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RESUMEN

En la actualidad existen una gran cantidad de contaminantes de agua, proveniente de diversos
procesos industriales, por ende, el tratamiento de agua residual es mucho muy importante, ya

que este recurso es vital para todos los seres vivos en el planeta.

Debido a la excesiva contaminacién de agua, se ha visto en la necesidad de investigar nuevos
materiales para el tratamiento de agua residual, ya que en la mayoria de las ocasiones suele
traer contaminantes como los son iones fluoruro, cloruro, carbonatos y metalicos, asi como

colorantes siendo estos ultimos el objeto de estudios recientes.

Se han utilizado diversos materiales adsorbentes para la remocién de colorantes sintéticos,
como Zeolitas, Carbon activado proveniente de diferentes materiales organicos y resinas de

intercambio idnico.

La Tartrazina o Amarillo No. 5 es de los colorantes mas comunes en el agua residual por ello
en el presente trabajo se propone a los hidroxidos Dobles Laminares (HDL) como un nuevo
material econémico, facil de sintetizar y como una nueva alternativa para la remocién de este
colorante. Proponiendo el proceso de adsorcion por lotes. EI HDL-Ni-Al se sintetizé por el
método de coprecipitacion, posteriormente el material se molié tamizé con las mallas de 20-
50, una vez obtenido el material se procedio a realizar el composito con quitosano y por ultimo

se caracteriz0 por Difraccion de Rayos x (DRX).

Al tener sintetizado los materiales se procedi6 a realizar las pruebas de cinéticas de sorcion
donde se determin6 que el material HDL-Ni-Al presenta una mayor capacidad de sorcién en
comparacion del material HDL-Ni-Al-Q, consiguiendo reducir la concentracion de Tartrazina

de una concentraciéon de 483 mg/L hasta 10.84 mg/L en las soluciones estudiadas.



ABSTRACT

Currently there are a large humber of water contaminants, from various industrial processes,
therefore, wastewater treatment is very important, since this resource is vital for all living beings

on the planet.

Due to the excessive contamination of water, it has been necessary to investigate new
materials for the treatment of residual water, since in most cases it usually brings contaminants
such as fluoride, chloride, carbonate and metallic ions, as well as dyes, the latter being the
object of recent studies.

Various adsorbent materials have been used for the removal of synthetic dyes, such as

Zeolites, activated carbon from different organic materials and ion exchange resins.

Tartrazine or Yellow No. 5 is one of the most common dyes in wastewater, therefore, in the
present work, Double Lamellar Hydroxides (HDL) are proposed as a hew economic material,
easy to synthesize and as a new alternative for the removal of this dye. Proposing the batch
adsorption process. The HDL-Ni-Al was synthesized by the coprecipitation method, later the
material was ground and sieved with 20-50 mesh, once the material was obtained, the

composite was made with chitosan and finally it was characterized by Ray Diffraction. x (DRX).

When the materials were synthesized, the sorption kinetics tests were carried out where it
was determined that the HDL-Ni-Al material has a greater sorption capacity compared to the
HDL-Ni-AI-Q material, managing to reduce the concentration of Tartrazine. from a
concentration of 483 mg/L to 10.84 mg/L in the solutions studied.
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INTRODUCCION

Desde principios de la revolucion industrial se incrementé la contaminacion de los recursos

naturales como el aire, el suelo y el agua, siendo este Ultimo el mas afectado.

El agua ha sido vital para todos los seres vivos desde el principio de los tiempos, pero
desafortunadamente ha sido contaminado con diferentes sustancias como el fltor, cloro,
metales pesados y colorantes como lo es el Amarillo No 5 (Tartrazina) al ser utilizado en la

industria alimentaria.
La tartrazina es utilizada en la elaboracién de diversos productos entre los que destacan:

¢ Bebidas con gas y sin gas.
e Botanas y snacks.

¢ Helados y sorbetes.

e Pastillas, gomas de mascar.

e Polvos para preparar bebidas.

e Pasteles.
e Pastas.
e Dulces.

e Suplementos alimenticios.

El color de los alimentos es muy importante para el consumidor ya que se encuentra atractivo
al primer contacto que tienen con ellos y esto lo hace determinante para la aceptacién o
rechazo del producto, por esta causa, la Tartrazina es uno de los principales contaminantes

del agua.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 COLORANTES

Son aguellas sustancias capaces de retener una determinada porcién de luz visible que los
atraviesa, de modo que presentan siempre el color resultante de las radiaciones que no
absorben. En consecuencia, su color depende no solo del tipo de rayos luminosos que
absorbe, sino también con la luz que son iluminados (Ramos, 2015). Pueden ser de origen

natural o sintético.

1.1.1 CLASIFICACION DE LOS COLORANTES

Los colorantes se clasifican en:

1.1.2 COLORANTES NATURALES

Son pigmentos que se encuentran en la naturaleza y se extraen por diferentes métodos y

presentan algunas caracteristicas como:

e Poder de tincibn menor que los colorantes sintéticos, esto hace que se necesite mas
dosis de aplicacién y que por tanto aumente el costo.

e Son mas inestables a las diferencias de condiciones: pH, temperatura, humedad por
mencionar algunas.

¢ No ofrecen una uniformidad de color tan clara como los sintéticos.

e Algunos ademas de influir en el color del alimento, también modifican el aroma y sabor
de algunos productos

¢ Se degradan facilmente en el medio ambiente



1.1.3 COLORANTES SINTETICOS

Son pigmentos obtenidos por sintesis quimica, son solubles en agua debido a la presencia de

grupos de 4cido sulfénico y son resistentes a los tratamientos térmicos, pH extremos y la luz,

presentan las siguientes caracteristicas.

e Cubren toda la gama de colores.

¢ Son de mas alta pureza que los colorantes naturales por lo que rinden mas, con menor

cantidad a menor costo.

e Son mas estables a los cambios de condiciones del medio.

e Se obtienen en grandes cantidades.

e Ofrecen una mejor coloracion al producto.

Se pueden clasificar por el grupo cromdforo presente en su estructura quimica. Esta

clasificacion se puede observar a continuacion en la Tabla 1.1

Tabla 1.1: Clasificacion de colorantes por su estructura quimica. (Zaruma, et al., 2018).

Familia Grupo Croméforo Descripcion
Este grupo de colorantes es
el mas importante dentro de
la industria alimentaria vy
Azoicos N textilera con una elaboracion

aproximada del 70% de los
colorantes organicos del

mercado

Antraquinonas

Son quinonas triciclicas
derivadas del antraceno que
a menudo contienen uno o

mas grupos hidroxilo
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Ftalocianina

Estos colorantes  estan
formados por la unién de
cuatro grupos isoindol (dos
anillos fusionados, uno
bencénico y el otro; una
piridina) mediante cuatro
atomos de nitrégeno, dando
lugar a un anillo de 16
atomos: ocho de nitrégeno y
ocho de carbono, alternaos
con dobles enlaces
conjugados.

lon arilcarbonio

Su estructura quimica esta
conformada por un &tomo
carbonilo unido a dos o tres

anillos aromaticos

Sulfuro

Grupo de colorantes
totalmente insolubles en
agua, pero solubilizable por
reduccién. Proporciona una
gama de colores bajos y

apagados.

Polimetino

Se clasifican en tintes
neutros, catidnicos y
aniconicos. En los extremos
de su cadena poseen un
grupo donador 'y un
sustractor de  densidad

electrénica.

11



Son un grupo de colorantes
OH incoloros cuando se
encuentran aislados. Su
NO= NO:2 absorcion se encuentra muy
Nitro cerca del campo visible por
combinacion de  grupos
auxocromos débiles,
Ricka adquiriendo una tonalidad

amatrillenta.

1.1.4 TECNICAS DE CUANTIFICACION PARA SOLUCIONES ACUOSAS
COLOREADAS

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis, utiliza las regiones del
ultravioleta (UV cercano, de 195-400 nm) y el visible (400-780 nm). En esta region del espectro
electromagnético, las moléculas se someten a transiciones electronicas, midiendo transiciones

desde el estado basal al estado excitado.

La espectrometria UV-Vis, es una técnica de cuantificacion que se utiliza habitualmente en la
determinacion cuantitativa de soluciones de compuestos organicos; los disolventes son a

menudo el agua y el etanol para compuestos organicos.

1.2 INDUSTRIA ALIMENTARIA

Uno de los mayores desafios del S. XXI, es asegurar la suficiente agua y energia para el
bienestar de la humanidad, manteniendo al mismo tiempo la salud ecoldgica y la integridad,
asi como la capacidad de recuperacion de las cuencas hidrograficas. Los usos del agua en la
industria alimentaria son muy variados y especificos, estos van desde los procesos de limpieza
diaria y lavado de manos, hasta su uso como ingrediente principal de algunos productos.
(Mufoz, 2018)

12



La industria alimentaria es una de las principales en el uso de colorantes, ya que los alimentos

deben presentar una coloracion atractiva para los consumidores. Los alimentos naturales

tienen su propio color, sin embargo, éste se pierde a lo largo de su proceso de transformacion

a nivel industrial. Los colorantes alimenticios son los encargados de proporcionar el color

deseado en cada alimento, es decir, proporcionan un color homogeneizado y atractivo para el

consumidor, en la Tabla 1.2 se puede apreciar algunos colorantes sintéticos permitidos por la

Comunidad Econémica Europea (CEE).

Tabla 1.2 Colorantes sintéticos actualmente permitidos como aditivos en los alimentos por la
Comunidad Econémica Europea (CEE) (Solis, 2013).

Nombre No.dela No. de la FDA CEE | EEUU | Canada | Japon
Eritrosina E123 FD& C Rojo No. 3 + + + +
Indigotina E132 FD& C Azul No. 2 + + + +
Tartrazina E102 FD& C Amarillo No. 5 +d + + +
Amarilio E104 FD& C Amarillo No. 6 | +e : - .
quinolina
Allura roja - FD& C Rojo No. 40 - + + -
Amaranto E123 FD& C Rojo No. 2 +d - + -

Donde:

+ Permitido para uso en alimentos (en algunos paises limitado a alimentos especificos)

- Prohibido para su uso en alimentos.

+e prohibido en Portugal y

+d prohibido en Finlandia.

13




1.2.1 AMARILLO NO. 5 (TARTRAZINA)

La tartrazina es un colorante artificial ampliamente utilizado en la industria alimentaria.
Pertenece a la familia de los colorantes azoicos (los que contienen el grupo azo -N=N-). Se
presenta en forma de polvo y es soluble en agua; haciéndose de color mas amarillo cuanto
mas disuelta esté. Es incompatible con la lactosa y con el acido ascorbico (Alamillo, 2013). Su
formula desarrollada se aprecia en la Figura 1.1

NaOOC N
= \
N SOsNa
Ny /S
N
OH

NaO;S

Figura 1.1 Estructura molecular de la tartrazina.

Consiste fundamentalmente en 5-hidroxi-1-(4sulfonatofenil)-4(4-sulfonatofenilazo)-H-pirazol-
3-carboxilato trisédico y otros colorantes secundarios, junto con cloruro sédico y/o sulfato

sédico como principales componentes incoloros.

Su presentacién es principalmente en polvo o granulos de color naranja claro y se puede
encontrar en alimentos tales como cereales, salsas marrones, pasteleria, productos carnicos,
pastas, encurtidos, condimentos, aperitivos, pescados, bebidas sin alcohol, verduras
enlatadas, postres, batidos, papas fritas, helados, dulces, chicles, gelatinas, mermeladas,
yogurt, etc. Otros mas como jabones, productos para el cabello, crayones, vitaminas,
antiacidos y capsulas medicinales también contienen tartrazina. Sus soluciones se vuelven
rojas en condiciones alcalinas. En soluciones concentradas puede ser corrosivo para los
metales. La tartrazina parece ser el principal causante de alergias y reacciones de intolerancia
de todos los colorantes azoicos, principalmente en las personas con alergia al acido
acetilsalicilico y asméticos. La sensibilidad a la tartrazina se manifiesta principalmente con
urticaria. Otras reacciones pueden incluir migrafia, vista borrosa, comezon, entre otras (Solis,
2013).
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1.3 TECNOLOGIAS DE REMOCION DE COLORANTES

Muchos sorbentes convencionales han sido utilizados para remover colorantes de aguas de
descarga, como carbdn activado, bentonita, 6xidos metdlicos, entre otros. Sin embargo,
muchos de ellos tienen bajas propiedades de sorcion y eficiencia de regeneracion. Y por esto
se han desarrollado nuevos materiales o técnicas para remover este tipo de contaminantes de

las aguas de desecho.

¢ Remocidn de colorantes 4cidos solubles en agua con polimeros con huella molecular.
Estos fueron utilizados en la adsorcion de colorantes acidos solubles al tener mejores
propiedades de reutilizacion, selectividad y bajo consumo que otros adsorbentes
comunmente usados como el carbon activado. Se comprobd que tienen una alta
eficiencia de adsorcion (Luo, et al., 2011).

e Remocion de colorantes complejos de cromo con adsorbentes poliméricos neutros. Se
comparé la eficiencia de este tipo de adsorbentes con la capacidad adsorcion del
carbdn activado. Se observé que la eficiencia del adsorbente polimérico fue mayor que
la del carbén activado en soluciones 4cidas o basicas (Kauspediene, et al., 2010).

¢ Remocidn de tartrazina por medio de resinas de intercambio anionico fuertemente
basicas de poliestireno. Se determind que este tipo de resinas son efectivas en la
remocion de tartrazina de soluciones acuosas (Wawrzkiewicz & Hubicki, 2009).

¢ Remocidn de tartrazina usando plumas de gallina. Se utilizaron plumas de gallina para
probar el grado de remocion por medio de la adsorcién que estas tienen en soluciones
contaminadas con tartrazina, se pudo comprobar que las plumas son una alternativa
eficiente para remover la tartrazina, gracias a su eficiencia y a su bajo costo (Mittal, et
al., 2007).

1.4 HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

Los HDL, también conocidos como materiales tipo hidrotalcita o arcillas aniénicas (Mujica, et
al., 2017), son materiales laminares formados por laminas cargadas positivamente y una zona
interlaminar donde coexisten aniones intercambiables unidos a moléculas de agua como se

aprecia en la figura 1.2.
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Arcillas amonicas < HZO

[dmina ——» + + ke
Interlamina
O Anion
Lamina >

Figura 1.2 Representacién esquematica de la estructura de las arcillas anionicas, recuperado de
(Fernandez, 2016)

Las estructuras de los HDL estdn compuestas de un metal divalente (Mz+) y otro trivalente

(Ms+), y poseen una formula general establecida:

M2 M3 (OH),]" (A™). -MHY0 oo, (1.1)

x/n

Donde el valor de x, corresponde a:

M3

Este pardmetro debe tomar valores entre 0,20-0,33, esto de modo que la red laminar no pierda
Su estructura, ya que, por ejemplo, sobre este valor serdn necesarios enlaces Ms+ —O—Msx,

los cuales son desfavorables desde el punto de vista de la repulsién de cargas (Berner, 2017).

La composicién y estructura de las arcillas aniénicas depende de un gran nimero de variables,
como puede ser la naturaleza del anion interlaminar, la relaciéon de los metales laminares, el
grado de hidratacion, la cristalinidad, entre otras. Sélo algunas de estas variaciones pueden

encontrarse de manera natural (Ogata, et al., 2020).

Sin embargo, la posibilidad de ser facilmente sintetizadas en el laboratorio y a escala industrial,
a bajo costo, permite la obtencién de fases puras de HDL para estudiar las variables
mencionadas (Contreras, et al., 2016). Algunos métodos para la sintesis de HDL son: la
coprecipitacion, método de la urea, hidrdlisis inducida, técnica sol-gel, métodos asistidos con

tratamiento hidrotermal y microondas. (Lépez, 2019)

El método de coprecipitacion o sintesis directa es el mas utilizado, para mejorar el rendimiento

de la reaccion y las propiedades del producto obtenido, se controlan parametros como la
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concentracion de las sales metalicas, el tipo de reactivos, la temperatura de reaccion, las
condiciones de lavado y secado, el pH el tiempo de envejecimiento, entre otros, (Sikander, et
al., 2017).

Este método se utiliza ampliamente para la preparacion de HDL con carbonato como anion
interlaminar. Sin embargo, para introducir aniones diferentes al carbonato, se debe evitar la
presencia de dioxido de carbono en la disolucion, que provocaria la intercalacién del carbonato
dada la gran afinidad de este anion por el espacio interlaminar del HDL (Conterosito, et al.,
2017).

1.4.1 APLICACIONES DE LOS HDL

En la figura 1.3 se muestran los campos de aplicacion de estos materiales derivados de sus
interesantes propiedades fisico — quimicas junto con lo sencillo que resulta su sintesis
(Fernandez, 2016).

Catalisis Adsorcion
- Reacciones cataliticas: - Plaguicidas
hidrogenacion, - Contaminantes  en aguas
polimerizacion, hidrolisis, etc.) residuales (fenoles, colorantes,
- Soportes cataliticos farmacos. ete.)

Medicina —— Industria
Antiacidos, anfi HDL - Estabilizadores de
peptidos . polimeros
Cozméticos N— - Retardante de llama
Soporte de farmacos - Intercambiador de iones

Otras

- Soportes de moléculas
biologicas (ADMN, ATP, etc.)
- Electroguimica, fotoquimica. ..

Figura 1.3 Principales aplicaciones de los HDL'S recuperado (Fernandez, 2016)
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1.5 QUITOSANO

El quitosano (Q) cuya estructura quimica se puede apreciar en la figura 1.4, es un polisacarido
qgue se encuentra de forma natural en los caparazones de crustaceos y forma parte de los
exoesqueletos de los insectos, asi como también en las paredes celulares de muchos hongos,
levaduras y algas. Sin embargo, su principal fuente de produccion es la hidrolisis de la quitina.
(Alvarado, 2016).

La quitina o poli (B- (1 — 4) -N-acetil-D-glucosamina), es un polisacarido natural de gran
importancia, identificado por primera vez en 1884. Este biopolimero es sintetizado por una
enorme cantidad de organismos vivos y pertenece a los polimeros naturales mas abundantes,
después de la celulosa. En estado nativo, la quitina se presenta como microfibrillas cristalinas
ordenadas que forman componentes estructurales en el exoesqueleto de los artropodos o en
las paredes celulares de los hongos y las levaduras (Younes & Rinaudo, 2015).

OH
NH,

NH,
OH

Figura 1.1 Estructura quimica del Quitosano recuperado de (Alvarado, 2016)

El quitosano es un material de polimero respetuoso del medio ambiente que se compone sobre
todo de una unidad de la glucosamina. Exhibe funcionamiento excelente de la adsorcion de
varios agentes contaminantes orgénicos atribuido a la presencia de los grupos funcionales del
oxhidrilo activo (-OH) y amino (-NH.) (Wu, et al., 2017).
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1.5.1 HIDROGELES

Los hidrogeles son materiales poliméricos entrecruzados en forma de red tridimensional de
origen natural (agarosa, &cido hialuronico, metil celulosa, celulosa) o sintético (de acrilamida,
alcohol vinilico), que se hinchan en contacto con el agua formando materiales blandos y
elasticos, aumentando considerablemente su tamafio pero manteniendo su forma hasta
alcanzar un equilibrio fisicoquimico, mientras que en estado deshidratado (xerogel) son
cristalinos (Pedley, et al., 1980).

Algunas aplicaciones de los hidrogeles son: aplicaciones sanitarias, musculos artificiales,
agricultura, horticultura, lentes de contacto, prétesis de tejidos blandos y tratamiento de aguas
residual (Pedley, et al., 1980).

1.5.2 ENTRECRUZAMIENTO

El entrecruzamiento de un polimero involucra naturalmente dos unidades estructurales, las
cuales pueden o no pertenecer a la misma cadena polimérica, la finalidad de este
procedimiento es la sintesis de un hidrogel con caracteristicas tales como: hidréfilos, insolubles
en medios acuosos con diferentes valores de pH, blandos, elasticos y que en presencia de
agua se hinchen, aumentando considerablemente su volumen pero manteniendo su forma

hasta alcanzar su equilibrio (Pedley, et al., 1980).

Los hidrogeles de quitosano se pueden fabricar mediante métodos de reticulacion fisicos o
quimicos. Las redes quimicamente reticuladas tienen uniones permanentes formadas por

enlaces covalentes entre las cadenas de polimeros (Mariano, et al., 2016).

El quitosano puede ser entrecruzado con glutaraldehido, epiclorhidrina, etilenglicol diglicidil
éter (EDGE) y tripolifosfato de sodio. Sin embargo, el epiclorhidrina y el EDGE son
considerados agentes fisioldgicos toxicos, mientras que el tripolifosfato de sodio se considera

como material no toxico (Sanchez, et al., 2012).

Existen varios métodos para preparar geles entrecruzados, pueden ser a partir de una reaccion
quimica, por radiacion y por la técnica de congelamiento-enfriamiento. Las caracteristicas de

estos materiales dependen del grado y método de entrecruzamiento empleado, pero en
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general, los hidrogeles entrecruzados presentan diversas propiedades que pueden ser

aprovechadas dentro del proceso de adsorcion. (Crini, 2005) reporta lo siguiente:

e Los materiales homogéneos entrecruzados son faciles de preparar con reactivos
baratos y estan disponibles en una variedad de estructuras y propiedades, y también
en numerosas configuraciones, por ejemplo, geles, particulas de forma irregular o

esferas regulares, membranas, revestimientos, peliculas, fibras, capsulas y esponjas.

e Son insolubles en medios 4cidos o alcalinos, asi como en solventes organicos.

e Mantienen sus propiedades y caracteristicas originales (excepto la cristalinidad) y

resistencia en soluciones acidas.

o Las esferas entrecruzadas poseen la capacidad de hincharse en el agua, y como

consecuencia sus redes se expanden para permitir la difusion de los contaminantes.

1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los materiales sélidos pueden ser estudiados desde distintos enfoques para lograr conocer su
composicion, caracteristicas y propiedades. Sin embargo, una técnica indispensable para
obtener informacién estructural es la difraccion de rayos X (DRXx), otras técnicas que han sido
utilizadas en la caracterizacion de estas estructuras son el andlisis elemental, analisis térmico
diferencial (ATD), andlisis termogravimétrico (ATG), la microscopia electrénica de barrido
(MEB), microscopia de transmision (MTE) y las espectroscopias UV-Vis e Infrarrojo con
transformada de Fourier (IR-TF) (Lépez, 2019)
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1.6.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El analisis de rayos-X es la principal técnica de caracterizacion de los compuestos tipo HDL.

Los rayos-X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda corta que se producen
cuando se desaceleran los electrones de alta energia o por transiciones de electrones que
estan en los orbitales internos de los &tomos. Los valores de la longitud de onda de los rayos-

X estan entre aproximadamente 10° nm a 100 nm.

Cuando la radiacién X atraviesa una muestra de materia, el vector eléctrico de la radiacién
interactla con los electrones de los &tomos de la materia para producir difusion. Cuando éstos
son difundidos por el entorno ordenado de un cristal, hay interferencias tanto constructivas
como destructivas entre los rayos dispersados por que las distancias entre los centros de
difusién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. Asi es como

se produce la difraccion. (Solis, 2013)

1.6.1.1 LEY DE BRAGG

Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un angulo 6, una
porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no dispersada
del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccién es dispersada
y la que queda para a la tercera capa como se aprecia en la figura 1.3. El efecto acumulativo
de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la
difraccién del haz, de la misma forma que la radiacion visible se difracta en una red de reflexion.

Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

1. Que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la

longitud de onda de la radiacién.

2. Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy

regular.
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En 1912, W. L. Bragg trat6 la difraccién de rayos X por cristales como se aprecie en la figura
1.3. En este caso, un haz de estrecho de radiacién choca con la superficie del cristal formando
un angulo 6; la dispersién tiene lugar como consecuencia de la interaccién de la radiacion con

los &tomos localizados en O, Py R.
AP+PC=nA .................... (1.3)

Donde n es un numero entero, la radiacién dispersada estara en fase en OCD vy el cristal

parecera reflejar la radiacién X. Pero
AP=PC=dsenf................ (1.4)

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las condiciones para
que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie

del cristal, son
nA=2dsen0O ................... (1.5)

La Ecuacion 1.6 se llama ecuacion de Bragg y es de capital importancia. Hay que sefialar que

los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion

A

n
sen 0 = Sq (1.6)

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas (Skoog, et al., 2001).

Figura 1.2 Difraccion de Rayos X producida por un cristal recuperado de (Skoog, et al., 2001)
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1.6.2 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y DETECCION
DE ENERGIA DISPERSA (MEB-EDS)

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 (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que
permite la obtencion de imagenes de composicién y topografia de la superficie BEI por sus
siglas en inglés (Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (
Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la muestra y

realizar diversos analisis semicuantitativo y de distribucién de elementos en superficies.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de los
distintos materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y las empresas privadas,
ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del
MEB son la alta resolucion (~1 nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia

tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras.

1.6.3 DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA POR EL METODO BET

La teoria BET (Stephen Brunuer, Paul Hugh Emmet and Edward Teller), es una extension de
la teoria Langmuir y explica la adsorcion fisica de moléculas de gas sobre la superficie externa
e interna de un material poroso, esto permite medir la extensién del area especifica de un
material. Asi, de la teoria de Langmuir que explica la adsorcion molecular en monocapa, el
concepto se extiende a la adsorcién en multicapa. El material poroso esta rodeado por un
determinado gas en equilibrio a cierta temperatura y presion de vapor relativa. La cantidad de
gas adsorbida depende de la presion de vapor relativa y es proporcional a la superficie interna

y externa total del adsorbente (L6pez, 2019)
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1.6.4 PUNTO DE CARGA CERO (PCC)

El punto de carga cero, PCC, se define como el valor del pH en el cual la carga neta total
(externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es
decir, el nUmero de sitios positivos y negativos es igual (Franks & Meagher, 2003) asi mismo,
el punto de carga cero sefiala el intervalo mas adecuado del valor de pH para alcanzar la
remocion eficiente de un determinado contaminante de naturaleza anidnica o cationica
(Amaringo & Hormaza, 2013). El punto de carga cero se determina con mediciones de pH en

un rango de 2 a 11, para calcular ApH se utiliza la ecuacién 1.7:

Donde:

ApH=Diferencia entre pH final y pH inicial.
pHe=Valor de pH al final de la prueba.
pHi=Valor de pH al inicio de la prueba.

Con los valores obtenidos se procede a graficar ApH contra pHiy en la gréfica el punto de

interseccién que corresponde a ApH=0 representa el punto de carga cero.

1.7 ADSORCION

La adsorcion es el fendmeno fisico en el que los componentes de una mezcla liquida o
gaseosa se transfieren selectivamente a la superficie de un solido de esta manera, se pueden
separar mezclas liquidas o gaseosas. La sustancia que se concentra en la superficie del sélido
0 se adsorbe se denomina adsorbato y la fase sobre la que se adsorbe se le denomina

adsorbente. (Fernandez, 2016)

Cabe mencionar que existen dos tipos de adsorcion en funcion del tiempo de atraccion entre

soluto y adsorbente:
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1. Adsorcidn fisica: cuando las fuerzas de atraccién son de tipo Van Der Waals, conllevan
una fisisorcion sobre la superficie del adsorbente, resultado de interacciones
intermoleculares débiles entre sdélido y fluido. La energia de adsorcién liberada en
fisisorcién es muy inferior a la que implica un enlace quimico, por lo que es un proceso
reversible si se somete al sistema a calentamiento o a vacio.

2. Adsorcién quimica o quimisorcién: este tipo ocurre cuando se forman enlaces quimicos
entre las moléculas del fluido y la superficie del adsorbente. El calor liberado es de
reaccion y en general mayor que el latente, es decir, mayor que el calor requerido para

el cambio de fase. Se suele producir a temperaturas altas, ser lenta e irreversible.

1.7.1 CINETICA DE ADSORCION

Este tipo de cinética se refiere a la velocidad de adsorcién de un contaminante (sorbato) sobre
la superficie activa del sorbente. Permitiendo determinar el tiempo de equilibrio que se
establece entre las fases (sdlidas-liquida) y saber si el proceso de sorcién del sorbato es rapido
o lento. Para identificar los mecanismos que controlan la velocidad del proceso de adsorcién
pueden ser usados modelos matematicos simplificados, los modelos de Elovich, pseudo

primer orden y pseudo segundo orden son los mas utilizados.

1.7.1.1 MODELO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN (LAGERGREN)

El modelo de pseudo-primer orden o Lagergren, considera que la fuerza impulsora es la
diferencia entre la concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracion del
soluto adsorbido a un tiempo determinado (Garcia, 2014), es comunmente utilizado para
adsorbentes homogéneos y para procesos de adsorcion fisica. En este caso la razén de

adsorcioén es proporcional a la concentracion del soluto (Benitez, 2015).

La expresion matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible se basa en
la suposicion de que a cada ion metalico se le asigna un sitio de adsorcion del material

adsorbente, lo cual en términos de velocidad de reaccion se expresa con la ecuacion (1.8):
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Donde:
gt es la cantidad adsorbida en un tiempo t (mmol/g).
ge: es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mmol/g).

ki: es la constante cinética de primer orden (min-1) (Ho & Mckay, 1998).

1.7.1.2 MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN (HO & MCKAY)

Este modelo es utilizado para cinéticas de quimisorcion de gases sobre solidos; sin embargo,
se ha aplicado a sistemas liquido—solido, con materiales altamente heterogéneos (Benitez,
2015). El modelo de pseudo-segundo orden, asume que la capacidad de adsorcion es
proporcional al nimero de centros activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcién se

encuentra controlada por adsorcion quimica (Garcia, 2014).
En el modelo de Pseudo-Segundo Orden esta representado por la ecuacién (1.9):

d
% = Kz(qeq - qt)z .................... (19)

Donde:
K2: es la constante de velocidad de sorcion (g / mg min)

geq: €S la cantidad de sorbato soluto absorbido en el equilibrio (mg / g) (Ho & McKay, 1999).

1.7.1.3 MODELO DE ELOVICH

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimiadsorcion, supone que los sitios
activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de
activacion, basdndose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de

reaccion heterogénea. Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la identificacion

26



del mecanismo controlante en procesos de adsorcién de un soluto en fase liquida a partir de

un sdlido adsorbente (Pinzén & Vera, 2009).

La ecuacion (1.10) define al modelo de Elovich:

ae :%*m(a*g) +%*ln(t) .................... (1.10)

Donde:

gt es la cantidad de sorbato extraido en el tiempo

t: la constante

a: es la velocidad inicial de adsorcion (mmol*gt*min?)

B: estéa relacionada con la superficie cubierta y la energia de activaciéon por quimiadsorcion

(mmol*g™?)

1.7.2 ADSORBENTES

Los sélidos que son considerados como materiales adsorbentes tienen en comdn una serie de
caracteristicas. Como la superficie especifica, es decir, la relacion que existe entre el area
superficial total y la masa del solido. Lo 6ptimo es que esta relacién 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 un 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

de regenerar el adsorbente, asi como por la energia y tiempo necesario.
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Altas velocidades de transferencia: o que permite que la separacion se consiga en

tiempos cortos o con un tamafio menor del equipo empleado.
Compatibilidad con la mezcla que se separa y la sustancia regenerante, de forma que

no se altere o reduzca su vida Util.

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

1.7.3 EQUILIBRIO DE ADSORCION

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

isoterma de adsorcion.

De acuerdo Brunauer las isotermas de adsorcion se clasifican seis tipos las cuales se muestran
en la figura 1.4, y es la establecida por la IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) en la actualidad. (Sing, 1982)

II III

=

Cantidad Adsorbida

—

Adscrc;dn
rcién

Desore; on
B i
Desorcigp,
.-

‘quo

Presion Relativa

Figura 1.4 Tipos representativos de isotermas de adsorcion
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La isoterma de tipo | es concava hacia el eje de las abscisas, y la cantidad adsorbida
se aproxima a un valor constante al aumentar la presién relativa. Se corresponde con
una adsorcién en monocapa, de manera que cuando el adsorbato cubre al adsorbente
el proceso se detiene. Las isotermas de este tipo estan asociadas a materiales
microporosos. El limite de adsorcion esta determinado por el volumen accesible de

material y no por el tamafo de poro.

La isoterma tipo Il representa una adsorcion 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.

La isoterma 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 o 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.

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

de tipo Il.

La isoterma de tipo V al igual que la isoterma de tipo Il es caracteristica de

interacciones adsorbato — adsorbente débiles.
La isoterma 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.
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Las curvas que son céncavas Yy en toda la longitud de la curva (tipo 1) se designan como
“favorables” para la captacion del soluto. Por el contrario, las que son convexas en toda su

longitud como la de tipo Ill son “desfavorables” para la captacién de soluto (Sing, 1982).
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2. METODO

Sintesis de HDL-Ni-Al

Por metodo de coprecipitacion.

Maduracion del HDL-Ni-Al

Agitacion constante y temperatura controlada.

Filtrado del HDL-Ni-Al

Filtrado con bomba de vacio y papel filtro de poro fino.

Lavado de HDL-Ni-Al

Lavado con agua desionizada para conseguir un pH de 7

Secado de HDL-Ni-Al

|¢

En estufa a 100 °C 24 horas

Molienda y Tamizado de HDL-Ni-Al

Con mortero y pistilo y utilizado mallas No 25 y 50.

Sintesis de composito HDL-Ni-Al-Q

Con quitosano hidratado por 24 h en acido acetico 4M

Caracterizacion de HDL-Ni-Al

DRx, MEB, EDS

Soluciones

Preparacion de soluciones Preparacion de soluciones Preparacion de soluciones
para Curva de Calibracion. de NaC de Amarillo 5

Cinetica

A diferentes tiempos en viales de vidrio y A diferentes tiempos en viales de vidrio y 5
0.1 gramos de HDL-Ni-Al. perlas de HDL-Ni-Al-Q.
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3. DESARROLLO

3.1SINTESIS DEL HDL-NI-AL

3.1.1 REACTIVOS

Para la sintesis del HDL-Ni-Al, se realiz6 conforme al método de (Jiménez Nufiez, 2008) donde

se utilizaron los reactivos utilizados que se muestran en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Caracteristicas de los reactivos utilizados.

Nombre de reactivo Formula Quimica Proveedor
Nitrato de Niquel Ni(NO3), -6H0 Jalmek
Nitrato de Aluminio Al(NO3)3 -9H,0 Sigma-Aldrich
Carbonato de potasio K2COs Jalmek
Hidréxido de potasio KOH Jalmek

Solucién A: en 100 mL de agua desionizada se disolvieron 25.16 g de Al(NOs)s y 47.32 g de
Ni(NOs3)-.

Solucién B: en 300 mL de agua desionizada se disolvieron 6.95 g de K.COz y 25.61 g de KOH.

3.1.2 SINTESIS POR METODO DE COOPRECIPITACION

Se calentaron 2.5 litros de agua desionizada en un vaso de precipitado de 4,000 mL a
temperatura de 70°C, se gotearon las soluciones 1 y 2 hasta el agotamiento, y después se
dej6é en afiejamiento la mezcla a 70°C por 72 horas; el goteo de las soluciones se realizé a
bafio maria para conservar la temperatura constante, al igual se mantuvo en agitacion durante
todo el proceso, para contar con una mezcla homogénea. Para monitorear que el pH se
encontrara entre un rango de 9.8 a 10.2 durante la sintesis, se utilizé un potenciometro de la
marca Thermo Scientific, este valor se logré goteando aproximadamente 6 gotas de la solucién
A con una mini bomba de flujo variable, y con una bomba peristdltica Mater Flex,

aproximadamente 12 gotas de la solucion B, posteriormente se filtré el precipitado del agua
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utilizando un embudo Buichner, papel filtro y una bomba de vacio, el precipitado se lavo durante
7 dias con agua desionizada hasta obtener un pH igual al del agua de lavado, se secd el
material en una estufa marca Novatech a temperatura de 100°C por 24 horas, se trituré con
un mortero de porcelana y se tamiz6 con las mallas estandarizadas 25-50 para obtener un

diametro de particula entre 0.3-0.71 um.

3.2 SINTESIS DEL COMPOSITO HDL-NI-AL-Q

Para la sintesis del composito HDL-Ni-Al-Q se realizé siguiendo la técnica de Lopez, donde se
preparé una solucion 4% m/v de quitosano grado industrial en acido acético 0.4 M, a
temperatura ambiente (20°C) sin agitacién hasta una disolucion 24 horas.

Una vez disuelto el Q en el acido acético se le agregaron 900 mg de HDL-Ni-Al por cada 35
mL de Q disuelto, se mantuvo una agitacién de 100 rpm con un agitador magnético para
garantizar una mezcla homogénea, se goteo en una solucion de Tripolifosfato de potasio (TPP)
al 1% m/v, con una bomba peristaltica a un flujo de 1.5 mL/min, utilizando manguera calibre
16 y una aguja modificada #16. Las perlas obtenidas del goteo se colocaron en agitador orbital
durante 12 horas a 200 rpm y 30°C. Posteriormente se lavaron con agua desionizada hasta
alcanzar el pH de 5.5, y finalmente se refrigeraron hasta el momento de ser utilizadas. (Lopez,
2019)

3.3 CARACTERIZACION

3.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El analisis se llevo a cabo en un equipo D8 Discover, marca Bruker que cuenta con un detector
Lynxeyexe-T, propiedad del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), con una
configuracion teta-teta, el equipo esta acondicionado con una capa de plomo para evitar
radiaciones, el analisis empez6 en 5 grados y terminé en 70 grados, con un tamafio de paso

de 0.04, recordando que previamente el HDL-Ni-Al, se secé a 100 °C.
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3.3.2 MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRI DO (MEB-
EDS)

Para realizar el estudio de la morfologia del HDL-Ni-Al antes del contacto con el colorante, el
HDL-Ni-Al se sec6 a 100 °C, mientras que el composito se liofilizo.

Debido a que las muestras presentan caracteristicas no conductoras fueron sometidas a un
tratamiento de recubrimiento con oro en un equipo DENTON VACUUM DESK V. Las muestras
se fijaron en el porta muestras con una cinta adhesiva doble de carb6n y se introdujeron en la

camara del equipo por 60 segundos.

Posteriormente, las muestras fueron llevadas a la camara del microscopio electrénico de
barrido marca JSM-6390LV Scanning Electron Microscope con alta resolucion al alto vacio,
para la obtencién de micrografias y el andlisis cualitativo-cuantitativo mediante el sistema de
Espectrometria de Dispersion Electronica, que tiene acoplado el microscopio electrénico de
barrido.

3.3.3 PUNTO DE CARGA CERO (PCC)

Para determinar el punto de carga cero de los materiales y definir el pH al cual cada material
tiene una carga superficial de 0, se realizaron los experimentos empleando 20 mL de una
solucion de NaCl 0.1 M con el pH ajustado a valores de 2 a 11 empleando soluciones de NaOH
y HCI de concentraciones de 0.1 y 0.01 N respectivamente, esto se hizo por triplicado. Se
utilizaron 0.1 g de HDL-Ni-Al y 0.5 g del composito HDL-Ni-Al-Q a cada una de las soluciones
de NaCl con los diferentes valores de pH. Se utilizé un volumen de 10 mL en viales de 50 mL,
el tiempo de contacto entre los materiales y las soluciones fue de 24 h se mantuvieron en

agitacion constante a 200 rpm a 30 °C.

Una vez transcurridas las 24 h se separ6 el sobrenadante y se midi6 el pH para poder realizar
el calculo de ApH empleando la ecuacion 1.7. Al término del periodo de tiempo se retiraron las

soluciones y se les determiné el pH final.
ApH =pHg —pH;j «eovveeeeeeen, (1.7)

Con los valores obtenidos se grafico ApH contra pHi.
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3.4 PRUEBAS RAPIDAS DE ADSORCION

Con la finalidad de demostrar que el material HDL-Ni-Al y su composito HDL-Ni-Al se
sometieron a una prueba rapida de sorcion utilizando 0.05y 0.07 g de HDL-Ni-Al, mientras que
para el composito se utilizaron 3 y 5 perlas. Se varid la concentracion inicial de la solucion de
tartrazina en un intervalo de 100, 250 y 483 mg/L, con la finalidad de observar el efecto de la
cantidad de adsorbente y la concentracion inicial de colorante.

La concentracién de Tartrazina se determind utilizando la espectrometria de UV-Vis y con esta

lectura obtenida se determiné la capacidad de adsorcibn con la Ecuacion

Co—Ce)*V
q="T (3.2)

Donde:

q = Capacidad de adsorcién (mg/g).
Co = Concentracion inicial (ng).

.z s . m
Ce = Concentracién en equilibrio (Tg)

V = Volumen de solucién utilizada (L).

M = Masa de absorbente utilizada (g).

3.5 ESTUDIO DE SORCION DE COLORANTE (TARTRAZINA)

3.5.1 IDENTIFICACION DE LONGITUD DE ONDA

Para poder realizar la identificacion de la longitud de onda se prepararon 500 mL de una
solucion de Amarillo 5 con una concentracion de 483 mg/L, de la marca aceites y esencias lote
93000/214-90, con una pureza del 86.6 %.
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3.5.2 CURVA DE CALIBRACION

Para poder realizar la calibracién del equipo de Uv-VIS se prepar6 una solucion madre de 500

mg/L de Tartrazina, y se procedio a preparar estandares como los que se presentan en la tabla

3.2

Tabla 3.2 Volumenes y concentraciones de Amarillo 5.

e
1 10 0.2
2 20 0.4
3 30 0.6
4 40 0.8
> 50 1.0
6 60 1.2

Para conocer los volimenes y concentraciones que se necesitan para la curva de calibracién

se utilizaron las siguientes ecuaciones.

C1V1 = CZVZ ....................
C,V,
Vi= 2R

Dénde:

V:=Volumen de solucién madre.

C.=Concentracién de solucién madre.

V>=Volumen de solucion estandar.

C=Concentracion de solucién estandar.
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3.5.3 pH OPTIMO DE SORCION

Con la finalidad de conocer en que pH se tiene la mejor capacidad de adsorcion, se pusieron
en contacto los materiales HDL-Ni-Al y HDL-Ni-Al-Q con soluciones de pH diferente y con una
concentracion de 483 mg/L de tartrazina, para ajustar el pH de cada solucién se utilizo HCI 0.1
M para las soluciones que iban de un pH de 3 a 6 y NaOH 0.1 M para las soluciones que iban
de pH 8 a 12.

Las pruebas se realizaron por triplicado, utilizando una masa seca de 0.7 g para el HDL-NI-AL
y 5 perlas del material HDL-NI-AL-Q (0.1 g), se colocaron en frascos de PEAD de 50 mL, y a
cada uno se agreg6 una alicuota de 10 mL de la solucién correspondiente, manteniendo
agitacion a 200 rpm con temperatura de 20 °C durante 24 h. Para finalizar se separaron los

materiales de la solucién sobrenadante y se midié la concentracion final.

3.5.4 CINETICA DE ADSORCION DE AMARILLO NO 5 CON HDL-NI-AL Y HDL-NI-
AL-Q

Los experimentos se realizaron por triplicado a un pH de 3, que fue el pH 6ptimo de adsorcion,
se colocaron 0.1 gramos del HDL-NI-AL y 5 perlas de HDL-Ni-AI-Q , en viales de vidrio de 20
mL, se les agregaron 10 mL de una solucion de 483 mg/L de Tartrazina a cada uno de los
tubos, y se pusieron en agitacion constante de 200 rpm para obtener una homogeneidad en el
sistema, este proceso se realiz6 a una temperatura de 20°C, se consideraron los siguientes
tiempos de contacto 2, 5, 7, 10, 12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60, 75, 90, 105, 120, 240, 360,
480, 720, 960 y 1440 minutos.

Transcurrido el tiempo de contacto, los materiales se separaron de la solucion para determinar
la concentracion de tartrazina y determinar la capacidad de sorcion a cada uno de los tiempos
de contacto para obtener los valores para la curva de cinética de adsorcién y establecer el

tiempo en el que se llega al equilibrio, el material sorbente se reservo para andlisis posteriores.

Finalmente, los datos obtenidos fueron ajustados a modelos cinéticos para conocer cual es la
etapa limitante del proceso de adsorcién, los modelos utilizados fueron el de pseudo primer

orden, pseudo segundo orden y modelo de Elovich, utilizando el software OriginPro 8.6.
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4. RESULTADOS

4.1 SINTESIS DEL HDL-NI-AL

El compuesto obtenido que se muestra en la figura 4.1 es un material macroscépico amorfo y

de coloracién verde jade como el reportado en la pagina web Mineral Data.

Figura 4.1 HDL-Ni-Al visto con un microscopio estereoscopico.

4.2 SINTESIS DEL COMPOSITO HDL-Ni-Al-Q

El composito obtenido presentd un diametro promedio de 2.8 mm, donde se aprecian

particulas del material arcilloso distribuido no uniformemente como se aprecia en la figura 4.2.

Figura 4.2: Esfera del composito HDL-Ni-Al-Q visto con un microscopio estereoscopico.
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4.3 CARACTERIZACION
4.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El patron de difraccion mostrado en la figura 4.3, presenta los picos caracteristicos del
HDL-Ni-Al, el cual es similar al reportado por Lopez en el 2019 y al de Solis 2013 donde
se muestran picos definidos y simétricos en los planos (003), (006), (110), y (113).
Para los planos (009), (015) y (018) se pueden observar a los picos mas anchos y

asimétricos, que son caracteristicos de los compuestos tipo HDL en general (Lopez,
2019), (Solis, 2013).

003

Intensidad

006 009
’\ 110
\ / /\015 OW
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.3 Patrén de DRx del HDL-Ni-Al.

4.3.2 MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La figura 4.4 muestra la micrografia del HDL-Ni-Al (100 °C), que revela una superficie porosa

y no homogénea, parecida a la reportada por (L6pez, 2019) y (Jiménez Nufiez, 2008).
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SEI 20kV WD14mm  S550
IT Toluca 22 Mar 2019

Figura 4.4 Microscopia electrénica de barrido de HDL-Ni-Al x 6,000.

4.3.3 ANALISIS ELEMENTAL EDS

Los resultados de los porcentajes en peso y atomico de cada elemento del HDL-Ni-Al,

obtenidos mediante el andlisis EDS, se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Porcentajes en peso y peso atdmico del DHL-Ni-Al.

HDL-Ni-Al
ELEMENTO | % PESO % atémico
C 9.21+0.99 | 14.90+1.44
@) 54.05+1.81 | 65.69 +1.44
Al 7.61+0.46 | 5.48+0.34
Ni 25.10+1.65| 8.32+0.68
N 4.03+0.57 | 5.61+0.86

Para saber la relacion molar se utilizd la ecuacion 1.2.

Ni= 0.4275 mol

Al=0.2824 mol

R=M(I1)/M(II)=Ni/Al= 1.5138
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X = MA/[M(I1) + M(II)] = Al/(Al + Ni) =0.3978

El valor de R obtenido es 1.5138 lo que indica que se obtuvo un material arcilloso tipo
hidrotalcita HDL-Ni-Al, tal como lo reporta Cavani et al., 1991, en donde mencionan que un
material tipo hidrotalcita cuenta con un valor de R entre 1.5 y 4. Con el valor de X obtenido que
la formula del HDL-Ni-Al queda:

[Ni 0.6022 Al 9.3978 (OH)2 (CO3) 0.1876]@NH20

Respecto al HDL-Ni-Al-Q, se muestra en la figura 4.4 una micrografia donde se puede
observar que la superficie no es homogénea, apreciando una superficie con bordes y una

variedad de poros.

SEl  20kV wWD1dmm SS50 x6,000 2pm
IT Toluca 22 Mar 2019

Figura 4.4 micrografia del composito HDL-Ni-Al-Q x6,000.

Los resultados del analisis EDS realizado al composito HDL-Ni-Al-Q, se muestran en la Tabla
4.2, se puede observar la presencia de fosforo debido al TPP utilizado en el entrecruzamiento
y un aumento en la concentracion del nitrégeno debido al grupo amino existente en el

Quitosano.
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Tabla 4.2 Porcentajes en peso y peso atomico del HDL-Ni-Al-Q.

HDL-N1-Al-Q
ELEMENTO | % PESO % atémico
C 32.73+0.38| 41.27+0.31
O 48.51+0.64| 45.71+0.61
Al 0.81+0.03 0.45+0.02
Ni 2.83+0.22 0.76 = 0.07
N 7.58 +0.75 8.12+0.76
7.56 +0.11 3.68 + 0.05

4.3.4 PUNTO DE CARGA CERO (PCC)

Se determind el punto de carga cero (PCC) para los materiales HDL-Ni-Al y para el HDL-Ni-

Al-Q, en los dos casos se grafico el pH inicial versus ApH, mostrandose en la Figura 4.5.

18
16
14
12
10

—eo—HDL-NI-Al
—e—HDL-Ni-Al-Q

pH inicial

O N B~ O

Figura 4.5 Representacion del punto de carga cero del HDL-Ni-Al.
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Los PCC de los dos materiales se presentan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Resultado numérico del punto de carga cero de los materiales.

MATERIAL PCC

HDL-NI-AL 7.52

HDL-NI-AL-Q 5.87

Cuando el pH de la solucion es menor que el PCC del sélido, la carga total de los materiales
es positiva lo que permitié la adsorcion del colorante anidnico Amarillo No. 5, mientras que, si
el pH de la solucion es mayor al PCC, la carga total es negativa disminuyendo la capacidad
de adsorcion del colorante.

4.3.4 PRUEBAS RAPIDA DE ADSORCION

En la prueba rapida de adsorcion se varié la concentracion inicial de Amarillo No. 5 y la
cantidad de los materiales, se obtuvo la capacidad de adsorcion al equilibrio, como se muestra
en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Resultados de prueba rapida de adsorcion.

Cantidad | €oncentracion inicial de Amarillo
Material de No. 5 (mg/L)
material | 109 250 483
0.07 g 0.36 1.32 1.94
HDL-Ni-Al _
01g 0.59 1.45 2.26 Capacidad
de adsorcion al
3 perlas 1.04 1.36 1.58 equilibrio
HDL-Ni-Al-Q de (Mg/g)
5 perlas 1.12 1.64 1.76

Con base a los resultados anteriores se decidio trabajar con 0.1 g de material HDL-Ni-Al y 5
perlas (0.1 g) HDL-Ni-Al-Q ya que con esta cantidad de material se obtuvo la mayor capacidad

de adsorcion.
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4.5 ESTUDIO DE SORCION DEL COLORANTE (TARTRAZINA)

4.5.1 IDENTIFICACION DE LA LOGITUD DE ONDA

Realizado el barrido entre 300 a 500 nm en un equipo de Uv -VIS se encontr6 que el punto de
identificacion de longitud de onda para la Tartrazina es de 426 nm lo que se aprecia en la figura
4.5

0.50
426, 0.464

0.40

0.30
a —— BARRIDO DE Uv-VIS
<

0.20

e | ONGITUD DE ONDA
MAXIMA
0.10
0.00

280 330 380 430 480 530 580

nm

Figura 4.5 Representacion grafica de la longitud de onda maxima para determinacion de tartrazina

4.5.2 CURVA DE CALIBRACION

Una vez encontrada la longitud maxima de adsorcién del Amarillo No. 5 (426nm) se obtuvo la
curva de calibracién graficando los valores de concentracion contra absorbancia, se muestra
en la figura 4.6. Se realiz6 el ajuste estadistico por minimos cuadrados obteniendo un valor

para el coeficiente de determinacion (R?) de 1.
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Rz2=1
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Concentracion de Amarillo No. 5 (mg/L)

Figura 4.6 Curva de calibracién de Amarillo No. 5 para el equipo GENESYS 10 S Uv-VIS.

4.5.3 pH OPTIMO DE SORCION

Pasadas las 24 horas de contacto entre el material con las soluciones de Amarillo No. 5 con
pH, se procedi6 a separar el sobrenadante del material adsorbente de cada uno de los viales
y se procedié a medir la concentracion del colorante con el Uv-VIS.

De la prueba de pH 6ptimo se obtuvo que en un pH de 3 se present6 la mayor capacidad de
adsorcion para ambos materiales, apreciandose en la Figura 4.7.

" s
6 $ ¢ 0 o
[ ] Y 4 :
o5 °
£ 4 ¢
s o o ® HDL-NI-AL
=3 J  HDL-NI-AL-Q
2 .
1

2 3 45 6 7 8 9 101112
pH

Figura 4.7 Grafica comparativo de para pH optimo de adsorcion.
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4.5.4 CINETICA DE ADSORCION DE AMARILLO NO 5 CON HDL-NI-AL y HDL-NI-
AL-Q

Realizados los experimentos de cinética de sorcion (por triplicado) se obtuvieron los resultados
gue se muestran en la Figura 4.8.
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4 °
° [ J
S 3 o O
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S ® ® HDL-Ni-Al
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F A ® HDL-Ni-Al-Q

10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (h)

Oe
0
Figura 4.8 Grafica de comparacién de cinéticas de sorcion de los materiales HDL-Ni-Al y HDL-Ni-Al-Q.

En la tabla 4.6 se puede apreciar los resultados obtenidos al realizar los ajustes a los modelos
matematicos de Largegren, Ho-McKay y Elovich, utilizando el programa Origin Pro
presentando un mejor ajuste al modelo de Ho-Mckay para los materiales HDL-Ni-Al y HDL-Ni-
Al-Q con un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9634 y 0.9627 respectivamente, lo que
significa que el adsorbato es adsorbido por el material y por tanto se demuestra que el material

realiza el proceso conocido como adsorcion.
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Tabla 4.6 Resultado de ajuste a los modelos matematicos de Ho, Lagergren y Elovich mediante el uso

del programa Origin Pro.

Modelo cinético HDL-Ni-Al HDL-Ni-Al-Q
Lagergren qe ky R? dc ky R?
dd—(? = ky(qeq—q:) | 39466 | 00063 | 09532 | 4.0986 | 00095 | 0922
Ho-Mckay q: k R? qt k, R?
dd—‘it =ky(qeq—q.)° | 45731 | 00016 | 09634 | 46404 | 0.0025 | 0.9627

Elovich a b R? a b R?

1 1
Qe=7-In(t)+-In(a.b]| 01353 | 1422 | 09013 | 0.2189 | 1.3812 | 0.9497

CONCLUSIONES

e Se obtuvieron los materiales HDL-Ni-Al y HDL-Ni-Al-Q.

e Con los puntos de carga cero se demostroé que los materiales funcionan mejor en pH
acidos para la adsorcion del colorante Amarillo No. 5.

e A pesar de que no se realiz6 un analisis de porosidad y area especifica, en las
micrografias obtenidas se aprecia que son materiales porosos, lo que se presume
favoreci6 la adsorcion del colorante.

e Los tiempos en que se lograron los equilibrios de adsorcion del Amarillo No.5 con
ambos materiales fueron relativamente cortos lo que significa que estos materiales son
una alternativa viable para tratamiento de agua contaminada con el colorante.

e EIHDL-Ni-Al presento mayor capacidad de remocion de Amarillo No. 5 que el HDL-Ni-

Al-Q.
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RECOMENDACIONES

Tener un cuidado extremo al momento de sintetizar los materiales en especial en el HDL-NI-
AL ya gque en caso de que no se tenga un control correcto de las temperaturas y del pH durante
el proceso, el resultado podria presentar algunas alteraciones fisicas y un exceso presente de

aluminio.

Todas y cada una de las pruebas realizadas debera hacerse en material limpio libre de
cualquier otro tipo de contaminantes para ello se recomienda realizar un lavado como a

continuacion se describe:

Para el lavado de material como se sabe, en todo experimento se debe tener mucho cuidado,
ya que se requiere evitar la contaminacion de la prueba. Por ello se recomienda realizar el

siguiente lavado.

e Lavar el material con jabdén y agua de grifo. Retirar el exceso de agua

e Sumergir el material en una solucion de acido nitrico al 10% usando guantes Sol-Vex,
lentes de seguridad y evitando salpicar fuera del recipiente.

o El material y los guantes se deben enjuagar con agua de grifo cada vez que salgan de
la solucion &cida.

o El material enjuagado se sumergird en una solucion de extran al 2% y debera
permanecer por lo menos 2 horas, posteriormente el material debera enjuagarse con
agua de grifo.

o El material se deber& enjuagar con agua desionizada y se dejara secar

¢ Finalmente, el material seco debera envolverse con pelicula plastica y colocarse en un

lugar limpio para su préximo uso.
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