz de electrones enfocado con
precision para revelar las caracteristicas detalladas de la superficie de un espécimen
y aportar informacion referente a su estructura tridimensional.

2.11.3. Caracterizacion por Microscopia de Barrido

Cuando el haz de electrones se enfoca sobre la superficie de la muestra tienen
lugar diferentes interacciones entre las que destaca la emision de electrones
secundarios y de electrones primarios rechazados (backscattered primary electrons).
Si estos electrones se recogen y amplifican pueden utilizarse para crear una imagen
correspondiente a la topografia de la superficie de la muestra. El haz de electrones
recorre la muestra repetidamente al tiempo que un tubo catddico recoge los electrones
emitidos y permite digitalizar la imagen.

Para que la muestra ofrezca imagenes con una resolucion adecuada es
necesario prepararla convenientemente. La manera mas sencilla es colocar la muestra
sobre un soporte metalico y recubrirla con una capa fina de material conductor (un
metal). El recubrimiento es necesario para evitar la acumulacion de cargas sobre el
espécimen cuando es bombardeado con el haz electronico y para incrementar la
cantidad de electrones secundarios emitidos. Este recubrimiento (~10 nm) se prepara
mediante evaporacion de un metal (oro, plata, platino, tungsteno...) en alto vacio.

Las imagenes obtenidas permiten determinar la estructura superficial e interna
de las membranas y estimar la porosidad y distribucion de tamafio de los poros del
material. Esta estimacion se puede conseguir utilizando programas de tratamiento
estadistico de las imagenes.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que sirve para analizar la
morfologia de materiales sélidos de todo tipo (metales, ceramicos, polimeros,
biolégicos, etc.), con excepcion de muestras liquidas. La resolucion nominal del equipo
es de 3 nm lo cual permite estudiar caracteristicas de los materiales a una escala muy
pequefia. Este microscopio cuenta con la técnica de Espectroscopia de Dispersion de
Energia (EDS) que sirve para hacer analisis elemental. Con esta técnica se pueden
detectar todos los elementos quimicos con niamero atémico mayor a 4 de manera
cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes ventajas respecto a otro tipo de
microscopia es la facilidad de preparacion de muestras ya que soOlo en casos
especiales se puede tornar laboriosa [40,41].

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales
caracteristicas son: muestra solida, conductora. Caso contrario, la muestra es
recubierta con una capa de carbdn o una capa delgada de un metal como el oro para
darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras no
conductoras se trabajan en bajo vacio.

En un microscopio electronico de barrido se barre mediante un rastreo
programado de la superficie de sélido con un haz de electrones de energia elevaday
como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales.
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Estas sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones
debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias.

La figura 2.15 muestra el esquema de un microscopio electrénico de barrido. Se
observa que se utiliza un cafion de electrones y un sistema de focalizacion de
electrones y utiliza un detector de electrones.

Haz de
electrones

Lente
condensador

Generador

de barrido Deflector

> del haz

Lente

> objetivo

Brazo de
soporte de
la muestra

Pantalla fluorescente Detector
Figura 2.15. Microscopio electronico de barrido (MEB).

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores,
entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Imagen Electronica Secundaria), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie BEI (Imagen electronica retrodispersada), y un detector de
energia dispersiva EDS (Espectrometro de energia dispersiva) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativo y de
distribucion de elementos en superficies.

2.12. Técnicas de anéalisis

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
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se utilizarad dicromato de potasio (K2Cr207) para realizar la evaluacion del material.
Debido a que el K2Cr207 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 K2Cr207 y asi
determinar su comportamiento durante el proceso de adsorcion.

2.12.1. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica instrumental que se basa en la
absorcién de radiacion electromagnética por parte de los analitos en la zona
ultravioleta y visible del espectro. Cuando la radiacion de esta zona del espectro incide
sobre un compuesto, si esta tiene la energia adecuada, serd absorbida por dicho
compuesto y se producira la promocion de un electron a un nivel de energia superior,
es decir, la molécula pasa a un estado excitado de mayor energia. Las longitudes de
onda del ultravioleta van de 180 a 400 nm mientras que las longitudes del visible van
de 400 a 780 nm. Es en esta region donde se estudian los cromaforos [82].

La absorcion de radiacién ocasiona la promocion de un electron a un estado
excitado. Los electrones excitados corresponden a los electrones de enlace presentes
en las moléculas [84]. La radiacion absorbida y la concentracion de la muestra estan
definidas por la ley de Lambert-Beer.

La ley de Lamber-Beer nos dice que cada especie molecular tiene la capacidad
de absorber su propia frecuencia caracteristica en la radiacion electromagnética. Este
proceso transfiere energia a la molécula y provoca una disminucion en la intensidad
de la radiacion electromagnética incidente. Por lo que se puede decir que a mayor
concentracion se presenta una mayor absorcion de radiacion [82].

En la figura 2.16 se muestra un diagrama parcial de los niveles de energia, en
el que se reflejan los cambios que se producen cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja, visible y ultravioleta. Las lineas E; y E, representan las energias
de los distintos niveles electronicos excitados de una molécula de nivel energético
basal o fundamental E, y las lineas de los nimeros 1 a 4 representan energias de
niveles vibracionales asociados a cada estado electrénico [36].
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Figura 2.16. Diagrama de niveles de energia.

Para que se produzcan transiciones entre el estado energético E, y E; es
necesaria la absorcion de fotones de longitud de onda del visible, mas energéticos que
los infrarrojos. Para transiciones electrénicas a un estado excitado superior al E;, son
necesarios fotones todavia mas energéticos, en este caso hablamos de radiacion
ultravioleta.

2.12.2. Andlisis cuantitativo por espectroscopia de absorcién UV-Vis

El primer paso a seguir en cualquier andlisis cuantitativo mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis, es la seleccién de la longitud de onda de medida,
gue normalmente sera la de maxima absorbancia del compuesto, dado que en las
proximidades del maximo de absorbancia es donde la ley de Lambert- Beer se cumple
mejor. Una vez seleccionada la longitud de onda Optima, se prepararan disoluciones
patrén del concentracion creciente y conocida de compuesto a determinar (figura 2.17)

[ [] [
U U U

Figura 2.17. Disoluciones patron del analito
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de concentracion creciente y conocida.

Se procede a la medicién de su absorbancia a la longitud de onda 6ptima, y con
los valores obtenidos se construye una recta de calibrado representando estas
absorbancias frente a las concentraciones de las distintas disoluciones patron del
analito medidas (Figura 2.18). El ajuste, por el método de minimos cuadrados permite
obtener la ecuacion de la mejor linea recta que pase por los puntos. Cuando se realice
el calibrado, hay que tener en cuenta que cuando mas elevada sea la pendiente, mas
exactitud tendremos en la medida, ya que concentraciones cercanas van a ser
facilmente diferenciables en la lectura que proporcionan. Sin embargo, una pendiente
elevada suele llevar asociada una mayor dispersion de los resultados. Por tanto, para
obtener un calibrado adecuado, es necesario llegar a una situacion de compromiso
entre ambos casos. Finalmente, se medira la absorbancia de una disolucién problema
de la muestra y se determinara su concentracién utilizando la recta de calibrado [37].

Disolucion problema

0.8 1
o
2 06 1
o
=
o N ™ Concentracion analito
0 3 . .
< en disolucion problema

o
(S

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C (ppm)
Figura 2.18. Ejemplo de un ajuste por minimos cuadrados de los datos obtenidos mediante
una espectrofotometria UV-Vis.

2.12.3. Requisitos de la muestra

Para resultados exactos, la muestra a analizar debe contener soélo el
componente absorbente para el que se ha realizado la calibracién. Si la muestra es
una disolucion, debe utilizarse como blanco el disolvente puro. Puede que sea posible
corregir una interferencia con una segunda longitud de onda.
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3. ANTECEDENTES

Dentro del estudio de sorcibn con materiales de diversas naturalezas y
propiedades para la remocion de Cr(VI), que arrojaron datos de interés para su analisis
y contribuyen a la estructura de la presente investigacion (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Comparativa de Cr(VI) removido mediante adsorcion con diferentes

materiales.
Material Cantid_ad _— .
removida Condiciones Referencia
adsorbente
(mg/g)
M.Oset, I.Nebot-Diaz; ELIMINACION DE CR(VI) EN
Hidroxidos AGUAS DE LAVADO MEDIANTE HIDROXIDOS
dobles I pH 7,25°C DOBLES LAMINARES. OBTENCION DE ECO
laminares PRECURSORES DE PIGMENTOS CERAMICOS,
QUALICER”14, CASTELLON, ESPANA.
Nanofibras de Pied_ra-Am_briz, B.K;; Rg(_:iuccic’)n y remocic’)n de Cr (VI)
celulosa 1 35°C en disolucion acuosa utilizando nanofibras de celulosa.
Tesis de Maestria. UMSNH
Al-Homaidan, A.A., Al-Qahtani, H.S., Al-Ghanayem,
A.A., Ameen, F. & Ibraheem, |.B. (2018). Uso potencial
Algaverde (C. o de algas verdes como biosorbente para eliminaciéon de
3.77 pH 2, 25°C . .
glomerata) cromo hexavalente en soluciones acuosas. Saudi
JBiol. Sci. 25 (8, 1733-1735.  DOI:
10.1016j.sjbs.2018.07.011.
Slouman, M.A., Fathy, N.A., Khedr, S.A., & Attia, A.A.
Ramas de o5 R (2013). Comparative biosorption studies of hexavalent
pH 2, 25°C S e
palmera chromium ion onto raw and modified palm braches. Adv.
Phys.Chem. Vol. 2013. DOI: 10.1155/2013/159712.
Nouagui, H. & Hamrouni, B. (2019). Aplicacion de la
Cascaras de m_etqdol(_)gl'a de superficie de_ respuesta para la
naranja 7.14 pH 2, 34°C  eliminacion de cromo por adsorcion en un biosorbente
de bajo costo. Chemometr. Intell Lab. 189,18-26. DOI:
10.1016/j.chemolab.2019.03.014.
gRi(—;‘-ledotfos de 12.2 25°C Mahmood-ul-Hassan,M., Suthor, V. ,Ratifique, E. y
Yasin, M. (2015) Eliminacion de Cd, Cr y Pb de una
mazorca de solucién acuosa mediante residuos agricolas no
maiz 18.7 25°C modificados y modificados. Eviron. Monti. Assess
modificada 187(2),19. DOI:10.1007/s10661-014-4258-8
con &cido
Semillas  de 201 pH 6, 45°C  Ortiz-Gutiérrez; M.; Alfaro Cuevas-Villanueva, R.
guayaba (GS) ’ Martinez-Miranda; V., Hernandez-Cristobal; O.; Cortés-
Semillas de Martinez; R.; Redccion y biosorcion de Cr(VI) de
guayaba soluciones acuosas por medio _dg Aacidos-Semilla de
modificadas 4.42 pH 6,25°c  guayaba modificadas: Estudios cineticos y de equilibrio.
con acido Polish Journal of Chemical Technology, 22,4,36-
(MGS) 47,10.2478/pjct-2020-0037.
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4. JUSTIFICACION

El Cromo es ampliamente utilizado en la industria cerdmica como Oxido
colorante en la formulacién de mudltiples composiciones de pigmentos ceramicos.
Debido a las atmésferas 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 téxicos.

El empleo de HDLs como agentes de inmovilizacion de aniones requiere,
ademas, conocer su estabilidad bajo las condiciones de operacién en las que se lo
planea usar. Curiosamente, la estabilidad termodinamica y cinética de estas fases es
practicamente desconocida. Si bien se sabe que estas fases pueden prepararse por
coprecipitacion, lo que implica que, en ciertas condiciones, son mas insolubles que los
hidroxidos que las componen, sus productos de solubilidad son ain una incégnita. Soélo
existe un trabajo en este respecto. Tampoco se conoce nada acerca de su cinética de
disolucién. Algunos autores sé6lo mencionan que han observado la lixiviacién del catién
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.

5. HIPOTESIS
Los materiales hidroxidos dobles laminares de composicion Mg/Al y Mg/ Fe/Al,
llevan a cabo la eliminacion de Cr(VI) mediante adsorcion.

6. OBJETIVO GENERAL
Evaluar la capacidad que presentan los hidroxidos dobles laminares de
composicion Mg/Al'y Mg/ Al/Fe para remover Cr(VI) en soluciones acuosas empleando
un proceso de adsorcién aprovechando la propiedad de intercambio aniénico de estos
materiales.

6.1 Objetivos especificos

a. Efectuar la sintesis de los hidroxidos dobles laminares Mg/Al y Mg/Al/Fe de
relacion molar M?*/M3* = 2, por el método de coprecipitacion de sales metalicas
a baja sobresaturacion.

b. ldentificar las propiedades fisicoquimicas de los so6lidos mediante técnicas de
caracterizacion como la difraccion de rayos-X, la espectroscopia de infrarrojo.

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

experimentacion.
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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 hidréxidos dobles laminares son evaluados como adsorbentes del i6n
Cr2077

Primeramente, se sintetizaron materiales tipo hidrotalcita HDL-Mg/Al y HDL
Mg/Fe/Al y en este capitulo se describe la metodologia de sintesis y caracterizacion.

Para su evaluacion como adsorbente se utilizara dicromato de potasio (K2Cr207)
como adsorbato en solucion acuosa. Se buscara determinar el equilibrio de adsorcion
del ion dicromato (Cr207%), 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 utilizd el método de coprecipitacion a pH
constante, considerando una relacion molar de 3 entre los cationes divalentes y
trivalentes. Para el material tipo hidrotalcita Mg/Fe/Al se considerd una relacion molar
de 2 entre cationes Mg/Fe 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. La Tabla 7.1 muestra las férmulas teoricas ypesos tedricos de los materiales
sintetizados.

Tabla 7.1 Férmulas tedricas y pesos teodricos los materiales tipos
hidrotalcita sintetizados.

Relacion . Peso molecular .
molar MM Férmula (g/mol) Tipo de HDL
3 MgsAl2(OH)16C0O3+4H20 603.83 HDL-Mg/Al
3 MgaFe2Al2(OH)16CO324H20 666.89 HDL-Mg/Fe/Al

7.4. Procedimiento para la sintesis de los materiales tipo hidrotalcita.

Para comenzar el proceso de coprecipitacion, las sales inorganicas se
disolvieron con agua desmineralizada, esta solucion contiene los cationes metéalicos
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 HDL-
Mg/Fe/Al se utilizé una solucién con carbonato de sodio (Na2COsz) 0.1M para recibir el
goteo de las sales inorganicas. El pH de la suspension debe mantenerse constante,
para conseguir esto se empled una solucién de NaOH 2M como agente precipitante
de los cationes presentes. Para conseguir la precipitacion de los cationes presentes
en los materiales HDL-Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al es necesario un pH de 10, con un pH
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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.

Cuando finalmente se adicionan las sales inorganicas, se presenta un
precipitado el cual es sometido a un proceso de afejamiento, 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 (NaNOs), 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.

EE B EE
v
. -

Figura 7.1. Sintesis de los materiales HDL.

La sintesis del hidroxido doble laminar Mg/Al se realizé partiendo de una mezcla
de sales inorganicas basadas en la estequiometria de cada material, se utilizd Al
(NO3)3:9H20 y Mg (NOs3)3-6H20 para sintetizar el material HDL-Mg/Al, mientras que
para la sintesis del material HDL-Mg/Fe/Al se parte de una mezcla de tres sales, Al
(NO3)s - 9H20, Mg (NO3)s3 - 6H20 y FeClz -4H20, como lo muestra la Figura 7.2.
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e HDL-Mg/Al

e HDL-Mg/Fe/Al

Figura 7.2. Preparacion de los materiales HDL-Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al.

7.2. Caracterizacién

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 utilizaran 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 hidroxidos dobles laminares y los materiales sintetizados,
confirmando si los materiales sintetizados presentan estructura semejante a la de un
material tipo hidrotalcita.

Para analizar el funcionamiento de los materiales tipo hidrotalcita como
adsorbentes se debe monitorear el comportamiento de los materiales. En este trabajo
se utilizar4 dicromato de potasio (K2Cr207) para realizar la evaluacion del material.
Debido a que el K2Cr207 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 K2Cr207 y asi
determinar su comportamiento durante el proceso de adsorcion.

Para determinar la concentracion de Kz2Cr207 se utiliz6 un espectrofotometro
UV-Vis Perkin ElImer Lambda 35. Se realizé un barrido completo en la regién del UV-
Vis donde se identific6 que la méxima absorbancia del dicromato de potasiose
encuentra en 540 nm (Fig. 7.3).

Utilizando una longitud de onda de 540 nm se determiné la curva de calibracion
para el K2Cr207. Utilizando soluciones a diferentes concentraciones (15, 25, 50, 75,
100y 125 mg/l).
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Figura 7.3. Curva de calibracion del K2Cr207.

7.3. Proceso de adsorciodn

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 atomica de los cationes y la distancia que esta entre ellos pueden inferir en la
capacidad de adsorcién [83]. Considerando lo anterior se evaluara la capacidad de
adsorcion de dos materiales HDL. Las muestras sintetizadas HDL-Mg/Al y Mg/Fe/Al-
HDL presentan una relacion estequiometria de tres entre los cationes divalentes y
trivalentes. La diferencia entre estos materiales radica en la presencia de dos cationes
divalentes (Mg?* y Fe?*) presentes en el material HDL-Mg/Fe/Al mientras que el
material HDL-Mg/Al solo presenta una especie de cationes divalentes (Mg?*).

Una vez confirmada la estructura caracteristica de los materiales HDL en ambas
muestras (HDL-Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al) se realizé el proceso de adsorcion colocando
0.5 g de cada muestra en contacto con 50 ml de solucion de K2Cr207 con concentracion
de 50 mg/l durante 15 minutos, observando asi que tanto el material HDL-Mg/Al como
el material HDL-Mg/Fe/Al adsorben la especie de Cr(VI) y para conocer el tiempo de
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equilibrio de adsorcidn de los materiales se tomaron muestras cada 5 minutos durante
tres horas, concluyendo que se llega al equilibrio a partir de la segunda hora.

Una vez que se determine que material presentard mayor eficiencia para
adsorber Cr207%, se evaluard la influencia de la temperatura y el pH en el proceso de
adsorcion.

7.3.1. Efecto de la temperatura

Para la evaluacién del efecto que presenta la temperatura durante el proceso
de adsorcion se utilizara un intervalo de temperatura de 20, 40 y 60 °C. Estas pruebas
se realizaran utilizando una solucion de K2Cr207 con una concentracion de 50 mg/l en
un volumen de 50 mL, agregando 0.5 g de HDL-Mg/Fe/Al, con agitacion constante y
muestreando en intervalos de tiempo de 15, 30, 45, 60, 75y 90 minutos.

7.3.2. Efecto del pH

En la evaluacion del efecto del pH en el proceso de adsorcion, se manipulara el
pH a diferentes valores (3, 7 y 9). El andlisis sera llevado a cabo con una solucion de
K2Cr207 de 50 mg/l en un volumen de 50 mL, se adicionaron 0.5 g de HDL-Mg/Fe/Al,
con agitacién contante durante todo el proceso y tomando muestras a diferentes
tiempos (15, 30, 45, 60, 75 y 90 minutos).

7.3.3. Isotermas de adsorcién

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

Para conocer el equilibrio de adsorcion, en 6 vasos de precipitados se
adicionaron 50 mL de solucion de K2Cr207 a diferentes concentraciones, las cuales
fueron consideradas como concentraciones iniciales (Cao). A cada vaso se le adiciono
0.5 g de adsorbente, con agitacion constante durante 3 horas, tomando muestras de
5 mL para su monitoreo a diferentes intervalos de tiempo. Ya que las muestras
contuvieron los solidos en suspension, la fase solida se separaro por medio del
proceso de centrifugacion, para posteriormente determinar la concentracion de Cr207%>
por medio del espectrofotometro UV-Vis, siendo esta la concentracion final de la
solucién (Ca). Ya que la técnica de analisis empleada no es destructiva, las muestras
después de ser analizadas se regresaron al sistema.

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

V(Ca0 — Ca) = m(qa — qo) (Ec. 41)
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Dénde:

V: Volumen de solucidn utilizado

Cao: Concentracion inicial de la solucién

Ca: Concentracion final de la solucién m: Masa del adsorbente

go: Cantidad de adsorbato contenida en el adsorbente (si el adsorbente
es nuevo, q0=0)

e (a: Cantidad de sustancia adsorbida

En el balance, el volumen (V) y la masa del adsorbente (m) son considerados
como constantes debido a que el volumen de las alicuotas fue regresado al sistema.

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

VCao =Vca + mqa (Ec. 42)

Despejando la cantidad de sustancia adsorbida (qa) obtenemos:

__V(CyotCyp) _ masadel adsorbato

qa = (Ec. 43)

m masa del adsorbente
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8. RESULTADOS

Los resultados de los andlisis por difraccién de Rayos-X (DRX) de los hidroxidos
dobles laminares Mg/Al y Mg/Fe/Al se presentan este capitulo, asi como los resultados
de caracterizacién mediante espectrometria de infrarrojo (FTIR).

Posteriormente se muestra los resultados del andlisis de adsorcion del ion
Cr207% sobre los materiales HDL, evaluando que material presenta mayor afinidad
para adsorber la especie de Cr (VI) y la determinacion de las condiciones de pH y
temperatura que ayudan al proceso de adsorcion.

8.1. Difraccion de Rayos-X

En la Figura 8.1 se muestran los difractogramas de Rayos-X de los materiales
sintetizados HDL-Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al, en donde se aprecia y confirma la obtencién
de compuestos tipo HDL debido a que estos difractogramas presentan las reflexiones
caracteristicas del patron de difraccién de la hidrotalcita (JCPDS 22-0700) mostrado
anteriormente en la Figura 8.1. El patron de difraccion de rayos X de los HDL's
fue medido en un difractometro 6-6 Bruker D-8 Advance con radiacion CuKa, un
haz secundario monocromador de grafito y un detector de centelleo con un tamafio
de paso de 0,02 ° entre 5-80 ° 26.

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

Por otra parte, en la tabla 8.1 se muestran los angulos 26 de los planos (003) y
(110) con los cualesse determinan los  valores de los
parametros cristalograficos.

Observando los difractogramas de la figura 8.1 y los valores reportados en la
Tabla 8.1, se determina que existe un corrimiento del plano (003) hacia angulos
superiores en el material HDL-Mg/Fe/Al, este corrimiento se genera por la cantidad,
carga, orientacion y tamafio de los aniones que se encuentran entre las laminas del
material. Estudios previos han reportado que un valor aproximado de 11.3 en el angulo
20 en el plano de reflexion doos indica la presencia de iones de COs? y CI- en las zonas
interlaminares de los materiales HDL [44]. Para la la sintesis del material HDL-
Mg/Fe/Al se empleo FeClz-4H20, esta sal aporto el anion CI, y para evitar la presencia
del anion CI- entre las laminas del material, durante el proceso de sintesis de la muestra
HDL-Mg/Fe/Al se recibieron las sales inorganicas en una solucidon que contenia
Na2COs. Tomando en consideracion que los materiales HDL presentan el siguiente
orden de afinidad aniénica: CO3? > SO4% > OH > F > CI' > Br > NOs > |- [47], podemos
interpretar que entre las laminas del material HDL-Mg/Fe/Al existe una mayor cantidad
del anién CO3%, mientras que en el material HDL-Mg/Al existe una menor cantidad de
este anion. Dado que en ambos materiales se utilizaron sales de NOs", es muy posible
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gue ambos materiales contengan este anion, pero en menor cantidad con respecto al
anion COs?.
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Figura 8.1. Difractogramas de Rayos-X de los materiales:
a) HDL-Mg/Al; b) HDL-Mg/Fe/Al.
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Tabla 8.1. Angulos de 26 de los planos (003) y (110).

Plano HDL-Mg/Al HDL-Mg/Fe/Al
(003) 11.12 11.99
(110) 60.82 60.90

Al emplear la Ley de Bragg podemos determinar las distancias interlaminares
(doos) de los materiales por medio del plano (003). Los estudios realizados en

materiales HDL establecen que se puede definir los parametros de red “a” y “c” con
ayuda de los planos (110) y (003), respectivamente.

El parAmetro a se define como la distancia entre los cationes adyacentes
presentes en la misma lamina, este pardmetro se ve influenciado por la naturaleza del
cation, radio idnico y de la relacion entre cationes divalentes y trivalentes. El parametro
c es la distancia que existe en el espacio total del apilamiento de las laminas del
material, corresponde a 3 veces la distancia interlaminar (doo3) y esta depende del
tamafio del anion y del grado de hidratacién del material. La Figura 8.2 muestra de
manera esquematica estos parametros.

@A
H20

Figura 8.2. Representacion de los parametros (a), (c) y doos.
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Estos parametros cristalograficos se determinan por medio de las siguientes
ecuaciones:

d°°3:z.sene (Ec. 44)
=2ed110=—2—

a=2 d110—sene) (Ec. 45)

c=3+doos (Ec. 46)

En la Tabla 8.2 se exhiben los valores de los parametros cristalogréaficos, se
observa que la distancia entre cationes adyacente es similar en ambos materiales, sin
embargo existe una disminucion de distancia interlaminar del material HDL-Mg/Fe/Al
con respecto al material HDL-Mg/Al, esto se puede deber a dos factores, el contenido
de hierro en la lamina tipo brucita, el cual aporta una mayor electronegatividad que
provoca una mayor atraccion a los aniones de compensacion presentes y agua de
hidratacion presente en la zona interlaminar del material [45]. La variacion en el
parametro a también es ocasionada por la presencia de hierro y la electronegatividad
que este aporta, un desplazamiento hacia valores superiores indica que existe una
mayor distancia entre cationes adyacentes.

Tabla 8.2. Parametros cristalograficos de los materiales HDL-Mg/Al y
HDL-Mg/Fe/Al.

Parametros HDL-Mg/Al HDL-Mg/Fe/Al
doo3 (A) 7.96 7.38
a (A) 3.04 3.03
c(h) 23.87 22.13

8.2. Espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier

En la Figura 8.3a y 8.3b se muestran los espectros de IR de los materiales HDL-
Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al, estos espectros proporcionan informacién sobre la estructura
quimica que poseen las muestras HDL-Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al sintetizadas.

Las bandas de los espectros correspondientes a los movimientos de
estiramiento de los grupos (OH) en la lamina tipo brucita se encuentran alrededor de
3460-3400 cm. Aproximadamente entre 1647-1644cm™ se encuentra una vibracién
de torcion perteneciente al H20.

La region que va desde los 500 cm™* hasta 1000 cm, muestra las vibraciones
caracteristicas de los enlaces que forman los octaedros de las laminas tipo brucita
(Mg-OH y AI-OH); aproximadamente en 950 cm™ se encuentran los enlaces
pertenecientes a los grupos Al-OH y cercano a los 600 cm™ se encuentra la banda
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correspondiente al enlace Mg-OH. Algunos estudios reportan que los grupos Fe-OH
presentan bandas en los rangos que van de 3450 a 3160 cm* [46].

Los nitratos NOs™ se encuentran alrededor de la banda de 1380 cm, mientras
gue los carbonatos presentes en los materiales HDL presentan bandas entre 1370 cm-
1y 870-750 cm™. En la Tabla 8.3 se resumen las regiones caracteristicas de los
enlaces presentes en los materiales HDL.

a) 115
110 4

— HDL-Mg/A!

HDL-MgfAl-Cr
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a5 - g ——— | v | y
4000 3B00 W00 2800 2000 1800 1000 500
Numero de onda (cm™)

115

w— HDL-Mg/Fe/Al

b)

110 4

HDL-Mg/Fe/Al-Cr
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e o S S
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Figura 8.3. Espectros FTIR de los materiales antes y después de la adsorcion de
Cr(VI): a) HDL-Mg/Al; b) HDL- Mg/Fe/Al.
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Ambos materiales poseen cierto contenido de NOs™ provenientes de las sales
empleadas en la sintesis de los materiales, sin embargo en la Figura 8.3ay 8.3b se
puede percibir una mayor definicion y altura de las bandas asignadas al COs*
presentes en el material HDL-Mg/Fe/Al, lo que nos sugiere que presenta una mayor
cantidad de este anion en la zona interlaminar, esto debido al exceso de carbonato
que se adiciond durante la sintesis de este material y a que los compuestos HDL
presentan una mayor afinidad hacia este anion.

Tabla 8.3. Regiones caracteristicas de los enlaces presentes en los materiales HDL.

Namero de onda (cm™) Asignacion de bandas

3400 - 3600 Estiramiento de OH-

3160 - 3450 Fe-OH
1640 Puentes de hidrégeno entre H20
1380 NOs

870 - 750 C

1080 Al-OH
600 Mg-OH

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 sefales del espectro al llevarse
a cabo el proceso de adsorcion, se puede inferir que esto ocurre sobre los distintos
grupos funcionales presentes en los 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 hidrogeno y H20
en la superficie y en la capa intermedia

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

8.3. Materiales sintetizados en el proceso de adsorcion.

Con el fin de conocer cual de los materiales sintetizados presentdé mayor
capacidad para la adsorcion de Cr.072 como especie de Cr (VI), se realiz6 una prueba
a ambos materiales empleando una solucion de 50 mg/l de K2Cr207y 0.5 g de material
sintetizado a temperatura ambiente y con agitacion constante, realizando muestreos
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cada 15 min. La figura 8.4 se presenta el porcentaje del ion Cr207%>" adsorbido por los
materiales HDL-Mg/Al y HDL-Mg/Fe/Al, datos obtenidos de la tabla 8.4.

Ambos materiales presentan su maxima capacidad de adsorcién del ion Cr207%
a los 90 min, después de este tiempo se mantiene constante el porcentaje removido.
Sin embargo, existe una diferencia en la cantidad del ion Cr207? removido entre ambas
muestras. El material HDL-Mg/Fe/Al presenta una mayor capacidad para remover esta
especie de Cr (VI), se removié un 60% de remocién del ion Cr207%> contenido en la
solucion, mientras que el material HDL-Mg/Al s6lo removié aproximadamente un 45%
del ion Cr.07% presente en la solucién, aunque este material presenta una mayor
velocidad para remover el ion Cr207%, en los primero 15 min este material removié un
38% del ion Cr207%, mientras que la muestra HDL-Mg/Fe/Al s6lo habia removido el 10
% de este ion.

==je==_HDL-Mg/Fe/Al

1
¥
*
¥
¥
X

m—je==_ HDL-Mg/Al

% Removido Cromo VI

20 40 60 80 100 120
Tiempo (minutos)

Figura 8.4. Porcentaje de remocién del ion Cr.07% con materiales HDL-Mg/Al
y HDL-Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracion de iones Cr,072: 50 mg/l).
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Tabla 8.4. Porcentaje de remocién del ion Cr.07%" con materiales HDL-Mg/Al y HDL-
Mg/Fe/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracion de iones Cr.0;%: 50 mg/l).

HDL-Mg/Fe/Al HDL-Mg/Al
Tiempo (min) %Remocion de e (i) %Remocion de
Cromo (VI) £ Cv Cromo (VI) £ Cv
0 0 0 0
15 36.88+0.78 15 0
20 40+0.25 20 22.09+0.25
25 42.7510.54 25 32.66+0.89
30 44.36+0.36 30 39.54+0.65
35 46.311+0.99 35 46.31+0.74
40 47.1310.24 40 50+1.34
45 47.540.18 45 53.19+1.41
50 48.194+0.84 50 54.54+0.36
55 48.31+0.57 55 55.94+0.04
60 48.391+0.64 60 56.19+0.17
65 48.49+0.26 65 56.7+1.14
70 48.6410.24 70 57.11+0.78
75 48.831+0.68 75 57.45+1.10
80 48.96+0.60 80 57.8440.88
85 49.154+0.88 85 57.89+0.33
90 49.341+0.75 90 57.95+0.66
95 49.5440.34 95 57.99+0.56
100 49.72+0.88 100 58.07+0.49
105 50+1.02 105 58.1440.85
110 50.08+1.05 110 58.21+0.11
115 50.13+0.88 115 58.25+0.98
120 50.15+0.44 120 58.31+0.12
Desviacion estandar: 17.7788679 Desviacion estandar: 10.4495077
% del Coeficiente de desviacion estandar (Cv) = %xmo (Ec. 47)
Donde:

e SD: Desviacion Estandar
e X:Promedio

Debido a que el % del Coeficiente de desviacion estandar es <2% indica una
reproducibilidad aceptable a los parametros y por ende resultados confiables.
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Aunque ambas muestras fueron sintetizadas utilizando la misma relacion molar
(M'/M) la combinacién de cationes es diferente, la muestra HDL-Mg/Fe/Al que
incluye cationes de Fe?*, lo que puede favorecer a el material en su aplicacién en el
proceso de adsorcion de las especies dicromato (Cr207%). Por tal motivo, la muestra
HDL-Mg/Fe/Al fue empleada para evaluar los diferentes parametros que influyen el
proceso de adsorcién, ya que fue la que presenta mayor capacidad de adsorcién de
cromo hexavalente.

8.3. Isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de ambos materiales se muestran en la figura 8.5y
se determin6 a temperatura ambiente, en un tiempo de 90 minutos, tiempo en el cual
alcanzo el equilibrio; se emplearon 0.5 g de HDL-Mg/Fe/Al en 50 mL de solucion de
K2Cr207 con concentraciones de 25 a 150 mg/L. La determinacion de la concentracion
en la solucion (CAsolucion) se realiz6 a una longitud de onda de 540 nm. La
determinacion de la cantidad adsorbida en el equilibrio (Keq) se calculé mediante un
balance de materia, descrito en el capitulo anterior.

welfe HDL-Mg/AI
sl HDL-Mg/Fel/Al

Cantidad Absorbida, K., (mg/g)

CAnoluclén (mgl L)

Figura 8.5. Isoterma de adsorcion del Cr (V1) en la muestras HDL-Mg/Fe/Al y
HDL-Mg/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracién de iones Cr.072: 25-150 mg/l).

Las isotermas de adsorcion representa la cantidad adsorbida de Cr (VI), en
forma de Cr.07%, por gramo de los materiales HDL-Mg/Fe/Al y HDL-Mg/Al,
respectivamente en funcion de la concentracién de la solucion.
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5

8.3.1. Ajuste de los resultados a modelos de isotermas

Las

Mg/Fe/Al.

isotermas de Langmuir y Freundlich se emplean para describir
comportamientos no lineales en el equilibrio. En las Figuras 8.6 y 8.7 se muestran los
ajustes de los valores experimentales, determinando a que tipo de modelo de isoterma
se aproxima mas el proceso de adsorcion de las especies Cr207% en el material HDL-

Log(qe)
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Figura 8.6. Isoterma ajustada al modelo de Langmuir para la
adsorcion del Cr.O7? sobre el material HDL-Mg/Fe/Al
(T=20°C; pH= 6-7; concentracion de iones Cr2072:50 mg/l).
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Figura 8.7. Isoterma ajustada al modelo de Freundlich para la
adsorcion del Cr,0O72 sobre el material HDL-Mg/Fe/Al
(T=20°C; pH= 6-7; concentracion de iones Cr2072:50 mg/l).
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Tabla 8.5. Parametros del ajuste de la isoterma de Langmuir y Frendlich Freundlich
para la adsorcion del Cr.Os* sobre el material HDL-Mg/Fe/Al
(T=20°C; pH= 6-7; concentracion de iones Cr.07%: 50 mg/l).

Isoterma de Langmuir Isoterma de Frendlich
KL gm R? Ke n R?
0.081 7.219695 0.834 0.7844 1.7296 0.914

El andlisis de los modelos de adsorcion presenté un mayor ajuste a el modelo
de Freundlich (R?=0.914) con respecto al modelo de Langmuir (R>=0.834). En el
modelo de Freundlich la constante K es una medida de la capacidad de adsorcion,
entre mayor sea este valor, indica una capacidad total de adsorcion mayor. Mientras
que el valor de de n indica una mayor afinidad de sorcion, valores de 1/n inferiores a 1
indican una mayor capacidad y facilidad de adsorcion, el valor obtenido en la adsorcion
del ion adsorcién del Cr207% sobre el material HDL-Mg/Fe/Al- es igual a 0.576, lo que
nos sugiere que el material presenta una facilidad de adsorcién del ion Cr207%".

Realizando un analisis simple podemos decir que el material HDL-Mg/Fe/Al
cumple con las caracteristicas adecuadas para utilizarse como adsorbente del ion
Cr207% en efluentes acuosos.

7

— _angmuir

Freundlich

Cantidad Adsorbida, ge(mg/g)

T T T T T y T Y T T T \ T
S 10 15 20 25 30 35

CAe (mg/L)

Figura 8.8. Ajuste de datos a los modelos de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion del Cr.O7? sobre el material HDL-Mg/Fe/Al
(T=20°C; pH= 6-7; concentracion de iones Cr072: 50 mg/l).
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Tabla 8.6. Parametros del ajuste de la isoterma de Langmuir y Frendlich Freundlich
para la adsorcién del Cr,O;> sobre el material HDL-Mg/Al (T=20°C; pH= 6-7;
concentracion de iones Cr.07%: 50 mg/l).

Isoterma de Langmuir Isoterma de Frendlich
KL gm R? Ke n R?
0.0761 5.946 0.991 0.435 1.056 0.987

El andlisis de los modelos de adsorcidn para el material HDL-Mg/Al presentd un
mayor ajuste a el modelo de Freundlich (R?>=0.987) con respecto al modelo de
Langmuir (R?=0.991). En el modelo de Freundlich la constante K es una medida de la
capacidad de adsorcion, entre mayor sea este valor, indica una capacidad total de
adsorcion mayor. Mientras que el valor de de n indica una mayor afinidad de sorcion,
valores de 1/n inferiores a 1 indican una mayor capacidad y facilidad de adsorcion, el
valor obtenido en la adsorcion del ion adsorcién del Cr207% sobre el material HDL-
Mg/Fe/Al es igual a 0.9469, lo que nos sugiere que el material presenta menor
adsorcion del ion Cr2072 respecto al material HDL-Mg/Fe/Al.

7

S Langmuir

we Freundlich

Cantidad Adsorbida, ge(mg/g)

1 " 1 L I " I

5 10 15 20 25 30 35
CAe (mg/L)

Figura 8.9. Ajuste de datos a los modelos de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion del Cr,O7? sobre el material HDL-Mg/Al (T=20°C; pH= 6-7; concentracion
de iones Cr.072: 50 mg/l).

Una vez que se conoce a que modelo de adsorcién ajustan los datos
experimentales del proceso de adsorcion de las especies Cr207% sobre la muestra
HDL-Mg/Fe/Al, se estudiaron los diferentes parametros que influyen este proceso con
el fin de encontrar las condiciones de operacion éptimas para realizar de la mejor
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manera la adsorcién del ion Cr207> como especie de Cr (VI) sobre los materiales tipo
hidrotalcita estudiados en este trabajo.

8.5. Cinética de Adsorcion

A fin de poder entender el proceso de adsorcidn, existen varios modelos
cinéticos que se utilizan para estudiar el tipo de adsorcién y el mecanismo al cual se
encuentra asociado dicho proceso. Mediante los datos presentados en la cinética de
adsorcion, se llevé a cabo un andlisis matematico con el fin de encontrar un modelo
cinético que mejor describa el proceso de adsorcion. Para lo cual, se utilizaron los
modelos de Lagergren (pseudo-primer orden), Pseudo-segundo orden y Elovich, esto
mediante un analisis de regresion no lineal con el uso de los programas Fortran 90 y
el graficador Gnuplot. En la Figura 8.10 se presenta el modelo cinético para la remocion
del Cr(VI), donde los datos presentan un mejor ajuste al modelo de Lagergren (pseudo
primer orden) con un coeficiente de correlacion de 0.9685, dicho modelo establece que
el mecanismo de adsorcion se lleva a cabo mediante un proceso fisico (fisisorcion),
supone que la superficie de adsorcion es heterogénea, por lo que se exhiben diferentes
energias de activacion. Mientras que el modelo que menos se ajusto a los datos fue el
de Elovich.

6 -
g’=0.96§5 N —
" (3]
R*=0.9115
5 s
R?=0.8641
Y o
~
g
i 4
M
3 - . Experimental
mmmm=  Elovich
~ = Pseudo segundo orden
s Lagergren
2 V1
| &
5 20 35 50 65 80 95 120

t (min)

Figura 8.10. Modelos cinéticos del proceso de adsorcién de Cr.O7? sobre el material
HDL-MgFe//Al (T=20°C; pH= 6-7).
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Tabla 8.7. Parametros cinéticos obtenidos al aplicar diferentes modelos al proceso de
adsorcion de Cr.07% sobre el material HDL-Mg/Al (T=20°C; pH= 6-7)

Modelo
Lagergren )
. Pseudo Segundo orden Elovich
(Pseudo Primero orden)
R?=0.9685 R?=0.9115 R?=0.8641
keq=1.013 mg/g keq=0.8564 mg/g a= 0.2354 mg/g
K1=0.0181 min-t K2=4.4568 g/mg*min B=0.0097 mint

8.6. Caracterizaciéon por MEB

Las figuras 8.10A y 8.10B, se muestran las micrografias MEB de la morfologia
de la superficie de los HDL-Mg/Fe/Al antes y después de que se llevaran a cabo los
estudios de adsorcién. La micrografia Figura 8.10A, muestra para el material HDL-
Mg/Fe/Al, una superficie rugosa con varias aglomeraciones. La figura 8.10A, muestra
para el HDL-Mg/Fe/Al, una superficie rugosa con lineas de la estructura de los
hidréxidos dobles laminares con una morfologia que sugiere un espacio entre
particulas bastante heterogéneo (Abdellaoui, Pavlovic, & Barriga, 2019).

SEl  20kV WD10mm SS832 x20,000 1pm ————— SElI  20kV WD11mm 8835 X20,000 1pm S—
ENES MORELIA 13 May 2022 ENES MORELIA 13 May 2022

Figura 8.10. Micrografia MEB de la morfologia de la superficie de los A) HDL-
Mg/Fe/Al previo a la adsorcion de Cr.072. B) HDL-Mg/Fe/Al después de la adsorcion
de Cr2072.
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Uno de los factores que influyen sobre el proceso de adsorcion es la
temperatura; para observar el efecto de la temperatura sobre el material HDL-Mg/Fe/Al
durante el proceso de adsorcion, se realizaron experimentos de adsorcién empleando
tres temperaturas (20, 40 y 60 °C).

8.7. Efecto de la Temperatura

En la Figura 8.11 se observa que al incrementar la temperatura, aumenta la
cantidad adsorbida del ion Cr207% en el material, lo cual sugiere que se trata de un
proceso endotérmico, sin embargo, la adsorcion es un proceso exotérmico, debido a
que cuando los adsorbatos son adsorbidos por el adsorbente se libera calor, lo que
ocasiona un proceso exotérmico, por lo que la cantidad de Cr07%> adsorbida deberia
disminuir cuando se incrementa la temperatura. Sin embargo, como se muestra en la
Tabla 2.2, algunas investigaciones han reportado que los materiales HDL presentan
adsorciones aparentemente endotérmicas, este comportamiento puede deberse a que
el proceso de adsorcion se ve afectado por otros factores. EI aumento de la
temperatura puede ocasionar que los sitios superficiales incrementen su reactividad
[28]. También la difusion en el poro del material proporciona un acceso para que el ion
Cr207% llegue a los sitio de adsorcion, la velocidad de difusiéon incrementa conforme
aumenta la temperatura, esto puede causar el proceso endotérmico de adsorcién, o
en todo caso y de acuerdo a los resultados obtenidos, que exista una mayor influencia
en la temperatura de adsorcion debido a que ésta se lleva a cabo en los poros externos
de los materiales y no exclusivamente como un proceso de adsorcion.

35

d e T=60°C

Cantidad Adsorbida, gt (mg/g)

10 -O T=40°C
T=20°C

@
08 ST T T

20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (minutos)
Figura 8.11. Efecto de la Temperatura sobre el proceso de adsorcion
del ion Cr.07% sobre la muestra HDL-Mg/Fe/Al.
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8.8. Efecto del pH.

En la Figura 8.12 se muestra la capacidad de adsorcién de la muestra HDL-
Mg/Fe/Al a diferentes valores de pH, en medio basico, acido y neutro. La tendencia de
adsorcién del ion Cr207%" en la muestra HDL-Mg/Fe/Al indica que a valores basicos, la
capacidad de adsorcion por parte de los materiales tiende a disminuir. Es conocido
que a valores de pH entre 2 y 6 las especies dominante de Cr (VI) son el HCrO4 y
Cr207% [74], incrementado el pH a 7 la especie dominante seréa el CrO4? [68]. Se puede
asumir que a valores de pH bajos es en donde se ubica la especie de Cr(VI) de interés,
mientras que conforme incrementa el pH esta especie tiende a disminuir y comienza a
ser sustituida por la especie anidénica CrO4?".

De acuerdo con los estudios reportados, el pH favorece el proceso de adsorcion
siempre y cuando el pHpzc sea mayor al pH de la solucion, para el material sintetizado
HDL-Mg/Fe/Al se reporta un pHpzc a valores de pH de 10.9 a 11.1 (tabla 2.5). Por esto
podemos decir que la superficie del material presenta un incremento de carga positiva
conforme el pH disminuye y con esto se favorece el proceso de adsorcidén por parte
del material.

45

40 - O 4 ﬁO,L 48

3,5 1

30 - @

25 )

2,0 1

e

Cantidad Adsorbida, gt (mg/g)

151 s pH=5

pH=7

1,0 4 pH=9

05 '. T R i T X T =1 ¥ T i T 1
20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo(minutos)

Figura 8.12. Efecto del pH sobre el proceso de adsorcion del del ion
Cr2072'sobre la muestra HDL-Mg/Fe/Al
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9. CONCLUSIONES

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

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

Las cinéticas de adsorcibn mostraron que el tiempo de equilibrio se logré
obtener en un tiempo muy corto (25 min), ademas de que se observé que no hubo
reduccion, ya que no se mostro presencia de Cr (Ill) en todo el experimento. En cuanto
a los modelos cinéticos la cinética de adsorcion de Cr (VI) presento un mejor ajuste al
modelo de pseudo primer orden con un coeficiente de correlacion de 0.9685, el cual
indica que la cinética de adsorcidn esta involucrada por medio de una fisisorcion.

La morfologia del material demuestra una superficie rugosa con varias
aglomeraciones en las Micrografias MEB, posterior al proceso de adsorcion se
perciben especies lo cual sugiere un espacio entre particulas bastante heterogéneo.

En el caso de las isotermas demostraron que la temperatura influye en la
capacidad de remocién para el proceso de adsorcion del Cr (VI), a 60°C se presentd
una mayor eficiencia de la capacidad de remocion del adsorbente. lo cual muestra un
requerimiento de alta temperatura para que se lleve a cabo mejor el proceso de
remocién del Cr (VI) en un proceso que se describe endotérmico para el caso particular
del material de composicion Mg/Fe/Al.

De acuerdo a las pruebas de pH, se determina que el pH de la solucion esta
intimamente relacionado con el proceso de adsorcién de Cr (VI). Una disminucién en
el pH de la solucién mejoré la adsorcion del ion Cr207%, esto debido al cambio en la
carga de la superficie del material y los rangos en que las especies predominan
favoreciendo la adsorcién de aniones de Cr (VI) por efecto de atraccion.
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10. RECOMENDACIONES

Como parte de las consideraciones para estudios posteriores y/o seguimiento
de esta investigacion algunos aspectos de interés a profundizar podrian ser:

Escalar el proyecto a un etapa piloto sometiendo los materiales HDL a
efluentes con presencia de Cr(VI) y otro tipo de trazas para analizar su
comportamiento. Observar si los parametros obtenidos en laboratorio
muestran cambios representativos en su aplicacién a un cuerpo de agua
natural o efluentes industriales.

Estudio del &rea superficial especifica de los materiales HDL en cuestion,
en la adsorcién de la especie estudiada. Debido a la informacién que este
parametro proporcionard en relacién directa con propiedades fisicas
fundamentales de tamafo de particulas, energia de superficie, la
uniformidad/porosidad del material y la determinacién de potencial Z.

Estudiar detalladamente el fendmeno de intercalacion de iones en
conjunto con el de adsorcidn para los materiales HDL Mg/Al'y Mg/Fe/Al,
para analizar el perfil quimico y la influencia de sus componentes
estructurales e interlaminares frente a la adsorcion de Cr(VI).
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