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RESUMEN

En este trabajo se evalud la capacidad de sorcidén que presentan tanto el material
hidroxido doble laminar MgAl (HDL-MgAl), como su producto de calcinaron
(CHDL-MgAI) para remover los colorantes sintéticos Azul no.1, Rojo no.2 y
Amarillo no.5 en soluciones acuosas monocomponente y soluciones de mezclas

bicomponentes de los colorantes.

El HDL-MgAI fue sintetizado por el método de coprecipitacion a baja
sobresaturacién a pH constante, con base al disefio de experimentos 32 propuesto
y en conjunto con el método de superficie de respuesta se determinaron la
temperatura y tiempo de maduracion optimos en la sintesis del HDL-MgAI para
maximizar la capacidad de sorcion para los colorantes, resultando ser de 12 horas
y 30°C respectivamente. Una parte del HDL-MgAI obtenido se calcind por 4 hora

a 500°C para conseguir el CHDL-MgAl. de adsorcion.

Los materiales HDL-MgAI y CHDL-MgAI se caracterizaron por las técnicas de
microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis elemental (EDS), difraccion
de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
antes y después de la sorcion de los colorantes, se realizaron los ensayos de

carga de punto cero (pHpcc) para ambos materiales adsorbentes.

Para comparar la capacidad de los materiales HDL-MgAI y CHDL-MgAI en la
sorcion los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 en soluciones acuosas
monocomponente, se realizaron ensayos de cinética de sorcion a valores de pH
3, 6,9y 12, los resultados experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y difusion intraparticular,

para describir la cinética del proceso.

Los resultados mostraron que el material CHDL-MgAI tiene una considerable
mayor capacidad de sorcion y en un menor tiempo para los tres colorantes a las

mismas condiciones experimentales, con respecto al HDL-MgAl. Lo cual hace al
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CHDL-MgAIl un adsorbente potencial para remover los colorantes de efluentes

acuosos.

Se realizaron ensayos de isoterma de sorcion con el material CHDL-MgAI para la
remocion de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 en soluciones
acuosas monocomponente y soluciones de mezclas bicomponentes de los
colorantes, a las temperaturas de 30 y 50°C. Los resultados de la capacidad de
sorcion fueron ajustados a los modelos empiricos de isotermas de Langmuir y
Freundlich. Finalmente, se determiné que el modelo de Langmuir se ajusto de
manera adecuada tanto para las soluciones monocomponentes como para las
soluciones bicomponentes de los colorantes, indicando una adsorcion sobre un

material homogéneo.



ABSTRACT

The present work evaluated the ability of both the laminar double hydroxide
material MgAl (HDL-MgAl), and its calcined product (CHDL-MgAI) to absorb the
synthetic dyes Blue no.1, Red no.2 and Yellow no.5 in aqueous one-component

solutions and solutions of bicomponent mixtures of the dyes.

The HDL-MgAl material was synthesized by the Ilow supersaturation
coprecipitation method at constant pH. A design of experiments 32 was carried out
and, together with the response surface method, the optimal temperature and time
of the aging stage in the synthesis of HDL-MgAI in order to maximize the sorption
capacity of dyes, it were determined at 12 hours and 30°C respectively. A part of
the HDL-MgAI obtained was calcined for 4 hours at 500°C to obtain the CHDL-
MgAl.

Materials HDL-MgAI and CHDL-MgAIl were characterized by the techniques of
scanning electron microscopy (SEM) and elemental analysis (EDS), X-ray
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) before and
after the sorption of dyes, the point of zero charge tests (pHpcc) were performed

for both adsorbent materials

To compare the capacity of HDL-MgAI and CHDL-MgAI materials in the sorption
of the Blue No. 1, Red No. 2 and Yellow No. 5 dyes in one-component aqueous
solutions, sorption kinetics tests were performed at pH values 3, 6, 9 and 12, the
experimental results were adjusted to the kinetic models of pseudo first order,
pseudo second order, Elovich and intraparticular diffusion, to describe the kinetics

of the process.

The results showed that the CHDL-MgAl material has a considerably higher
sorption capacity and in a shorter time for the three colorants under the same
experimental conditions, with respect to HDL-MgAIl. Which makes CHDL-MgAI a

potential adsorbent to remove colorants from aqueous effluents.
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Sorption isotherm tests were carried out with the CHDL-MgAIl material to remove
the Blue No. 1, Red No. 2 and Yellow No. 5 dyes in one-component aqueous
solutions and solutions of bicomponent mixtures of the dyes at temperatures of 30
and 50 ° C. The results of the sorption capacity were adjusted to the Langmuir and
Freundlich empirical isotherm models. Finally, it was determined that the Langmuir
model was properly adjusted for both the one-component solutions and for the
bicomponent solutions of the dyes, indicating an adsorption on a homogeneous
material.

vii



iNDICE

AGRADECIMIENTOS ...t e e e e e e e e e e e e e e raaaeaaaas i
DEDICATORIAS . ...t e e e e e e e e e e e e e e anes iii
RESUMEN. ... e e e e e e e e e e e e e e e n s nes iv
AB ST RACT et e e et a e e e e e e e e aeaaaraea——a Vi
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt Xi
INDICE DE TABLAS . .....coiiiiieietete ettt Xiv
1. INTRODUCCION ...t 1
2. FUNDAMENTOS ...t 2
21 Contaminacion del agua en MéXiICO..........ooooiiiiiiiiiiiiii e 2
2.2 (7] (o] =1 | (T P 3
2.2.1  Colorante AZUI NO.T ... 4
2.2.2 Colorante ROJO NO. 2......cooiiiiiiiiiee e 5
2.2.3 Colorante AMarillo NO. 5......iiiiieie e 6
2.3 Impactos al ambiente y a la salud de la contaminacion por colorantes... 8
24 Medicién de la concentracion de colorantes por medio del método
eSPECtrOfOtOMELIICO. ... 8
2.4.1 Técnicas de calibracion espectrofotométricas............ccccoeeeeeeeiiieiiieeeenen, 9
2.4.2 Espectrofotometria derivada UV-Vis .........ccooooiiiiiiiiiiiiiiiie e 10
25 Técnicas de remocion de colorantes...........uuvueeiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeiie 13
2.6 R To] {71 o TSR 15
2.6.1  TIPOS A€ SOICION ...ttt e e e e e e e e eaeeeeas 16
P S I O 1 1= 1 o= o [T To ] o7 o ] o [P 17
2.6.3 Modelos CiNétiCOS de SOICION .......ccoeveeiiiiiiiiiie e 17
2.7 Isotermas de SOICION ........couvuuiiiiiiee e e 18
2.7.1  Modelos de isotermas de SOIrCION ..........cuuuuiieiieiiiiiiee e 19
2.7.1 Estudios termodindmicos de SOrcion.............ccovvvvviviiiiiiiiiiieeeeeee e 20
2.8 Hidroxidos dobles laminares ..........coooovveviiiie e 21
2.8.1 Estructuray propiedades..........ccocooiiiiiiiiiiiiiii e 21
2.8.2 SintesisS de 10S HDL .......ooooiiiiiiiiiiiiiie e 23
2.8.3.1 Coprecipitacidon a baja sobresaturacion...............cccccceiiiiiiiiiiieiieeeeeeee 24



2.8.3.2 Coprecipitacidon a alta sobresaturacion.............ccccceeeeiiviiiieiieeeeeeeee 25

2.8.3.3 Influencia de los parametros de sintesis en la formacion de HDL......... 26
2.84  APIICACIONES .....cooviieei e 27
3. METODOLOGIA ...ttt 29
3.1 Sintesis de los hidroxidos dobles laminares HDL................ccciiiiinnnee. 30
3.2 Calcinacion de los hidréxidos dobles laminares.............cccccuvevveeeeeeeeneenn. 32
3.3 Caracterizacion de los hidréxidos dobles laminares............ccceeeeeeeeeeee. 32
3.3.1  Difraccion de rayos X (DRX) ...coouiiiuiiiiiiiiiee e 32
3.3.2 Morfologia por microscopia electrénica de barrido (MEB)..................... 33
3.3.3 Analisis elemental puntual (EDS) ........cccooiiiiiiiiii e 33
3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).............. 33
3.3.5 Punto de carga cero del material adsorbente.............cccccvvviiiiiiiinnnn. 34
3.4 Cuantificacion de la concentracion de los colorantes..............eeveeeeeeen... 34
3.5 EStudio de SOICION. ..o 35
3.5.1 Disefio de experimentos 32 ..........cccceiiciiieeiiieiee e 35
3.5.2  CiNétiCas d€ SOMCION ........ceiiiiiiiiiiiiiieit et e 36
3.5.3  Isotermas de SOrCION .........ccouiiiiiiiiiiie e 37
4 RESULTADOS Y DISCUSION .....cooovieiieeieeeeeeeeeee e 37
4.1 Sintesis y obtencion de [0s MgAI-HDL ... 37
4.1.1  Sintesis de l0S MGAI-HDL....... .o 37
4.1.2 Calcinacion de 10S MQAI-HDL .........cccoooiiiiiiiiie e 39
4.2 CaracterizacCion ...........ooooiiiiiiii e 40
4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX) ..o 40
4.2.2 Caracterizacion por FTIR ..o 44
4.2.3 Caracterizacion por EDS ..., 53
4.2.4 Caracterizacion por MEB............ccooooiiiiiiii e, 55
4.2.5 Puntode carga cero de los MgAI-LDH .........oooviiiiiiiiiiiiii e 57
4.3 Cuantificacion de la concentracion de los colorantes............cceeeveeeeeeen. 59
4.4 EStudio de SOrCION .......cooiiii e 68
4.4.1 Pruebas preliminares de SOrCiON ...........ccceeeeiiiiiiiieeeieiiiee e 68
4.4.2 Cin€ticas de SOICION .......uuuiueiiaiae e 73
4.4.3 Cinéticas de sorcidon del Azul no.1 con MgAI-HDL y MgAI-HDL ............ 73



4.4.4 Cinéticas de sorcion del Rojo no.2 con MgAI-HDL y MgAI-HDL............ 79

445 Cinéticas de sorcién del Amarillo no.5 con MgAI-HDL y MgAI-HDL ...... 83
4.4.6 1S0termMas d€ SOFCION ..........uueeeiiiiiiiiiieeiie et e e e e e e e e e e 88
4.4.7 Isotermas de sorcion de mezclas binarias de colorantes....................... 93
5 CONCLUSIONES ..ottt ee e 96
FUENTES CONSULTADAS ...ttt e e ee e e 98



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 Estructura del AZobenceno ..............oeuuiiiiiiiiiiiiiiii 4
Figura 2.2 Estructura quimica del colorante Azul no. 1. ..., 4
Figura 2.3 Estructura quimica del colorante Rojono. 2., 6
Figura 2.4 Estructura quimica del colorante amarillo no. 5.............ooooviiiiiiinnnn. 7

Figura 2.5 Relacion lineal de la absorbancia y la concentracidon del analito en
solucion (Miller & Miller, 1988)........coooeiiiiiiiiee e 10

Figura 2.6 a) Espectro de absorcién de los compuestos C1 y C2, b) Espectros
derivados de los compuestos C1 y C2, c) Espectro derivado de la

mezcla C1C2 (Vilca, 2019) ...t 12
Figura 2.7 Relacion lineal de la derivada de la absorbancia y la concentracion
del analito €n SOIUCION ..o 12
Figura 2.8 Esquema que ilustra el proceso de sorcion a) adsorcién, b) absorcion,
c) sorcion (Rist & Hartmann, 2017)........ooouuiiiiiiii s 15
Figura 2.9 Estructura de la brucita. a) estructura simple, b) estructura en arreglo
laminar (Figueredo, Alvarenga, Lopes, & Eulalio, 2015)...................... 21
Figura 2.10 Estructura laminarde un HDL .............ouiiiiiiiiiiiii e 22
Figura 3.1 Diagrama esquematico del bosquejo del método............c.ccoeueeene. 29
Figura 3.2 Sistema de reaccion para la sintesis de los lotes de MgAI-HDL ....... 31
Figura 4.1 Patrones de difracciéon de rayos X de los lotes MgAI-HDL 30/18, MgAl-
HDL 50/18, MgAI-HDL 70/18, HDL 30/12 y MgAI-HDL 70/24............... 41
Figura 4.2 Patron DRX del MgAI-CHDL ... 42
Figura 4.3 Patron DRX de los MgAI-HDL + colorante..............cccooeeeieiiiiiiiininnnenns 42
Figura 4.4 Patron DRX del MgAI-CHDL + colorantes............ccccoeoeviivvviiiiiiiinnnnnes 43
Figura 4.5 Espectros de absorcion infrarrojo (FT-IR) de los MgAI-HDL
SINtEIZAAOS ... 44
Figura 4.6 Espectros de absorcion infrarrojo (FTIR) de los MgAI-CHDL ............ 44
Figura 4.7 Espectros de absorcién FTIR del MgAI-HDL, el color Rojo no.2 y su
Producto de SOICION. ......cciiiiiiiiiiie e e 47
Figura 4.8 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-CHDL, el color Rojo no.2 y su
Producto de SOICION. ......cciiiiiiiiiiiit e e 48
Figura 4.9 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-HDL, el color Azul no.1 y su
Producto de SOICION. ......cciiiiiiiiiiiie et e 49
Figura 4.10 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-CHDL, el color Azul no.1y
SU Producto de SOrCION...........uuuiiiiieii e e 50

Xi



Figura 4.11 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-HDL, el color Amarillo no.5 y
SU Producto de SOFCION...........uuuiiiiiiii e 51

Figura 4.12 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-CHDL, el color Amarillo no.5
Y SU Producto d€ SOFCION.......ccceeeeiiiiiieieiieiiiii e e e e e 52

Figura 4.13 Comparacion de los espectros FTIR de los MgAI-HDL y MgAI-CHDL
después de la sorcion de los colorantes............cccoeevvieieeeiiiiiiiieeeeeeenn, 53

Figura 4.14 Distribucién de la relacion molar de los metales catidnicos con
respecto al tiempo y la temperatura..............coooviiiiiiiiiii 54

Figura 4.15 Micrografia MEB de la morfologia de la superficie de los a) MgAlI-
HDL y b) MgAI-CHDL antes de la SOrcion..............ccoooevviiiiiiiiiiiianeeennn. 56

Figura 4.16 Micrografia MEB de la morfologia de la superficie de los MgAI-HDL
y MgAI-CHDL después de la sorcién: a) MgAI-HDL + Azul, b) MgAl-
CHDL + Azul, c) MgAI-HDL + Rojo y d) MgAI-CHDL + Rojo, €) MgAl-

HDL + Amarillo y f) MgAI-CHDL + Amarillo...........coovvviiiiiiiiiciiiieeeen. 57
Figura 4.17 Punto de carga cero (pHpcc) de los MgAI-HDL.............ccooevvvininnene. 58
Figura 4.18 Punto de carga cero (pHpcc) del MgAI-CHDL ... 59
Figura 4.19 Espectro de absorcion de los colorantes AZ1, RJ2 y AM5 a una
concentracion de 10 MQG/L........ooo o 60
Figura 4.20 Curva de calibracion del colorante Azul no.1 ............cooeevieiiiiiinnnne, 61
Figura 4.21 Curva de calibracion del colorante rojo no.2 .............cccceevveevvivinnnnnes 62
Figura 4.22 Curva de calibracion del colorante amarillo no.5...............cc..co..e. 62
Figura 4.23 Espectro de absorcién del azul no.1 (AZ1), amarillo no.5 (AM5) y su
MeZCla (AZTAMS) ... 63
Figura 4.24 Espectro de absorcion del azul no.1 (AZ1), rojo no.2 (RJ2) y su
MEZCIA (AZTRUZ) .ot e e 63
Figura 4.25 Espectro de absorcién del amarillo no.5 (AMS), rojo no.2 (RJ2) y su
mezcla (AMBRUJZ) ... . 64
Figura 4.26 Espectro derivado de primer orden de AZ1, AM5 y AZ1AMS.......... 64
Figura 4.27 Espectro derivado de primer orden de AZ1, RJ2 y AZ1RJ2............ 65
Figura 4.28 Espectro derivado de primer orden de AM5, RJ2 y AM5RJ2 .......... 65
Figura 4.29 Superficie de respuesta de la capacidad de sorcion el colorante azul
10t PR 70
Figura 4.30 Superficie de respuesta de la capacidad de sorcion el colorante Rojo
10 SRR 71
Figura 4.31 Superficie de respuesta de la capacidad de sorcidén el colorante
AMarillo NO.S ... 73

Xii



Figura 4.32 Capacidad de sorcion del colorante Azul no.1 con respecto al pH.. 75

Figura 4.34 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcién del Azul
no.1 para pH de 3 (a), 6(b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-CHDL ................. 78

Figura 4.35 Capacidad de sorcion del colorante Rojo no.2 con respecto al pH . 80

Figura 4.36 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcién del
Rojo no.2 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-HDL........... 82

Figura 4.37 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcién del
Rojo no.2 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-CHDL ........ 83

Figura 4.38 Capacidad de sorcion del colorante Azul no.1 con respecto al pH.. 85

Figura 4.39 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcion del
Amarillo no.5 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-HDL ..... 87

Figura 4.40 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcién del
Amarillo no.5 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (¢c) y 12 (d) con MgAI-CHDL .. 88

Figura 4.41 Modelos de Langmuir y Freundlich aplicados a la sorcion del Azul
N0.T @30 Y 50 °C .. e s 92

Figura 4.42 Modelos de Langmuir y Freundlich aplicados a la sorcion del Rojo
N0.2 @30 Y 50 °C .. s 92

Figura 4.43 Modelos de Langmuir y Freundlich aplicados a la sorcion del Amarillo
NO.5 @30 Y 50 °C .. s 92

Xiii



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1 Propiedades fisicas y quimicas del colorante azul no.1 ...................... 5
Tabla 2.2 Propiedades fisicas y quimicas del colorante rojo no.2........................ 6
Tabla 2.3 Propiedades fisicas y quimicas del colorante amarillo no.5 ................. 7

Tabla 2.4 Algunos métodos de eliminacién de colorantes junto con sus ventajas

Y dESVENTAJAS. ..eoeiiiiiiiiie e 13
Tabla 2.5 Diferencias entre la fisisorcion y la quimisorcion ..............cccceeeeeeeeee. 16
Tabla 2.6 Ecuaciones de cinética y parametros ............couuuvuiiiiiiiiiiininneeeeeeeeeeeee 18

Tabla 2.7 Aspectos importantes de los modelos de isotermas de Langmuir y

Freundlich (Markeb, 2017) .......oouumiiii e 19
Tabla 2.8 parametros de sintesis de diversos HDL. ..............ccoooriiiiiiiiiiineeee, 27
Tabla 2.9 Trabajos recientes de remocion de colorantes mediante HDL ........... 28
Tabla 3.1 Disefio de experimentos para la sintesis de los MgAI-HDL ................ 31
Tabla 4.1 Masas y rendimientos de los MgAI-HDL sintetizados......................... 38
Tabla 4.2 Pérdida de masa tras la calcinacion de los MgAI-HDL ....................... 39
Tabla 4.3 Parametros de red de los MgAI-HDL analizados por DRX................. 41
Tabla 4.4 Parametros de red de los MgAI-HDL+ colorantes analizados por DRX

.......................................................................................................... 43
Tabla 4.5 Parametros de red de los MgAI-CHDL+ colorantes analizados por DRX

.......................................................................................................... 44
Tabla 4.6 Composicion quimica elemental de los MgAI-HDL ... 54

Tabla 4.7 Composicion quimica elemental de los MgAI-HDL y MgAI-CHDL
después de la sorcion de los colorantes ...........ccccoeeveviieeeiiiiiiineenen. 55
Tabla 4.8 Valores experimentales y reportados de Amax para los colorantes.... 60
Tabla 4.9 Valores de las curvas de calibracion para la concentracion de los
[o0] o] = 0| (== TSRO 61
Tabla 4.10 Valores de las longitudes de onda de anulacién para la medicion de
la concentracion de los colorantes............ooooooiiiiiiiiiiiiiieen 66
Tabla 4.11 Valores de las curvas de calibracién para las concentraciones de los

colorantes en la mezcla Azul no.1 - Amarillono.5.......cceeeevvevievenn. 66

Xiv



Tabla 4.12 Valores de las curvas de calibracién para las concentraciones de los
colorantes en la mezcla Azul n0.1 - ROJON0.2 .....ueeeiiiiiiiiii 67

Tabla 4.13 Valores de las curvas de calibracién para las concentraciones de los
colorantes en la mezcla Amarillo n0.5 - Rojono.2 ... 67

Tabla 4.14 Resultados de la capacidad de sorcién de cada uno de los lotes de
MgAI-HDL sintetizados en la remocion de los colorantes ................. 68

Tabla 4.15 Resumen Anova del disefo factorial 32 para la sorcién del colorante

28 | o o T 69
Tabla 4.16 Resumen Anova del disefo factorial 32 para la sorcién del colorante
ROJO NO.2.cceee e s 70

Tabla 4.17 Resumen Anova del disefo factorial 32 para la sorcién del colorante
AMarillo NO.S .. s 72

Tabla 4.18 Resultados de las cinéticas de sorcion del colorante Azul no.1 con el
MQAI-HDL y MQAI-CHDL .....coiiiiiiiiiiie e 74

Tabla 4.19 Resumen de los parametros de los modelos cinéticos de sorcidén de

PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Azul no.1 con

los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL..........ccoooiiiiiiiiie e 76
Tabla 4.20 Resultados de las cinéticas de sorcion del colorante Rojo no.2 con el
MQAI-HDL y MQAI-CHDL ........uuiiiiiiiiiiiiie e 79

Tabla 4.21 Resumen de los parametros de los modelos cinéticos de sorcidén de

PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Rojo no.2 con

los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL..........ccoooiiiiiiiieenn 81
Tabla 4.22 Resultados de las cinéticas de sorcion del colorante Amarillo no.5
con el MgAI-HDL y MgAI-CHDL ..o 84

Tabla 4.23 Resumen de los parametros de los modelos cinéticos de sorcion de
PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Amarillo no.5
con los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL ..........ccoiiiiiiiiiiiieieieee. 86

Tabla 4.24 resultados obtenidos de las isotermas de sorcion de las soluciones
monocomponentes de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo
no.5 con el material MgAI-CHDL ... 89

XV



Tabla 4.25 Resumen de los modelos de isotermas de sorcion Langmuir y
Freundlich aplicados a los datos experimentales................cccccceeee... 90
Tabla 4.26 Parametros termodinamicos de adsorcion los colorantes Azul no.1,
Rojo no.2 y Amarillo no.5 sobre el material MgAI-CHDL................... 91
Tabla 4.27 Comparacion de la capacidad de adsorcion de diferentes materiales
en la remocion de 10s colorantes.............oooiiiiiiiiiiiiiiii e 93
Tabla 4.28 Resultados de las isotermas de sorcion de las soluciones de las
mezclas binarias de los colorantes con el material MgAI-CHDL ....... 94
Tabla 4.29 Resumen de los modelos de isotermas de sorcion Langmuir y

Freundlich aplicados a los datos experimentales...............cc............. 95

XVi



1. INTRODUCCION

Hoy en dia uno de los mayores problemas a nivel mundial es la contaminacién del
agua, ya que reduce la disponibilidad de agua dulce o potable. Algunos
contaminantes en solucidn acuosa como los colorantes sintéticos son dificiles de
remover o degradar por los procesos de tratamiento convencionales actuales. Estos
colorantes son capaces de alterar las propiedades fisicas y quimicas del suelo,
deteriorar los cuerpos de agua, dafian la flora y la fauna en el medio ambiente, asi

como deteriorar la salud humana.

La adsorcion es una tecnologia que ha demostrado ser prometedora para la
remocion de contaminantes organicos en medios acuosos. Esta tecnologia resulta
sumamente atractiva por su bajo costo, facilidad de implementacion, simplicidad, alta
eficiencia, siendo el carbono activado el adsorbente mayormente empleado debido
a su la gran capacidad de adsorcién de materia organica. Aunque el uso del carbén
activado tiene un elevado costo de manufactura y un alto consumo de energia en su

regeneracion.

Actualmente existe un gran interés mundial en la busqueda de materiales
adsorbentes que sean eficientes, efectivos y de bajo costo para la remocion de

contaminantes como los colorantes sintéticos.

Los Hidréxidos Dobles Laminares recientemente han sido estudiados en la remocion
de algunos colorantes presentes en medio acuoso, debido a las propiedades
fisicoquimicas que presentan tales como: alta capacidad de intercambio aniénico,
buena capacidad de adsorcion y bajo costo de sintesis, entre otras cualidades. Sin
embargo, no se ha reportado ningun trabajo sobre la capacidad de adsorcion de
estos materiales con colorantes en mezclas binarias de colorantes. El presente
trabajo propone determinar la capacidad de sorcion de los hidréxidos dobles

laminares MgAI-HDL y su producto de calcinacion MgAI-CHDL, para la remocién de



los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no. 5 en soluciones acuosas;

individualmente y en mezclas binarias.

2. FUNDAMENTOS

El agua es un recurso renovable finito, es elemental para el desarrollo de todas las
formas de vida (Manahan, 2013). En nuestro planeta el agua se distribuye por medio
del ciclo hidrolégico, el cual es el movimiento del agua desde la atmosfera a la tierra
y viceversa; a través de la condensacion, precipitacién y evaporacion (Orozco,
Pérez, Gonzalez, J., & Alfayate, 2003).

El uso eficiente del agua (extraccion, conduccion, distribucion, uso, recoleccion,
tratamiento), es necesario para reducir el impacto negativo de los contaminantes en
los ecosistemas, en la salud humana, y para mantener su disponibilidad y posterior
reuso. En este enfoque el tratamiento del agua posterior a su uso es fundamental

para asegurar la sostenibilidad de este recurso hidrico.

Contaminantes como los colorantes sintéticos disueltos en las aguas residuales,
representan un serio problema ya que interfirieren en los procesos de la vida acuatica
impidiendo el libre paso de la luz y son conocidos sus efectos adversos a la salud
humana (Lellis, Favaro-Polonio, Pamphile, & Polonio, 2019) (Tkaczyk, Mitrowska, &
Posyniak, 2020) (Hussain, Khan, Gul, Khan, & Khan, 2020).

2.1 Contaminacién del agua en México

En México 12 millones de personas no tienen acceso al agua potable y 80 por ciento
de los cuerpos de agua estan contaminados con aguas residuales (Denzin, 2018).
Se vierten a los cuerpos de agua millones de metros cubicos de aguas residuales
(municipales, industriales y agricolas) tratadas de forma inadecuada o sin
tratamiento alguno, lo cual provoca un severo impacto en los ecosistemas y en la
salud humana (Solheim, 2017).



Casos especiales de interés son las industrias industria textil, papel, curtido de
pieles, procesamiento de alimentos, plasticos y cosméticos, que son las principales
fuentes de contaminantes del agua a nivel mundial, debido al volumen y composicién
de sus efluentes (Kaykhaii, Sasani, & Marghzari, 2018). El agua residual de estas
industrias esta altamente contaminada debido a la presencia de colorantes
sintéticos, surfactantes, sales inorganicas y distintos compuestos quimicos
empleados en los procesos productivos (Buscio, 2014). A lo ya mencionado, se
puede deducir que la mayoria de las aguas residuales de estas industrias contienen

grandes cantidades de colorantes sintéticos.

2.2 Colorantes

Se les denomina colorantes o tintes a los productos quimicos constituidos de
compuestos organicos ionizantes y aromaticos que tienen afinidad con el sustrato
que se aplican. Los colorantes sintéticos se han utilizado cada vez mas en las
industrias debido a su facilidad de aplicacién, a la rentabilidad de sintesis, alta
estabilidad a la luz, temperatura, detergentes y ataque microbiano. (Shankar, Ankur,
Bhushan, & Mohan, 2018).

En la actualidad se fabrican alrededor 10,000 colorantes quimicamente diferentes y
la produccién mundial de estos se estima en alrededor de 800,000 toneladas por afio
(Hassaan & Ahmed , 2017).

En particular, los colorantes azoicos son la clase de colorantes mas grande,
representan aproximadamente el 70% de los colorantes sintéticos producidos a nivel
mundial (Mandujano, 2018) (Shakiba, Maryam, Mohammad-Hossein, Eldon, &
Meysam, 2020).

Los colorantes azoicos son compuestos sintéticos, que contienen un grupo “azo”
(doble enlace nitrégeno a nitrégeno) como parte fundamental de su estructura
molecular, como se muestra en la Figura 2.1. Estos colorantes se utilizan en las
industrias textil, farmacéutica, curtido de cuero, alimenticia, cosmética, pintura e
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impresion a gran escala, debido a su facilidad de sintesis y estabilidad (Benkhaya,
M’rabet, & El-Harfi, 2020).

Figura 2.1 Estructura del Azobenceno

2.2.1 Colorante Azul no.1

El colorante Azul no.1. se puede encontrar en polvo o en forma de granulos,
presentando una tonalidad azul; este es muy soluble al agua. Su origen es sintético
debido a que es extraido del petroleo (principalmente de los hidrocarburos
aromaticos), en la Figura 2.2 se muestra una imagen de la estructura quimica de

este colorante.

@)
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Figura 2.2 Estructura quimica del colorante Azul no. 1.



Este colorante es principalmente utilizado en productos alimenticios y en productos
de higiene personal, como enjuagues bucales, asi como en la composicion de
cosmeéticos. Algunas propiedades fisicas y quimicas del colorante azul no. 1 se

presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades fisicas y quimicas del colorante azul no.1

Propiedad Estimacién Referencia
Longitud de onda de maxima 630
absorbancia Améx (nm) (German-Heins & Flury,
Solubilidad 200 g/L @ 2-60°C 2000)
Toxicidad LDso 5000 mg/kg
Peso molecular (g/mol) 792.85 (Valladares, y otros, 2019)
Longitud molecular aprox. (A) |  10.3 X 10.0 X 12.8 (Auxilio, y otros, 2008)
pKa1 5.8 (Mon, Flury, & Harsh,
pKa2 6.6 2006)
Férmula molecular C37H34N209S3Na2 (S%?geuﬁ'gfageég,zSI?)\,/ZZIgiﬁ’)

2.2.2 Colorante Rojo no. 2

El colorante rojo no.2 se obtiene a partir del naftaleno, también conocido como
alquitran blanco. Este colorante es utilizado comunmente en alimentos,
medicamentos e indicador quimico entre otros usos. En la Figura 2.3 se muestra una

imagen de la estructura quimica del colorante rojo no.2.

Algunas propiedades fisicas y quimicas del colorante rojo no. 2 se presentan en la
Tabla 2.2.
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Figura 2.3 Estructura quimica del colorante Rojo no. 2

Tabla 2.2 Propiedades fisicas y quimicas del colorante rojo no.2

Propiedad Estimacion Referencia
Longitud de onda de maxima
: ) 520
absorbancia Amax (nm) . _
Solubilidad 50 g/L @ 25°C (Abdellaoui, Pavlovic, Bouhent,
Toxicidad Si Benhamouc, & Barriga, 2017)
Peso molecular (g/mol) 604.47
Longitud molecular aprox. (A) 15 X9
pKa1 10.36 (Luana, y otros, 2018)

Férmula molecular

C20H11N2Naz010S3

(Abdellaoui, Pavlovic, Bouhent,
Benhamouc, & Barriga, 2017)

2.2.3 Colorante Amarillo no. 5

El colorante amarillo no. 5 o también conocido como Tartracina, tiene una tonalidad

que va del amarillo intenso al naranja brillante. Se obtiene del petréleo y pertenece

al grupo de colorantes azoicos.

El colorante amarillo no. 5 se emplea principalmente en la industria alimenticia como

en: postres, flanes, galletas, cereales, harinas, pan, batidos, gaseosas, refrescos,




bebidas alcohdlicas, mostazas, salsas y productos de pescado. En la Figura 2.4 se

muestra una imagen de la estructura quimica del colorante amarillo no.5.

Na*

o=S—/o0

o
Figura 2.4 Estructura quimica del colorante amarillo no. 5

Algunas propiedades fisicas y quimicas del colorante amarillo no. 5 se presentan en
la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Propiedades fisicas y quimicas del colorante amarillo no.5

Propiedad Estimacién Referencia

Longitud de onda de maxima

absorbancia Amax (nm) 429 (Gupta, Jain, Nayak,
Solubilidad Alta Agarwal, S‘Of’?r"’aswva’
Toxicidad Relativamente toxico )
Peso molecular (g/mol) 534.3
Longitud molecular aprox. (A) 14.2 X 7.65 (Valladares, y otros, 2019)
pKa1 9.4 (Luana, y otros, 2018)
(Gupta, Jain, Nayak,
Férmula molecular C16HoN4NazO9S2 Agarwal, & Shrivastava,
2011)




2.3 Impactos al ambiente y a la salud de la contaminacién por colorantes

Los colorantes sintéticos se encuentran en muchos productos que utilizamos en
nuestra vida cotidiana, y sus aplicaciones crecen continuamente en diversas
industrias, como: textiles, cuero, cosméticos, papel, pintura y alimentos Estas
industrias descargan al medio ambiente millones de galones de desechos téxicos y
coloridos. Se estima que el 15% del total de colorantes producidos al rededor del
mundo son descargados en los cuerpos de aguas (Hussain, Khan, Gul, Khan, &
Khan, 2020).

Los colorantes sintéticos son dificiles de degradar por los procesos de tratamiento
convencionales actuales. Estos colorantes son capaces de alterar las propiedades
fisicas y quimicas del suelo, deteriorando los cuerpos de agua y dafiando la flora y
la fauna en el medio ambiente (Shakiba, Maryam, Mohammad-Hossein, Eldon, &
Meysam, 2020).

Se ha observado que la naturaleza toxica de los colorantes causa la muerte de los
microorganismos del suelo que a su vez afectan la productividad agricola. La
presencia de una cantidad muy pequena de colorantes en agua (<1 ppm) es muy
visible afectando estéticamente la apariencia del agua, ademas de la transparencia
y la solubilidad agua-gas (Ishak, y otros, 2020). La reduccién de la penetracion de la
luz a través del agua disminuye la actividad fotosintética, causando deficiencia de
oxigeno y desreglamentando los ciclos biolégicos de la vida acuatica. Muchos
colorantes también son altamente toxicos para el ecosistema, son mutagenos, lo que
significa que pueden tener efectos agudos o crénicos en los organismos, segun el

tiempo de exposicion y la concentracion del colorante (Hassaan & Ahmed , 2017).

2.4 Medicion de la concentracion de colorantes por medio del método
espectrofotométrico

La espectrofotometria ultravioleta vivible (UV-VIS es una de las metodologias
analiticas cuantitativas mas utilizada para la determinacion de especies quimicas a

nivel de trazas. Esto se debe a que muchas de estas especies, tanto organicas como

8



inorganicas, poseen caracteristicas espectrales de absorcion en la region ultravioleta

vivible del espectro electromagnético.

Se conoce como método espectrofotométrico al estudio de la interaccion entre la
radiacion electromagnética y la materia, como funcién de la longitud de onda (A), se
basa en la capacidad de absorber o emitir una radiacién electromagnética propia de
cada sustancia, y estos métodos se pueden emplear para determinar diferentes
variables, siendo la concentracion de un analito la variable por determinar mas

popular (Ortega, 2017).

La absorcion de radiacion UV-Vis por las moléculas se debe a las transiciones
electronicas de ciertos grupos de atomos que las conforman denominados
cromoforos. Los croméforos son grupos funcionales no saturados, con una gran
cantidad de electrones responsables de la absorcion de la radiacién UV y/o Vis. Esta
absorcion de energia origina transiciones electronicas y la formacion de los estados
excitados. En base al tipo de transiciones electronicas que ocurran, se pueden

clasificar las especies absorbentes (Araujo & Gonzaga, 2017).

2.4.1 Técnicas de calibracion espectrofotométricas

La ley de Lambert-Beer expresada matematicamente en la Ecuacién 2.1, puede ser
utilizada para medir de manera cuantitativa la concentracion de un analito en

solucion.

A=¢(\)B-C=K-C Ec. 2.1
Donde
A=absorbancia
e(M)= Absorcién molar (caracteristica propia de la especia quimica y que bajo ciertas
condiciones experimentales permanece constante)
B= Trayecto éptico (por lo general es 1 cm)
C=concentracién del analito

K= g(A)B



La Ecuacion 2.1 indica que, bajo condiciones experimentales controladas y
determinadas por K, la cual representa la pendiente de la recta, la absorbancia se
incrementa de manera proporcional con la concentracion. La Figura 2.5 muestra que,
si se mide la absorbancia de una serie de patrones del analito sobre un rango de
concentraciones adecuado, la altura de cada pico de absorbancia es estrictamente

proporcional a la concentracion de la especie absorbente.

A 4.
1 A,

AS C.
4, 1 \\ c,
4T &

o
4, | G,
4 + G

Blanco = Blanco .
G

A &

Figura 2.5 Relacion lineal de la absorbancia y la concentracion del analito en
solucion (Miller & Miller, 1988)

2.4.2 Espectrofotometria derivada UV-Vis

El término espectrofotometria derivada se refiere a una técnica de medida espectral
en la que se mide la pendiente del espectro, es decir, la razén entre la variacion de
la absorbancia con la longitud de onda. Asi, la primera derivada del espectro de
absorcion es el lugar geométrico de la pendiente del espectro en unidades de
absorbancia por nanémetro de longitud de onda. La segunda derivada del espectro
de absorcién es la derivada del espectro derivado, mide la curvatura del espectro y

tiene unidades de absorbancia por nm? (Toral, Orellana, Saldias, & Sotol, 2009).

Suponiendo que el espectro de absorcion de una sustancia en disolucién cumple la
ley de Lambert-Beer en un determinado intervalo de concentraciones, entonces, la

relacion entre la sefial derivada primera o segunda y la concentracién es también
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lineal y cumple dicha ley. Asi la espectrofotometria derivada puede ser usada para
determinaciones cuantitativas. Estas determinaciones se efectuan en mezclas de
constituyentes que presentan picos de absorcion proximos y generalmente
superpuestos que por espectrofotometria simple son dificiles de determinar (Turabik,
2008).

En el analisis cualitativo de mezclas de dos componentes por medio de la
espectrofotometria derivada, se utiliza muchas veces el llamado método del punto
de anulacién (zero-crossing point) en primera y/o segunda derivada, que se basa en
que a la longitud de onda de maxima de absorcion de un componente el valor de la
primera derivada es cero, independientemente de la concentraciéon del compuesto
en la solucion, y asi, en la mezcla la primera derivada a esa longitud de onda

depende unicamente de la concentracion del segundo componente (Vilca, 2019).

En la Figura 2.6 se muestra el analisis de una mezcla C1 y C2 por el método del
punto de anulacion o "zero-crossing point". En la seccién a) de la figura se
representan las longitudes de onda de maxima absorcion A1 y A2 de los
componentes C1 y C2 respectivamente, en las seccione b) se puede observar que
la A1 corresponde a la interseccion del espectro derivado del componente C1 con la
abscisa, es decir dA/dA1 = 0 (punto de anulacién). En la seccién c) se indica que
cuando dA/dA1 = 0 la magnitud de la derivada del espectro de la mezcla depende

de la concentracion del componente C2.
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Figura 2.6 a) Espectro de absorcién de los compuestos C1y C2, b) Espectros
derivados de los compuestos C1y C2, c) Espectro derivado de la mezcla C1C2
(Vilca, 2019)

La Figura 2.7 muestra que, si se mide el espectro derivado de una serie de patrones
sobre un rango de concentraciones de mezclas adecuado, a la longitud de onda del
punto de anulacidn, la altura de cada banda es proporcional a la concentracién de la

especie absorbente (Antakli, Nejem, & Katran, 2015).
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Figura 2.7 Relacion lineal de la derivada de la absorbancia y la concentracion del
analito en solucion
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2.5 Técnicas de remocion de colorantes

Los métodos de tratamiento de efluentes se pueden clasificar en: fisicos, quimicos y
biolégicos. Las técnicas convencionales de remocidén o degradacion de colorantes
se tabulan junto con su descripcion, ventajas y desventajas en la Tabla 2.4
(Katheresan, Kansedo, & Lau, 2018).

Tabla 2.4 Algunos métodos de eliminacion de colorantes junto con sus ventajas y
desventajas.
Técnica | Descripcion | Ventajas | Desventajas
Métodos bioldgicos
Capaz de decolorar una

Digestion Un lodo preparado ran variedad de tipos de
Aerobia- rompe las moléculas de golorantes Baratcf) Sin Sistema inestable.
anaerobia colorante complejas. ) '

formacion de espuma.
Degradacion Enzima extraida utilizada | Barato. Alta eficiencia. No | La  produccion  de
por enzimas para degradar las | toxico. enzimas no confiable.
moléculas del colorante. | Posee la capacidad de
degradar los colorantes.

Larga fase de

crecimiento. Necesita
El hongo descompone

. . . un area confinada de
. las moléculas de | Puede eliminar varios Iy
Cultivos nitrégeno para crecer.

fanaicos colorante y tipos de colorante en una Requiere reactores
9 Los consume para | vez. Método flexible. q

o grandes para completar
autocrecimiento. o
Eliminacion de
colorante. Sistema
inestable.
Cultivos . s i .
. ) Bacterias mezcladas con | Lleva un maximo de 30 | Eficaz para un numero
microbianos o L -
como quimicos u otras | horas en la decoloracion | limitado de colorantes.
mezclado bacterias para eliminar | de las aguas residuales | Se prefiere la aplicacién
. las particulas de | del tinte que se considera | a gran escala debido al
bacteriano .
colorante. rapido. alto costo.

Métodos quimicos
Proceso de | Proceso de oxidacion | Puede eliminar materiales | Alto costo. No es

oxidacion multiple realizado | toxicos. Puede eliminar el | flexible. Produccion de
avanzada. simultaneamente  para | colorante en condiciones | subproductos
eliminar las particulas de | inusuales. Buen método | indeseables. Alta
colorante. de eliminacién de | dependencia del pH.
colorante.

Produccion adicional de
materiales peligrosos.

Destruccion Electrocoagulacion o . Alto costo de |la
o - Los productos quimicos -
electroquimica | anodos no solubles. electricidad.
. no se consumen y no se CL
Se utilizan para . Eliminacion de
. acumulan lodos. Util para
descomponer moléculas colorante menos

de colorantes solubles e .
de colorantes. efectiva en

insolubles .,

comparacion con otros
métodos debido a altos
caudales.

13



Técnica

Descripcion

Ventajas

Desventajas

Reaccion de
Fenton

Mezcla de catalizador y
peroxido de hidrogeno
para eliminar las
particulas de colorante

Método de eliminacion de
tinte bastante adecuado
para colorantes solubles e
insolubles. Elimina todas
las toxinas en el agua.
Adecuado para tintes.

No se pueden eliminar
los colorantes
dispersos y de tina. Alta
generacion de fangos
de hierro. Largo tiempo

de las aguas residuales. | aguas residuales con | de reaccion. Funciona
contenido sdlido solo en pH bajo.
El ozono producido a
artir del oxigeno se . ,
par 19¢€ Método eficaz de
. utiliza para eliminar las NSO ; .~ | Alto costo. Produce
Ozonizacién ] eliminacién de tinte. Sin o
particulas de colorante. . subproductos toxicos.
i generacion de lodos. . .
Puede ser utilizado en su L Método inestable.
Reaccion rapida.
estado gaseoso. No
aumenta el volumen de
aguas residuales.
Irradiacion El uso de la luz UV para _— Alto costo.
; Disminuye los malos | - .
ultravioleta descomponer las .. | Tiempos de tratamiento
. olores. No hay produccién | . . o
particulas de colorante de lodos limitados Quimico
en las aguas residuales. ) peligroso requerido.
Métodos fisicoquimicos
Adsorbentes fabricados | Excelente método de
e con materiales de alta | eliminacion para una | Los adsorbentes
Adsorcion

capacidad de adsorcion
para adsorber moléculas
de colorante.

amplia variedad de tintes.
Adsorbente regenerarle.

pueden ser costosos

Los agentes inductores
de la coagulacion /

Generacion de
enormes cantidades de
lodos concentrados. No

floculacion se agregan a es adecuado para
e : Barato. Método robusto. | efluentes de colorantes
Coagulacién y | las aguas residuales del Y .
- Adecuado solo para | acidos, azoicos,
floculacién colorante donde las . .
. efluentes de colorantes | basicos y reactivos. A
particulas agrupan. | _. .
dispersos. veces expansiva
Luego se pueden ; o
L debido al requerimiento
eliminar los grumos o
. . ., de quimicos
mediante filtracion. . .
especiales. Sistema
dependiente del pH.
Filtracion de | EI agua residual del | Eficaz para la
., Produce lodos
membrana colorante se pasa a | recuperacion y
. L, concentrados. No es
través de una membrana | reutilizacion del agua.
. PR adecuado para la
que separa las particulas | Inversion inicial costosa. AR
; e oy o eliminacién de
del tinte del agua limpia. | Facil ensuciamiento de la
colorante.
membrana.
Alto costo. Alto
Nano filtracién | El agua residual del tinte consumo  energético.
y se pasa a través de una - . Poros de membrana
) C Puede eliminar cualquier
ultrafiltracion. | membrana delgada que | . constantemente
- tipo de colorante. .
separa las particulas del obstruidos por las

tinte del agua limpia.

moléculas de colorante.
Requiere alta presion.
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De las técnicas mostradas en la Tabla 2.4, cabe destacar que la adsorcién es una
de las mejores alternativas para la remision de compuestos organicos en el agua,
justo por su alta eficiencia y su habilidad para separar completamente un rango
amplio de compuestos quimicos (Garcia P. M., 2018) (Hussain, Khan, Gul, Khan, &
Khan, 2020) (Wang & Guoa, 2020).

2.6 Sorcion

La sorcion es un proceso en el que los productos quimicos (adsorbatos) se
transfieren de una fase fluida (por ejemplo, agua y aire) a una fase sélida
(adsorbente). En la absorcion, las moléculas de la sustancia quimica penetran y se
asocian dentro de la matriz de la fase sélida, mientras que, en la adsorcion, las
moléculas se confinan en la interfaz entre las fases liquida y sélida. El término sorcion
se usa ampliamente, porque a menudo se desconoce si la absorcion o adsorcion es
el proceso que se lleva a cabo, y también porque la absorcion y la adsorcion pueden
ocurrir simultaneamente (Endo & Koelmans, 2016). A lo largo del presente trabajo
no se enfatizara en la diferencia entre los términos de absorcion y adsorcién por lo
cual se empleara el de sorcion. En la Figura 2.8 se muestra una representacion del

proceso de sorcion.

A B C

Figura 2.8 Esquema que ilustra el proceso de sorcidén a) adsorcion, b) absorcion, c)
sorcion (Rist & Hartmann, 2017).
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2.6.1 Tipos de sorcién

La sorcion se establece debido a las fuerzas de atraccién entre las moléculas de
fluido y la superficie sélida. Si las fuerzas son de tipo Van Der Waals, conlleva una
fisisorcion sobre la superficie del adsorbente, resultado de interacciones
intermoleculares débiles entre el solido y el fluido (Sims, Harmer, & Quinton, 2019).
La quimisorcion ocurre cuando se forman enlaces quimicos entre las moléculas de
fluido y la superficie adsorbente. Normalmente, la quimisorcion provoca la sorcién de
una monocapa de adsorbato sobre la superficie adsorbente (Worch, 2012). Las

diferencias entre fisisorcion y quimisorcion se enlistan en la Tabla 2.5 (Kralik, 2014).

Tabla 2.5 Diferencias entre la fisisorcién y la quimisorcion

Propiedad

Fisisorcion

Quimisorcién

Tipo de fuerzas de

atraccion

Van der Wals

Similar a los enlaces quimicos

Calor de adsorcion

Muy bajo, 10-40 kJ/mol

Alto, 20-400 kJ/mol

Cambios quimicos en el

adsorbente

Ninguno

Formacion de un compuesto

superficial

Reversibilidad

Completa, por ejemplo, la desorcion
en el adsorbente ocurre cuando de
reduce la actividad del adsorbato en

el fluido que rodea su superficie

El proceso es irreversible, los
compuestos desorbidos son

diferentes al adsorbato original

Energia de activacion

Muy baja (Cercano a cero)

Alta,

reaccion quimica

similar a la de una

A ciertas temperaturas es
Efecto de la temperatura | Negativo positiva, llamada también
adsorcién activada
Especificidad de las
interacciones Muy baja Alta
Adsorbente-adsorbato
Si, En gases la adsorcion usualmente
Formacion de multicapas | va acompanada por licuefaccion en | No

micro y meso poros
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2.6.2 Cinética de sorcion

La cinética de sorcion constituye la descripcion fenomenoldgica del sistema, esta
definida como la velocidad de sorcién de una molécula o especie quimica, esta
proporciona informacién tanto del aspecto energético de la reaccion, como de la
composicion del estado de transiciéon, por lo que tiene la misma forma que cualquier

cinética de reaccion como se muestra en la ecuacion 2.2 (Ortega, 2017).

K
A+Bo AB Ec.2.2

Donde:

K = Es la constante de velocidad
A = El adsorbente

B = El adsorbato:

AB = Representan al complejo adsorbente-adsorbato.

La determinacion de la cinética de sorcion es importante para conocer cémo varia la
concentracién 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).

2.6.3 Modelos cinéticos de sorcion

Los modelos cinéticos de sorcion son esenciales para determinar la dinamica del
proceso de sorcion, existen gran variedad de modelos, sin embargo, entre los mas
utilizados para describir procesos de sorcion en fase liquida se encuentran: los
modelos de pseudo primer orden (PFO), pseudo segun orden (PSO), Elovich y
difusién 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 correlacién arrojado del ajuste, considerando el valor de
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R? mas cercano a 1, lo cual indica el mejor ajuste (Arroyo Ramirez & Ruiz Rivera,

2018). En la Tabla 2.6 se describen las ecuaciones de los modelos cinéticos mas

empleados en el proceso de sorcion de contaminantes (Tejada, Montiel, & Acevedo,

2016).
Tabla 2.6 Ecuaciones de cinética y parametros
Modelo Ecuacion Parametros
t: Tiempo de contacto (min.)
q.: Cantidades adsorbidas en el equilibrio (mg/g).
Pseudo dq q.: Cantidades adsorbidas en cualquier instante de
primer orden — = kua(qe — q0) tiempo t (mg/g).
dt k,q: Constante de adsorcion del modelo (min-1).
Pseudo t k,: Constante cinética de pseudo segundo orden
sequndo qGe=—7 71 (g/mmol*min).
9 Tt h = k, = q2: Velocidad inicial de adsorcién (mmol
Orden kz * qe de /g*mln)
Elovich 1 1 a: Velocidad inicial de adsorcion.
q: = —In(t) + =In(ab) b: Relacion entre la superficie cubierta y la energia
b b de activacion por quimisorcion.
Difusién

intraparticular

1
4 = kippt2

k;pp: Coeficiente de difusion intrarparticular.

2.7 Isotermas de sorcion

Las isotermas de adsorciéon 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 solucién 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 dinamico con la

concentracion de adsorbato existente en la solucién. Las isotermas de adsorcion se

utilizan generalmente para disefiar el proceso de adsorcion industrial, asi como para

la caracterizacion de los solidos porosos (Al-Ghouti & Da'ana, 2020).
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2.7.1 Modelos de isotermas de sorciéon

Los modelos de isotermas de adsorcidon, teniendo en cuenta tanto los datos de

equilibrio como las propiedades de adsorcién, 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 adsorcién (Garcia S. P., 2018). En la Tabla 2.7 se presentan aspectos

importantes de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.

Tabla 2.7 Aspectos importantes de los modelos de isotermas de Langmuir y
Freundlich (Markeb, 2017)

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

n = Constante de adsorcion

Modelo Ecuacion Descripcion

g, = qmk.Ce Este modelo representa la sorcidn en
1+k,Ce una capa de moléculas de adsorbato
Donde: en la superficie homogénea del
qe = Capacidad de sorcion | 5qsorbente, considera que la energia
Langmuir | & el equilibrio (mg/g) de sorcion de cada molécula es la
Ce = Concentracion al misma. La adsorcién se produce
equilibrio (mg/L) solamente en determinados lugares y
k. = Coeficiente de sorcion | h5 hay una interaccién entre las

(L/mg) moléculas retenidas
o = kFCel/n En esta isoterma no hay un
Donde: recubrimiento limite, se supone
ge= Capacidad de sorcion adsorcion en multicapa, considera una
Froundlich | €" el equilibrio (mg/g) superficie heterogénea en la que hay

diversidad de sitios activos donde

ocurre el proceso de adsorcion
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2.7.1 Estudios termodinamicos de sorciéon

Los parametros termodinamicos de adsorcion de las soluciones proporcionan una
gran cantidad de informacion sobre el tipo y mecanismo del proceso de adsorcion y

pueden ser calculados como explica a continuacion (Sahmoune, 2018).

La relacion entre la libre de Gibbs (AG®), la entalpia (AH®) y la entropia (AS°) se

calcula de acuerdo a las ecuaciones 2.3, 2.4 y 2.5.

AG® = —RT Ln(k) Ec.2.3

AG° = AH° — TAS® Ec.2.4
AH® ~ AS°

Ln(k) = _E-'-? Ec. 25

En donde:
k= Constante de distribucion
T= Temperatura absoluta en Kelvin

R=Constante de los gases ideales (8.314 J mol™" K1)

Un valor de energia libre de Gibbs negativo indica la viabilidad y la naturaleza
espontanea del proceso de adsorcion. Los valores de (AH°) y (AS°) son
determinados por la pendiente y la ordenada al origen de la regresion lineal de ajuste
de los datos experimentales (Ln k) versus (1/T) de la ecuacion 2.5.

Un valor positivo del cambio de entalpia (AH®) indica que el proceso de adsorcion es
endotérmico, mientras que un valor positivo del cambio de entropia (AS°) refleja un

incremento de la aleatoriedad en el interfaz sélido/solucion.
La constante de equilibrio de adsorcion de Langmuir (kL) puede ser usada en lugar

de la constante de distribucion (Ec. 2.3 y 2.4) para estimar os parametros

termodinamicos de adsorcion.
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2.8 Hidroxidos dobles laminares

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) o también conocidos materiales tipo
hidrotalcita (HT), son arcillas aniénicas que se encuentran en la naturaleza pero que
también es posible sintetizarlas de una manera econdémica y sencilla (Garcia M. R.,
2018) (Modrogan, y otros, 2020).

2.8.1 Estructura y propiedades

La estructura de los hidroxidos dobles laminares es similar a la brucita Mg(OH)2, en
la cual el cation magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos
hidroxilo (Figura 2.9a). Estos octaedros al compartir sus orillas forman laminas

bidimensionales como se muestra en la Figura 2.9b.

Figura 2.9 Estructura de la brucita. a) estructura simple, b) estructura en arreglo
laminar (Figueredo, Alvarenga, Lopes, & Eulalio, 2015).

Cuando algunos cationes Mg?* en la estructura de la brucita se reemplazan por un
ion metdlico trivalente M"' como por ejemplo el Al**, se forma un el arreglo laminar
que adquiere una carga residual positiva, para compensar esta carga se requiere de
la adicién de un anion, el cual reside en la zona interlaminar junto con moléculas de
agua como se muestra en la Figura 2.10 (Figueredo, Alvarenga, Lopes, & Eulalio,
2015).
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Espaciamiento Basal (doos)

=t Espacio Interlaminar

Figura 2.10 Estructura laminar de un HDL

La formula estequiométrica general de los HDL es [M{', My (OH),]A%;, * mH,0 ,

donde M" y M" representan los iones divalentes y trivalentes metdlicos
respectivamente, A% es el anién intermolecular, por ultimo parametro el x expresa
la relacidon molar del metal trivalente en la estructura y determina la carga
electrostatica de las laminas, también influye en la dimension del espacio
interlaminar y en la capacidad de intercambio i6nico, x se expresa de la siguiente
forma M /(M" + M) (Martinez & Carbajal, 2012).

Una de las principales caracteristicas que presentan los HDL, es su gran capacidad

de “funcionalizacion” ya que (Garcia M. R., 2018):

* Una amplia gama de iones metalicos, ya sean divalentes M" como: Mg?*,
Ca?*, Ni?*, Fe?*, Zn?*, Cd?*, Cu?*, entre otros o trivalente M'" (AI**, Fe3*, Cr3*,

etc.) se pueden organizar en las capas.

= Diferentes aniones intermoleculares se pueden acoplar a la estructura (desde

aniones inorganicos simples como cloruro, nitrato o carbonato hasta grandes
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aniones organicos y biolégicos como surfactantes, farmacos e incluso
biomoléculas) debido a la capacidad de estos solidos para expandir la

distancia entre capas.

» Debido a que dichos aniones se encuentran unidos electrostaticamente a las
laminas hidroxiladas, resultan ser facilmente intercambiables por otros

aniones presentes en solucion.

= Es posible también formar el HDL mediante un proceso conocido como
“reconstruccion” o “efecto memoria”, a partir de los respectivos Oxidos
metalicos, es decir, cuando un HDL es calcinado a temperaturas de entre 500-
800 °C y posteriormente es rehidratado en presencia de aniones en solucion

acuosa.

= Alta area superficial especifica (100-300 m?/g).

2.8.2 Sintesis de los HDL

Los hidréxidos dobles laminares, son sintetizados por diversas técnicas como son:
coprecipitacion (precipitacion a pH constante y a pH variable), reacciones de
deposicion / precipitacion, sintesis hidrotérmica, intercambio anionico,
reconstruccion estructural, métodos electroquimicos, o reacciones de hidrolisis
(Ocafia, 2015).

2.8.3 Método de coprecipitacion

El método de coprecipitacion es el método mas utilizado y simple para la sintesis de
los HDL, consiste en la mezcla de soluciones que contienen a los cationes M"y M
y una solucion del anion que se desea ubicar en la zona interlaminar del HDL. Como
regla general sélo se pueden ocupar cationes metélicos M' y M que tengan un radio
ionico no demasiado diferentes al de Mg*? en el arreglo octaédrico con los iones de
hidroxilo de los HDL. Si los cationes son demasiado pequefios, como Be*?, o

demasiado grandes, como Cd*?, dan lugar a otros tipos de compuestos diferentes a
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los HDL. El rango de composicion de los catones M'' y M méas confiable corresponde
aproximadamente a 0.2 > x < 0.4 (Mishra, Dasha, & Pandeya, 2018).

El control del pH en este método es fundamental ya que, evita la coprecipitacién de
otras fases como impurezas de hidroxidos puros de cada uno de los metales
presentes. El pH de la mezcla de reaccion se ajusta a un valor constante por medio
de la velocidad de adicion de las soluciones a la mezcla. En general un rango de pH

de 8-11 puede ser usado para sintetizar la mayoria de los HDL (Ferrer, 2016).

Después de la coprecipitacion, a menudo se realiza un proceso de tratamiento
térmico o maduracién con el fin de aumentar los rendimientos de la reacciony /o la
cristalinidad de materiales amorfos 0 mal cristalizados. El tratamiento térmico para
mejorar la cristalinidad se puede clasificar de acuerdo con la temperatura empleada.
Un proceso de maduracion convencional consiste en calentar un reactor que
contiene una suspension acuosa del producto del HDL a una temperatura entre 273-
373 K durante unas horas o varios dias. EI segundo método consiste en el
tratamiento hidrotérmico, el cual reside en calentar la muestra a temperaturas
mayores a 373 K en una capsula de oro o plata o en autoclave de acero inoxidable

a alta presion que oscila entre 10 y 150 MPa (Bukhtiyarova, 2018).

Comunmente se pueden utilizar dos formas de coprecipitacion: coprecipitacion a

baja sobresaturacion y coprecipitacion a alta sobresaturacion.

2.8.3.1 Coprecipitacion a baja sobresaturacién

En general, la coprecipitacion a baja sobresaturacién se realiza mediante la adicion
lenta de soluciones mixtas de sales metalicas divalentes y trivalentes en la
proporcion elegida en un reactor que contiene una solucion acuosa del anion
interlaminar deseado. Una segunda soluciéon de un alcali se afiade al reactor
simultaneamente a una velocidad tal que mantiene el pH a un valor seleccionado
que conduce a la coprecipitacion de las dos sales metalicas (Alexandrica , Silion ,
Hritcu , & Popa, 2015).
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El anion que se va a introducir debe tener una alta afinidad por las capas de HDL y
estar presente en exceso, de lo contrario el contranién de las sales metalicas puede
ser incorporado por reacciones de la competencia. Por lo tanto, las sales de nitratos
y cloruros se utilizan comunmente debido a la baja selectividad de los HDL hacia
estos aniones. Ademas, los HDL tienen una alta afinidad por los aniones de
carbonato y, por lo tanto, a menos que este sea el anidon objetivo, las reacciones
generalmente se llevan a cabo bajo atmosfera de nitrégeno con el fin de evitar
absorcion de dioxido de carbono atmosférico que generaria iones de carbonato in
situ (Evans & Slade2, 2005).

Una ventaja de este método es que en muchos casos permite un control cuidadoso
de la densidad de carga (relacion M'/M"") de las capas de hidréxido del HDL debido
al control preciso del pH de la solucién. La segunda ventaja es que las condiciones
de baja sobresaturacion suelen dar lugar a precipitados con mayor cristalinidad que
los obtenidos en condiciones de alta sobresaturacion, ya que en el primer caso la
tasa de crecimiento de cristales es mayor que la tasa de nucleacion (Evans & Slade2,
2005).

2.8.3.2 Coprecipitacion a alta sobresaturacién

Este método requiere la adicién de una solucion de sal mixta M"/M"" a una solucion
alcalina que contenga el anién interlaminar. Las sintesis en condiciones de alta
supersaturacion generalmente dan lugar a materiales menos cristalinos, debido al
alto numero de nucleos de cristalizacién. Debido a que este método conduce a un
cambio continuo en el pH de la solucion, se contribuye a la formacion de las
impurezas M(OH)z2 y/o M(OH)s, y por lo tanto un producto HDL con una relacion

M'"/M" no deseada a menudo es formada (Evans & Slade2, 2005).
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2.8.3.3 Influencia de los parametros de sintesis en la formaciéon de HDL

A. Seron y F. Delorme en el 2008 investigaron la sintesis de materiales MgAI-HDL
con pH variable, observaron que la ausencia de iones Mg*? y Al*3 en la solucion de
reaccion sélo en pH 10. Durante la reaccion, en primer lugar, los iones Al*3
desaparecen en la solucién, lo que significa que el cation trivalente probablemente
forma hidroxido. La concentracion de Mg*? comienza a disminuir inmediatamente
después de la desaparicion de todos los iones de aluminio de la solucion. Este
resultado muestra una precipitacion secuencial de dos iones (Seron & Delorme,
2008). Por lo anterior se puede concluir que el pH de sintesis tiene un efecto crucial

en la formacién de la fase HDL pura.

Para la precipitacion completa del hidréxido doble laminar se debe utilizar una base
lo suficientemente fuerte. Por lo general, se utiliza una mezcla de dos bases (NaOH
y Na2CO3) para obtener iones carbonatos intercalados en la regiéon interlaminar
(Corma, Fornés, & Rey, 2004). De acuerdo con la féormula general de los HDL

[M{’_,CM,’C”(OH)Z]CO%ZC;2 +* mH,0, la proporcion de iones CO32 debe ser igual a 0.5.

Sin embargo, no hay ningun estudio sobre la influencia de las concentraciones de
soluciones basicas en la formacién de HDL en la literatura, aunque (Hernandez,
Lauwaert, Voort, & Verberckmoes, 2017) sugieren que las concentraciones de
elegidas sean de CO3?%/ Al** =2 y OH- =1.6 M, para tener un exceso de iones de
carbonato y de iones de hidroxilo para proporcionar la precipitacion completa de

iones metalicos para formar el HDL.

El efecto de la temperatura y el tiempo de maduracion de los cristales de MgAI-HDL
posterior a la coprecipitacion fueron evaluados por (Zhao, Liang, Li, & Duan, 2004),
en el cual se concluye que el aumento de la temperatura del envejecimiento
promueve la formacion de HDL con mayor cristalinidad y cristales mas grandes,
mientras que el tiempo de envejecimiento tiene un efecto positivo sobre la
cristalinidad hasta cierto punto. Sin embargo, es dificil determinar qué temperatura

se debe aplicar para diferentes aplicaciones de los HDL.
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En la Tabla 2.8 se presenta un resumen de los parametros de sintesis de diversos

HDL.
Tabla 2.8 parametros de sintesis de diversos HDL.
Referencia
. (Intasa-Ard,
Parametro (GarciaM.R., | (Bharali & Deka, (Nimibofa &
Bureekaew, &
2018) 2017) Seimokumo , 2015)
Ogawa, 2019)
[MI+M™] (M) [Mg?*+Al3*]=1 [Mg?*+AlI3*]=0.7 [Mg?*+Al3*]=2.0 [Mg?*+Al3*]=0.4
MU/ (MM 0.245 0.245 0.232 0.250
MM 3 3 3 3
lon interlaminar CO32 CO32 COgs2 CO32
pH 10 10+0.2 9.5+0.1 10
[COs2/AR*]=2.0 [CO3s2/AIR*]=0.5 [COs2/AIR*=1.0 [COs2/AR*=1.0
[Base] (M)
[OH]=6.4 [OH]=1.75 [OH]=1.25 [OH]=1.25
Temp. Reaccién (°C) 25 Ambiente Ambiente Ambiente
Temp. Maduracion (°C) 25 Ambiente 65 60
Tiempo de maduracion (h) 24 18 18 18
HDL obtenido/ 100 mL (g) 10.0 5.09 7.6 No proporcionado

Como se puede observar en la Tabla 2.8, diferentes parametros deben tenerse en
cuenta para la sintesis de los hidroxidos dobles laminares como; el pH, la

concentraciéon de las soluciones basicas y el tiempo y temperatura de maduracion.

2.8.4 Aplicaciones

Debido a la estructura y propiedades presentes en los HDL, estos han sido
aprovechados para una infinidad de aplicaciones, tales como: catalisis (Prasad, y
otros, 2019), biomedicina (Mishra, Dash, & Pandey, 2018), almacenamiento de
farmacos - agentes de entrega (Bi, Zhang, & Dou, 2014) y aplicaciones ambientales

como en adsorcién (Zhang, Ai, & Lu, 2020).

Se considera que los HDL son el material perfecto para la adsorcion ya que tiene
una gran area especifica por unidad de masa, alta porosidad, entre otras, es decir,

satisface todas las propiedades necesarias para la adsorcion (Zhang, Ai, & Lu, 2020).
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Actualmente, se utiliza la adsorcion para eliminar los colorantes de las aguas
residuales. Aunque el carbén activado comercial es el adsorbente preferido para la
eliminacion de colorantes, su alto costo restringe su uso generalizado (Corda & Kini,
2018). Los HDL presentan capacidad de adsorcién para los colorantes, que se
incorporan mediante el intercambio i6nico, los procesos de reconstruccion y la
adsorcion. En la Tabla 2.9 se muestran algunos trabajos de investigacion de

remocion de colorantes utilizando como adsorbentes a los HDLs.

Tabla 2.9 Trabajos recientes de remocién de colorantes mediante HDL

lones Anidén Capacidad
o1l MMM . Colorante de sorcion Referencia
metalicos Interlaminar
(mg/9)
Mg-Al 3 CO32 Rojo Congo 42.57 (Van, y otros,
’ 2021)
i Azul brillante (Gidado &
- 2
Mg-Al 3 COs reactivo 247.00 Akanyeti, 2020)
. . (Ouassif, y
Zn-Al 2 Cl Tartrazina 282.48 otros, 2019)
(Elkhattabi,
Lakraimi,
Zn-Al 3 Cr Verde Acido 1 485.40 Berraho,
Legrour, &
Hammal, 2018)
Amarillo directo 82.70 (Rahayu &
Ni-Al 3 NOs- Verde de 76.33 | Tarmizi, 2018)
malaquita
) . o . (Costa &
Zn-Al 2 NOs Indigo Carmin 80.40 Gomes, 2018)
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3. METODOLOGIA

En la Figura 3.1 se muestra un diagrama esquematico del método que se utilizé para

realizar este proyecto.

) EVALUACION DE LOS HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES MgAl )
EN LA SORCION DE LOS COLORANTES AZUL No.1, ROJO No.2 Y AMARILLO No. 5 EN SOLUCION

Caracterizacion

Y

ACUOSA
§|ptesis' y . |Pruebas preliminares de sorcién
r acondicionamiento de e : 2
los HDL (disefio de experimentos 34)

Y

| Calcinacion del HDL
para obtener el CHDL

Medicion de la concentracion
de los colorantes en solucion

v
Cineticas de sorcion de
mezclas »

\ 4

DRX, FTIR

por MEB, EDS, [€

monocomponente de los

= e

Medicion de la concentracion
de los colorantes en solucion y
ajuste a modelos cinéticos

Y

Seleccion del material HDL
o CHDL con mayor
capacidad de sorcion

\ 4
Isotermas de sorcion de
mezclas monocomponente y

Seleccion del lote HDL
Sintetizado mas adecuado

bicomponente de los
colorantes

\4

Medicion de la concentracion
de los colorantes en solucion y
ajuste a modelos de isotermas

Figura 3.1 Diagrama esquematico del bosquejo del método
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3.1 Sintesis de los hidroxidos dobles laminares HDL

En este trabajo la sintesis de los lotes de MgAI-HDL se realizaron por el método de

coprecipitacion a baja sobresaturacion a pH constante.

3.1.1 Sintesis y acondicionamiento de los hidréxidos dobles laminares
MgAI-HDL

Para la sintesis de los MgAI-HDL las soluciones utilizadas fueron las siguientes:

e 100 mL de una solucion Mg(NO3)2:6H20 0.525 M y AI(NO3)3.9H20 0.175 M
e 100 mL de NaOH 1.6 M
e 100 mL Na2C0O3 0.35 M

Se calentaron 300 mL de agua desionizada en un vaso de precipitados a una
temperatura de 30°C, el agua se mantuvo en agitacion constante (300 rpm) para

asegurar una mezcla homogénea.

Se gotearon al mismo tiempo las tres soluciones, manteniendo la temperatura a 30
°C, manteniendo el pH en un rango de 10+£0.2. EIl pH se control6 ajustando la
velocidad con que se adicionaron las soluciones. En la figura 3.2 se presenta una
imagen del arreglo del sistema de reaccion para la sintesis de los lotes de MgAl-
HDL.

Después de la adicion completa de las soluciones, que duré alrededor de 2 horas,
la suspension formada se mantuvo en agitaciéon constante (300 rpm) para su
maduracion. Esta operacion se repiti6 para obtener 9 lotes, variando |la
temperaturas y tiempos de maduracién: 30, 50, 70 °C y 12, 18 24 horas
respectivamente, lo anterior con la finalidad de establecer las condiciones 6ptimas

de maduracién mediante un disefio de experimentos 32.
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Figura 3.2 Sistema de reaccion para la sintesis de los lotes de MgAI-HDL

En la Tabla 3.1 se presenta el disefio de experimentos 32 propuesto para llevar a

cabo la optimizacion del tiempo y temperatura de maduracion en la sintesis de los

lores de MgAI-HDL.

Tabla 3.1 Disefio de experimentos para la sintesis de los MgAI-HDL

Tiempo de maduracion (h)

12

18

24

30

MgAI-HDL 30/12

MgAI-HDL 30/18

MgAI-HDL 30/24

50

MgAI-HDL 50/12

MgAI-HDL 50/18

MgAI-HDL 50/24

70

Temperatura
de
maduracion

C

MgAI-HDL 70/12

MgAI-HDL 70/18

MgAI-HDL 70/24




Una vez transcurrido el tiempo de maduracion, el producto obtenido se separé del
licor madre empleando una bomba de vacio y se lavé con agua desionizada hasta

que el agua de lavado tuvo un pH neutro.

Para finalizar, se secaron los MgAI-HDL en una estufa a una temperatura de 70°C
por 24 horas, se trituré y tamizé el material obtenido. El tamafio de particula
seleccionado es el que se obtuvo entre las mallas 25-50 (tamafio de particula entre
300-710 pm).

3.2 Calcinacion de los hidroxidos dobles laminares

Una parte del material sintetizado se calciné a 500 °C durante 4 horas, para obtener

el MgAI-HDLC, HDLC hace referencia al hidroxido doble laminares calcinado.

3.3 Caracterizacion de los hidroxidos dobles laminares
3.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Con la finalidad de conocer las propiedades cristalograficas del material adsorbente,
se realizaron analisis por la técnica de difraccion de rayos X (DRX). Los datos se
obtuvieron en un difractémetro Panalytical, usando una fuente de cobre Cu con una
longitud de onda Ka=1.5406A, con una velocidad de barrido de 2 °/ min, un tamafio
de paso de 0,0001° entre 5-70 °28. Se compararon patrones de difraccién obtenidos
con las tarjetas JCPDS 22-700 y 45-0946 de los MgAI-HDL y MgAI-HDLC

respectivamente.

Los parametros de la red a y c¢ se calcularon a partir de las posiciones de los planos
de reflexion de doos; doos; doos y d110, €n conjunto con las Ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.3

(Heraldy, Nugrahaningtyas, & Heriyanto, 2017).

nil = Zdhkl sin @ EC 31
a = 2d110 EC 32
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¢ = dgo3 + 2dgoe + 3dgoo Ec. 3.3
Siendo:
dnki: Distancia interplanar (A)
n: Orden de difraccion
A: Longitud de onda (A)
6: Angulo de incidencia (grados)
a: Distancia entre cationes (A)

c: Distancia entre capas (A)

3.3.2 Morfologia por microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para estudiar la morfologia de los materiales sintetizados, se hizo uso de un equipo
DENTON VACUUM DESK V y la camara del microscopio electrénico de barrido
marca JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope con alta resolucion al alto

vacio, para la obtenciéon de micrografias.
3.3.3 Analisis elemental puntual (EDS)

El analisis cualitativo-semicuantitativo se realizd6 mediante el sistema de
espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS), el cual esta acoplado al

equipo MEB.

3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para este estudio se trituré en un mortero cada muestra de MgAI-HDL en un mortero
hasta obtener un polvo fino, posteriormente se analizaron las muestras con el
Espectrofotdmetro de infrarrojo por transformada de Fourier, con dispositivo ATR

constituido por diamante marca Agilent, modelo Varian 640-IR.
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3.3.5 Punto de carga cero del material adsorbente

El punto de carga cero (pHpcc) de un adsorbente, es el valor de pH en el que la
superficie de este posee una carga neta neutra, es decir, tiene la misma

concentracion de sitios positivos y negativos.

Para la determinacion del pHpcc de las muestras de MgAI-HDL, y MgAI-HDLC se
prepard una solucion inicial de NaCl 0.1M, y se fraccioné en alicuotas de 50 mL, de
manera independiente cada alicuota se ajusté a un valor de pH de 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8,9, 10, 11, hasta 12 con ayuda de una solucion de HCI 0.1M o una de NaOH 0.1M
segun correspondié. Posteriormente se pusieron en contacto en tubos de vidrio
debidamente etiquetados, 25 mL de cada una solucion con 50 mg de cada de
material adsorbente y se dejaron en agitacién a 200 rpm a temperatura constante de
30°C por 48 horas. Pasado ese tiempo se midié el pH de cada una de las soluciones
con un de un potenciometro marca Orion Star A214 y electrodo Orion 8156BNUWP

. Las pruebas se realizaron por duplicado.

Los resultados de los valores del pH final de cada muestra se graficaron contra los
pH inicial correspondientes, el valor del pHpcc es el punto donde la curva de pH final

en funcion del pH inicial intercepta la recta diagonal con pendiente de 45°.

3.4 Cuantificacion de la concentracion de los colorantes

Para la cuantificacion de la concentracion de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y
Amarillo no.5 en solucién acuosa, tanto para soluciones monocomponentes, como
para mezclas bicomponentes se empled un espectrofotdmetro GENESYS 10S UV-
Vis v4.006.

La cuantificacion de la concentracion de los colorantes en las soluciones

monocomponente, se realizd en el espectrofotometro UV-VIS midiendo la

absorbancia de las soluciones de concentracion conocida (0-10 mg/L) a la longitud
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de onda de maxima absorcion (Amax) de cada colorante y posteriormente se
construyo la cuerva de calibracion por colorante.

La cuantificacion de las concentraciones de las mezclas multicomponentes se
realizdé en el espectrofotometro UV-VIS mediante barridos (350-700 nm) de las
soluciones de mezclas bicomponentes de colorantes (0-20 mg/L), posteriormente se
construyeron graficas de la pendiente espectral de absorbancia contra la longitud de
onda en nm, mediante las cuales se determind la concentracion de las mezclas

bicomponentes de colorantes conforme al método desarrollado por (Turabik, 2008).

3.5 Estudio de sorcion.

3.5.1 Diseio de experimentos 32

Se pusieron en contacto 25 mg de cada uno de los 9 lotes de MgAI-HDL sintetizados,
con 10 mL de solucion de cada colorante con una concentracion de 250 mg/L (sin
ajuste de pH), las mezclas se mantuvieron en agitaciéon constante a 200 rpm en
agitador orbital a 30°C por 24 h. Las pruebas se realizaron por duplicado. A la vez,
se someteran al mismo proceso un blanco con las soluciones de colorantes a

concentraciones empleadas, pero sin anadir el adsorbente.

Transcurridas las 24 h, se separo el material adsorbente del sobrenadante y se midio
la concentracion final de las soluciones. Con estos datos se calculo la capacidad de

adsorcion de cada lote mediante la Ecuacion 3.4

g, = 2= Ec. 3.4

m

Donde:

ge: Capacidad de sorcion en el equilibrio (mg/g).

V: Volumen de solucion tratada con el adsorbente (L).
m: masa del adsorbente (Q).

Co: Concentracion inicial (mg/L).

Ce: Concentracion al equilibrio (mg/L).
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Se evaluaron los resultados de la capacidad de sorcion en el equilibrio de cada lote
de material adsorbente y los parametros de sintesis (tiempo y temperatura) mediante

la técnica de superficie de respuesta.

3.5.2 Cinéticas de sorcion

Con la finalidad de determinar la velocidad de sorcion de los materiales MgAI-HDL y
MgAI-HDLC con cada uno de los colorantes a diferentes valores de pH. Se
prepararon soluciones monocomponente y bicomponentes con una concentracion
de 250 mg/L de cada colorante, a las soluciones se les ajusté el pHa 3,6,9y 12

con soluciones de HCI 0.1M o NaOH 0.1M segun correspondio.

Alicuotas de 10 ml de las soluciones de colorante con valor de pH determinado se
pusieron en contacto con 25 mg de material adsorbente en recipientes de vidrio
debidamente etiquetados y se colocaron en agitacion de 200 rpm, a temperatura
constante de 30 °C, variando el tiempo de contacto. Transcurrido lo anterior se
separo el material absorbente del sobrenadante, y se determind la concentracién de

colorante remanente en cada solucion, cada prueba se realizé por duplicado.

Con estos datos se calcul6 la capacidad de adsorcion de cada ensayo mediante la
ecuacion 3.5. Finalmente, los datos obtenidos se ajustaron a los modelos cinéticos
de pseudo primer orden (PFO), pseudo segundo orden (PSO), Elovich y difusion
intraparticular (IPD) siguiendo el método propuesto por (Wang & Guoa, 2020).

V(Cy—C
q, = 20 Ec. 3.5

m

Donde:
qt: Capacidad de sorcion (mg/g).
V: Volumen de solucion tratada con el adsorbente (L).
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m: masa del adsorbente (g).
Co: Concentracion inicial (mg/L).

Cr. Concentracion final (mg/L).

3.5.3 Isotermas de sorcion

Con base en los resultados de las pruebas de cinética de sorcion de la seccién
anterior, se seleccion6 el material con mayor capacidad de adsorcion de los

colorantes, asi como el pH 6ptimo y tiempo de equilibrio.

En contenedores de vidrio se pusieron en contacto 25 mg de material adsorbente y
10 mL de solucidn de colorantes, se mantuvieron en agitacion constante de 200 rpm
por un periodo de 2 horas tiempo definido a partir los resultados de la cinética de
sorcidn. Posteriormente se separaron la solucion del sobrenadante y se les cuantific
la concentracién de colorantes. Se midio el valor de pH antes y después del contacto
de la solucidn con el material adsorbente. Los experimentos se efectuaron por
duplicado, estas pruebas se realizaron tanto con sistemas monocomponente, como

con sistemas bicomponentes a 30 y 50 °C de temperatura.

Se determind la capacidad de sorcidn para cada ensayo mediante la ecuacion 3.4.
Finalmente, los datos obtenidos se ajustaron a los modelos de isotermas de sorcion

de Langmuir y Freundlich con el método propuesto por (Hossain, Ngo, & Guo, 2013).

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis y obtencion de los MgAI-HDL

4.1.1 Sintesis de los MgAI-HDL

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la sintesis de los hidroxidos dobles
laminares por el método de coprecipitacion a baja sobresaturacion. Para los MgAlI-

HDL sintetizados, los cationes metélicos son magnesio (Mg?*) y aluminio (AI*),
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mientras que el anién interlaminar es carbonato (COs%) y la relacion molar de los
cationes metalicos (AI**/Mg?*) es de 3, para obtener un hidroxido doble laminar con
la formula molecular [MgzAl,(OH)46]C034H,0 (603.79 g/mol).

Se sintetizaron 9 lotes de MgAI-HDL manteniendo constante las relaciones
estequiométricas de los reactivos de reaccién, se variaron los tiempos y
temperaturas de maduracion conforme el disefio de experimentos propuesto (Tabla
3.1). En la Tabla 4.1 se presenta un resumen de las cantidades de producto seco
obtenido en cada lote, asi como el rendimiento obtenido, los lotes se identificaron
con la clave MgAI-HDL temperatura/tiempo (p. ej. MgAI-HDL 30/12) , donde
temperatura y tiempo son los parametros que se variaron en la etapa de maduracién

del material.

Tabla 4.1 Masas y rendimientos de los MgAI-HDL sintetizados

Lot Masa seca obtenida | Cantidad teérica | Rendimiento

e (9) esperada (g) de la reaccién
MgAI-HDL 30/12 5.2350 5.2831 99.08%
MgAI-HDL 30/18 5.2665 5.2831 99.98%
MgAI-HDL 30/24 5.3814 5.2831 101.86%
MgAI-HDL 50/12 5.3550 5.2831 101.36%
MgAI-HDL 50/18 5.3500 5.2831 100.31%
MgAI-HDL 50/24 5.2931 5.2831 100.18%
MgAI-HDL 70/12 5.2660 5.2831 96.67%
MgAI-HDL 70/18 5.2850 5.2831 100.03%
MgAI-HDL 70/24 5.3300 5.2831 100.88%

Desviacion
0.9229% 1.5050%
estandar relativa

En la Tabla 4.1 se puede observar que los rendimientos obtenidos en las sintesis de
los 9 lotes de MgAI-HDL, son muy cercanos al 100%, para los valores donde el
rendimiento supera el 100% esto se puede atribuir principalmente a que material

pudo haber adsorbido agua durante el proceso de pesaje (Garcia M. R., 2018).
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4.1.2 Calcinacién de los MgAI-HDL

Como se menciond anteriormente, se ha reportado que al calcinar a los MgAI-HDL
se modifica su estructura y esto puede incrementar su capacidad de adsorcién, con
el fin de comprobarlo se calciné aproximadamente la mitad de la cantidad en masa
de cada uno de los lotes de MgAI-HDL presentados en la Tabla 4.1 para realizar la

experimentacion correspondiente.

En la Tabla 4.2 se presenta una comparacion de las masas antes y después de la
calcinacién, asi como el porcentaje de pérdida de masa de cada uno de los lotes. La

pérdida de masa fue calculada mediante la ecuacion 4.1.

masa HDL inicial-mas de HDL final

% de perdida de masa = * (100) Ec. 4.1

masa HDL inicial

Tabla 4.2 Pérdida de masa tras la calcinacion de los MgAI-HDL

Lote Masa inicial (g) Masa final (g) % de r%zrsd;da de
MgAI-HDL 30/12 2.5954 1.4794 42.9992
MgAI-HDL 30/18 2.874 1.5915 44.6242
MgAI-HDL 30/24 2.7896 1.6015 42.5903
MgAI-HDL 50/12 3.0441 1.7003 441444
MgAI-HDL 50/18 2.9536 1.5891 46.1979
MgAI-HDL 50/24 2.6398 1.5165 42.5525
MgAI-HDL 70/12 3.0430 1.7308 43.1219
MgAI-HDL 70/18 3.1645 1.8199 42.4901
MgAI-HDL 70/24 3.0864 1.7852 42.1591

Los resultados obtenidos del % de pérdida de masa que se muestran en la Tabla 4.2
de la calcinacién de los MgAI-HDL, se ajustan a lo reportado para este tipo de
material evaluado por (Garcia M. R., 2018), (Magri, Duarte, Perotti, & Constantino,
2019)y (Edafiol, Poblador, Talusan, & Payawan, 2020), estos autores reportan

valores de % de pérdida de masa que varia del 42 al 45%.
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4.2 Caracterizacion

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizaciéon de los materiales
adsorbentes MgAI-HDL y MgAI-CHDL por las técnicas de DRX, FTIR, EDS y MEB,
asi mismo muestras de estos materiales después de las pruebas preliminares y
cinética de sorcion se caracterizaron por las mismas técnicas, con la finalidad de
comparar y comprender de mejor forma la influencia que tiene la sorcion de los
colorantes Azul no.1, rojo no.2 y Amarillo no.5 en las caracteristicas de los materiales
adsorbentes. Ros resultados de las pruebas preliminares y cinética de sorcidén se

presentan en las secciones 4.4.1 y 4.4.2 respectivamente.

4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.1 presenta los patrones de difraccion de los materiales obtenidos con los
diferentes tratamientos en la maduracion de los cristales identificados como: MgAl-
HDL 30/18, MgAI-HDL 50/18, MgAI-HDL 70/18, MgAI-HDL 30/12 y MgAI-HDL 70/24.
Las muestras analizadas, presentaron las reflexiones caracteristicas para los
materiales tipo MgAI-HDL (JCPDS 22-700) (Aguiar, y otros, 2013) (Bester, Focke, &

Labuschagné, 2019) (Arias, 2016) , las cuales fueron: picos agudos y simétricos en
los planos de reflexion en 26~11° (003); 23° (006); 34° (009) que indican la existencia
de una estructura cristalina laminar de simetria romboédrica (3R)°, picos asimétricos
y anchos en 26 ~40° (015); 46° (018) caracteristicos de los materiales tipo HDL vy los

planos 60° (110); 62° (113), se encuentran bien definidos, lo que revela una buena
dispersion de los iones metalicos dentro de las laminas de los MgAI-HDL.

Todos los planos de reflexion son relativamente nitidos, no se observa la presencia
de otras fases adiciones, lo que indica una alta cristalinidad y que la preparacion de

los lotes de los MgAI-HDL fue exitosa.
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de rayos X de los lotes MgAI-HDL 30/18, MgAl-
HDL 50/18, MgAI-HDL 70/18, HDL 30/12 y MgAI-HDL 70/24

0

Se determinaron los parametros de red a y ¢ de la celda unitaria de los MgAI-HDL
muestreados. Los resultados se presentan en la Tabla 4.3.
Tabla 4.3 Parametros de red de los MgAI-HDL analizados por DRX

Lote doos doos doog d110 a(A) c (A)
MgAI-HDL 30/18 7.810 | 3.897 | 2.589 | 1.529 3.059 23.370
MgAI-HDL 50/18 7.792 | 3.884 | 2.585 | 1.528 3.057 23.315
MgAI-HDL 70/18 7.847 | 3.897 | 2.591 | 1.530 3.060 23.412
MgAI-HDL 30/12 7.774 | 3.884 | 2.585 | 1.5230 3.059 23.297
MgAI-HDL 70/24 7.774 | 3.879 | 2.585 | 1.529 3.058 23.288
MgAI-HDL (JCPDS 22-700) | 7.690 | 3.880 | 2.580 | 1.530 | 3.054-3.070 | 22.81-23.23

Los resultados obtenidos para los parametros de red mostrados en la Tabla 4.3
corresponden a los reportados en la tarjeta JCPDS 22-700, para el HDL sintético.
Todas los MgAI-HDL analizados por DRX presentan el mismo comportamiento de

los parametros de red a y ¢ sin importar las condiciones de cristalizacion.

Cuando una parte del material MgAI-HDL sintetizado se calcind a 500 °C durante 4
horas, la estructura en capas del hidréxido doble laminar desaparecio, lo que se
puede constatar en el patron de DRX para el MgAI-CHDL (Figura 4.2), el cual mostré

que la estructura estratificada de hidrotalcita colapso, observandose una fase amorfa

de 6xidos mixtos de MgO atribuido a los picos en 26~43°y 63° (Cddigo de referencia
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ICDD: 01-075 1525) y oxido de aluminio (Al203) marcado con un asterisco (Tao, y
otros, 2010).

—MgAI-CHDL
18000

16000
14000
12000
10000

8000

Intensidad

6000

4000

2000

0 5 10 15 20 25 30 50 55 60 65 70 75 80

% Angiifo 20 *°

Figura 4.2 Patrén DRX del MgAI-CHDL

Al colocar el material MgAI-HDL 30/12 en soluciones monocomponente de los
colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5, se observo la sorcion del estos. Los
parametros de celda de MgAI-HDL 30/12 con colorante sorbido, fueron calculados
sobre la base de los patones de DRX que se presentan en la Figura 4.3. La Tabla
4.4 muestra que, en comparacion con el MgAI-HDL 30/12 antes y después de la
sorcion de los colorantes, no hay ningun cambio significativo en el espacio entre

capas después de la sorcion.

—MgAI-HDL 30/12 + rojo —MgAI-HDL 30/12 + azul HDL 30/12 + amarillo
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Figura 4.3 Patron DRX de los MgAI-HDL + colorante
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Tabla 4.4 Parametros de red de los MgAI-HDL+ colorantes analizados por DRX

Lote doos doos doog d110 a (A c (A)
MgAI-HDL 30/12 + Azul 7.810 | 3.888 | 2.588 | 1.528 3.056 23.352
MgAI-HDL 30/12 + Amarillo | 7.828 | 3.901 | 2.588 | 1.530 3.060 23.397
MgAI-HDL 30/12 + Rojo | 7.810 | 3.905 | 2.592 | 1.530 3.060 23.399
MgAI-HDL (JCPDS 22-700) | 7.690 | 3.880 | 2.580 | 1.530 | 3.054-3.070 | 22.81-23.23

Al colocar el MgAI-CHDL en soluciones de colorantes se observo la sorcidon de estos
y se reformé la estructura en capas del MgAI-CHDL (efecto memoria). Los patrones
de DRX del MgAI-CHDL después de la sorcidén de los colorantes de la Figura 4.4
presentan lineas nitidas, lo que indica que el MgAI-CHDL se reconstruyd segun un
proceso de intercambio anidnico (Abdellaoui, Pavlovic, Bouhent, Benhamouc, &
Barriga, 2017).

MgAI-CHDL+Amarillo —MgAI-CHDL+Rojo — MgAI-CHDL+Azul
003)
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= (006)
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo 26

Figura 4.4 Patron DRX del MgAI-CHDL + colorantes

La Tabla 4.5 presenta los parametros de red a y ¢ del MgAI-CHDL después de la
sorcidn de los colorantes, estos se calcularon a partir de las posiciones de los planos

de reflexion de doos; doos; doos y d110 de los patones de DRX que se presentan en la
Figura 4.4.
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Tabla 4.5 Parametros de red de los MgAI-CHDL + colorantes analizados por DRX

Lote doos doos doog d110 a(A) c (A
MgAI-CHDL + Azul 7.828 | 3.897 | 2.588 | 1.530 3.060 23.388
MgAI-CHDL + Amarillo 7.846 | 3.892 | 2.586 | 1.530 3.060 23.392
MgAI-CHDL + Rojo 7.883 | 3.901 | 2.590 | 1.530 3.061 23.458
MgAI-HDL (JCPDS 22-700) | 7.690 | 3.880 | 2.580 | 1.530 | 3.054-3.070 | 22.81-23.23

En la comparacién de los parametros de red del MgAI-HDL (JCPDS 22-700) y el los
MgAI-CHDL después de la adsorcidn de los colorantes no hay ningun cambio
significativo en el espacio entre capas, lo cual pone en evidencia que la
incorporacion de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 en la estructura
de los MgAI-CHDL se da de manera que se conserva el sistema cristalino propio de
los MgAI-HDL.

4.2.2 Caracterizacion por FTIR

En la Figura 4.5 se muestran los espectros FTIR de las muestras de los 9 lotes de

Hidréxido doble laminar sintetizados.
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Figura 4.5 Espectros de absorcion infrarrojo (FT-IR) de los MgAI-HDL sintetizados
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En la Figura 4.5, la banda que se encuentra en la region entre 3700-3000cm™ y
centrada aprox. en 3510 cm™ es asignada a las vibraciones de tension (stretching)
caracteristica de los grupos -OH de la estructura del MgAI-HDL que interactuan por
enlaces puente hidrogeno con las moléculas de agua que ocupan el espacio
interlaminar (Figueredo, Alvarenga, Lopes, & Eulalio, 2015) (Mendoza, 2017). Se
observa una banda de baja intensidad en 1632 cm™' la cual se atribuye a la vibracion
de flexion (Torsion o twisting fuera del plano) de puentes de hidrégeno entre las

moléculas de agua en la zona interlaminar y los aniones carbonato (Jobbagy, 2003).

Las bandas intensas asociadas a la presencia del ion carbonato se encuentra
alrededor de los 1350 cm™ y 690 cm™, las cuales son caracteristicas de las
vibraciones de estiramiento simétrico (modos vibracionales u3) asociados con los
aniones carbonato de capa interlaminar (Arenas, 2018) (lgbal & Fedel, 2019). Por
ultimo, la banda en 550 cm™' corresponde a los enlaces metal-oxigeno-metal
caracteristica de los enlaces que forman los octaedros de las laminas tipo brucita
(Nimibofa & Seimokumo , 2015).

Las nueve muestras evaluadas de los lotes de MgAI-HDL sintetizados presentan las
bandas caracteristicas de los grupos funcionales en la estructura reportados para

este tipo de materiales.

Los resultados obtenidos de los espectros FTIR para las muestras calcinadas de los

9 lotes de Hidroxido doble laminar sintetizados se muestran en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 Espectros de absorcion infrarrojo (FTIR) de los MgAI-CHDL

A partir de la comparacion resultados de las Figuras 4.5 y 4.6, se puede observar
que para el material calcinado las bandas de absorcion del agua entre capas y
grupos hidroxilo (3510 cm™ y 1632 cm™ respectivamente) disminuyeron de
intensidad en todas las muestras, lo que indica que la calcinacién de las muestras
de MgAI-HDL dio como resultado la eliminacién de agua y la deshidroxilacion.
Ademas, la banda de absorcion del ion carbonato (1350 cm™') también disminuyo

mediante la descarboxilacion del ion carbonato.

Cabe senalar que los resultados de FTIR todavia mostraron una banda de absorcién
muy tenue alrededor de los 3500 cm™' y 1350 cm™' atribuido a los grupos hidroxilo y
carbonatos en los MgAI-CHDL. Por dltimo, la banda en 550 cm™ corresponde a los
enlaces metal-oxigeno-metal se notan mas intensas que en los materiales sin

calcinar.
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Al colocar tanto el material MgAI-HDL, como el MgAI-CHDL en soluciones
monocomponente de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5, se observé
la sorcidn del estos. El sélido obtenido después de los experimentos de sorcion se

analizé mediante espectroscopia FTIR.

Las Figuras 4.7 y 4.8 muestran los espectros de absorcién FTIR de los productos de
sorcion del colorante Rojo no.2 con los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL

respectivamente, junto con el espectro de absorcién del color Rojo no.2.
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Figura 4.7 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-HDL, el color Rojo no.2 y su
producto de sorcion.
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Figura 4.8 Espectros de absorciéon FTIR del MgAI-CHDL, el color Rojo no.2 y su
producto de sorcion.

Para el colorante Rojo no.2 (Abdellaoui, Pavlovic, Bouhent, Benhamouc, & Barriga,
2017) la banda en 3450 cm™' es asignada a las vibraciones de tension (stretching)
caracteristica de los grupos -OH en la estructura del colorante, las bandas en las
bandas en 1195 y 1050 cm™' son caracteristicas de este colorante y corresponden a
los modos de vibracién de estiramiento antisimétrico de los grupos -SOs y el
benceno. La banda en 1490 cm™' corresponde al enlace -N=N- (grupo funcional azo)
y la banda en 1640 cm™" podria atribuirse al modo de vibracion de flexion de grupo

hidroxilo de moléculas de agua.
Las Figuras 4.9 y 4.10 muestran los espectros de absorcion FTIR de los productos

de sorcion del colorante Azul no.1 con los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL

respectivamente, junto con el espectro de absorcion del color Azul no.1.

48



—MgAI-HDL
©
& 3510 690
N
©
£ —Azul no. 1
]
z
S
o
c
=
£
@ 1384
o 1160
[
—MgAI-HDL+ Azul
690
3510
4000 3600 3200 2800 . 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm-1)

Figura 4.9 Espectros de absorcion FTIR del MgAI-HDL, el color Azul no.1 y su
producto de sorcion.

Para el colorante Azul no.1 (Wang, Li, Zhang, & Wei, 2019), la banda en 3450 cm™’
son asociadas a las vibraciones de tensién (stretching) caracteristica de los grupos
-OH en la estructura del colorante, las bandas observadas en 2923, 2852 cm™" son
atribuidas a los estiramientos de los grupos metilo y metileno respectivamente, las
bandas 1160, 1050 y 914 cm™' son caracteristicas de este colorante y corresponden
a los modos de vibracion de estiramiento antisimétrico de los grupos -SOs vy el
benceno. La banda en 1570 cm™" es atribuida al estiramiento de los dobles enlaces

de carbono (C=C) de los anillos de benceno.
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Figura 4.10 Espectros de absorcién FTIR del MgAI-CHDL, el color Azul no.1 y su
producto de sorcion.

Los espectros FTIR de los productos de sorcién del colorante Azul no.1 con los
materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL incluidos en las Figuras 4.9 y 4.10, muestran
que las bandas asignadas a los modos de vibracion caracteristicos del colorante Azul

no.1 estan presentes en las dos muestras.
Las Figuras 4.11 y 4.12 muestran los espectros de absorcién FTIR de los productos

de sorcion del colorante Amarillo no.5 con los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL

respectivamente, junto con el espectro de absorcién del color Amarillo no.5.
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Figura 4.11 Espectros de absorcién FTIR del MgAI-HDL, el color Amarillo no.5y su
producto de sorcién

Para el colorante amarillo no.5 (Garcia J. R., 2013), la banda en 3460 cm™ son
asociadas a las vibraciones de tension (stretching) caracteristica de los grupos -OH
en la estructura del colorante, las bandas observadas en 2923, 2852 cm™ son
atribuidas a los estiramientos de los grupos metilo y metileno respectivamente. La
banda en 1490 cm™' corresponde al enlace -N=N- (grupo funcional azo), las bandas
1180, 1030 cm™' son caracteristicas de este colorante y corresponden a los modos

de vibracién de estiramiento antisimétrico de los grupos -SO3s y el benceno.
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Figura 4.12 Espectros de absorcién FTIR del MgAI-CHDL, el color Amarillo no.5 y
su producto de sorcién

Los espectros FTIR de los productos de sorcidén del colorante Amarillo no.5 con los
materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL incluidos en las Figuras 4.11 y 4.12, muestran
que las bandas asignadas a los modos de vibracién caracteristicos del colorante

Amarillo no.1, estan presentes en las dos muestras.

La Figura 4.13 muestra la comparacion de los espectros de absorcion FTIR de los
MgAI-HDL y MgAI-HDL después de la sorcion de los colorantes, a pesar de que no
se cuantific6 exactamente la cantidad de ion carbonato desplazado de la zona
interlaminar de los HDL por los colorantes, la intensidad reducida de las bandas
asociadas a la presencia del ion carbonato (1350 y 690 cm-") después de la sorcion
de los colorantes indica que tuvo lugar la reconstruccion MgAI-HDL con intercala
miento de las moléculas de colorante en la zona interlaminar (Sumari, Hamzah, &
Kantasamy, 2016), mientras que para el caso de los MgAI-HDL la sorcién se pudo
llevarse a cabo por interacciones electrostaticas entre la superficie del material

adsorbente con los colorantes.
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Figura 4.13 Comparacién de los espectros FTIR de los MgAI-HDL y MgAI-CHDL
después de la sorcion de los colorantes

4.2.3 Caracterizacioén por EDS

En la Tabla 4.6 se muestra la composicion quimica elemental en porcentaje atomico
(%at) obtenidas por EDS de cada una de las muestras de MgAI-HDL sintetizados y
del producto calcinado MgAI-CHDL.

En la Figura 4.14 se presentan una grafica de curvas de nivel de temperatura vs

tiempo para la relacion Mg/AL obtenida en cada uno de los lotes sintetizados.
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Tabla 4.6 Composicion quimica elemental de los MgAI-HDL

Al (% at) Mg (% at) C (% at) O (% at) Mg/AL
30°C/12h 5.39 17.29 9 68.31 3.21
30°C/18 h 5.06 14.88 10.59 69.47 2.94
30°C/24 h 5.48 18.16 7.84 68.51 3.31
50°C/12h 5.47 16.28 11.89 66.37 2.98
50 °C/18 h 6.02 18.65 55 69.83 3.09
50 °C/24 h 3.98 13.6 16.12 66.31 3.42
70°C/12h 5.48 16.13 8.17 70.22 2.94
70°C/18 h 5.21 16.64 7.71 70.44 3.12
70°C/24 h 5.47 17.14 4.58 72.82 3.13
MgAI-CHDL 7.99 24.34 8.33 59.34 3.05

Temperatura (°C)

140 16.5 19.0 215 240
Tiempo (h)

Figura 4.14 Distribucion de la relacion molar de los metales catidnicos con respecto
al tiempo y la temperatura.

En la Tabla 4.6 se observa que, para la mayoria de los lotes sintetizados, asi como

para el producto de calcinacion MgAI-CHDL la relacion molar de los metales
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catidénicos Mg/AL es muy préxima al valor estequiométrico esperado de 3. En la
Figura 4.14 se puede distinguir que a medida que la temperatura y el tiempo de
maduracion de la epata de sintesis de los MgAI-HDL aumenta, el valor de Mg/Al va
aumentando, mientras que los valores mas cercanos al valor te6rico de Mg/AL=3 se

encuentra alrededor del tiempo 12 h y la temperatura de 30°C.

La Tabla 4.7 se muestra la composicién quimica elemental en porcentaje atdmico
(%at) obtenidas por EDS de muestras de MgAI-HDL y MgAI-CHDL después de la
sorcion de los colorantes colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 en

soluciones monocomponente.

Tabla 4.7 Composicion quimica elemental de los MgAI-HDL y MgAI-CHDL después
de la sorcioén de los colorantes

Al Mg C O S N
(%at) | (at) | (at) | (%oat) | (%eat) | (% at)

MgAI-HDL+ Azul 3.44 10.96 | 17.41 | 64.20 0.20 3.80
MgAI-CHDL+ Azul 5.62 17.29 | 10.08 | 62.38 0.48 4.23
MgAIl-HDL+ Rojo 4.34 13.56 | 11.46 | 67.51 0.37 2.61
MgAI-CHDL+ Rojo | 3.78 11.80 | 14.65 | 65.98 0.27 3.52
MgAI-HDL+ Amarillo| 4.97 1467 | 11.24 | 65.24 0.16 3.73

MOAFCHIDLY 1 467 | 1307 | 1122 | 66.26 | 0.28 | 450
Amarillo

En la Tabla 4.7 se observa que ademas de la presencia de los elementos Al, Mg, C,
y O, los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL presentan azufre y nitrogeno
caracteristicos en la composicion de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo
no.5.

4.2.4 Caracterizacion por MEB

La Figura 4.15 muestra la micrografia MEB de la morfologia de la superficie de los
MgAI-HDL y MgAI-CHDL antes de que se llevaran a cabo los estudios de adsorcion.
La micrografia Figura 4.15(a), muestra para el material MgAI-HDL una superficie

rugosa con varias aglomeraciones. La figura 4.15(b), muestra para el MgAI-CHDL
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una superficie lisa con lineas de la estructura de los hidréxidos dobles laminares

colapsados.

[ S

SEI  20kV WD10mm  $532 X20,000 1pm BES 20k i
IT Teluca 08 Oct 2019 IT Toluca 07 Nov 2020

Figura 4.15 Micrografia MEB de la morfologia de la superficie de los a) MgAI-HDL y
b) MgAI-CHDL antes de la sorcion

La figura 4.16 muestra las diferentes micrografias MEB de los materiales MgAI-HDL
y MgAI-CHDL después de la sorcion de los colorantes colorantes Azul no.1, Rojo

no.2 y Amarillo no.5 en soluciones monocomponente.

Las imagenes SEM a), c) y d), incluidas en la Figura 4.16, mostraron que las
muestras de MgAI-HDL después de la sorcion de los colorantes colorantes Azul no.1,
Rojo no.2 y Amarillo no.5 respectivamente, tienen una morfologia tipo rosa del
desierto (sand rose), lo cual sugiere un espacio entre particulas bastante
heterogéneo (Abdellaoui, Pavlovic, & Barriga, 2019). En las imagenes SEM b), d) y
f) incluidas en la Figura 4.16, las diferentes dimensiones de las particulas de MgAl-
CHDL después de la sorcion de los colorantes, se relaciona con los diferentes
tamanos cristalinos y las morfologias de particulas, demostrando que estas no se
conservaron después de la calcinacion, lo que sugiere que las estructuras cristalinas
de los MgAI-CHDL colapsaron en la calcinacion y se reconstruyeron después de la
sorcion (Xie, Yamaguchi, & Jae-MinOh, 2021).
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Figura 4.16 Micrografia MEB de la morfologia de la superficie de los MgAI-HDL y
MgAI-CHDL después de la sorcion: a) MgAI-HDL + Azul, b) MgAI-CHDL + Azul, c¢)
MgAI-HDL + Rojo y d) MgAI-CHDL + Rojo, e) MgAI-HDL + Amarillo y f) MgAI-CHDL
+ Amarillo

4.2.5 Punto de carga cero de los MgAIl-LDH

Los resultados de la determinacién del punto de carga cero (pHpcc) del MgAI-LDH

se presentan en la Figura 4.17.
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Figura 4.17 Punto de carga cero (pHpcc) de los MgAI-HDL

El pHpcc del MgAI-HDL es de alrededor de 9.5 como lo revela el punto de cruce de
las curvas que se muestran en la Figura 4.7, lo que indica una superficie que esta
cargada positivamente a un pH inferior a 9.5, mientras que se carga negativamente
cuando el pH es superior a 9.5. El valor obtenido de pHpcc esta en cercano a valores
reportados en la bibliografia con valores cercanos a 10 para materiales del tipo MgAl-
HDL (Qiang Wang, a Yanshan Gao, Jizhong Luo, Ziyi Zhong, & Borgna, 2013).

La Figura 4.18 presenta los resultados de la determinacion del punto de carga cero
del MgAI-CHDL.

El pHpcc del MgAI-CHDL es de alrededor de 12.3, lo que indica que la superficie del
material esta cargada positivamente a un pH inferior a 12.3, mientras que se carga
negativamente cuando el pH es superior a 12.3. El valor obtenido de pHpcc esta en
cercano a valores reportados en la bibliografia con valores cercanos a 12 para
materiales del tipo MgAI-CHDL (Chebli, y otros, 2016).
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Figura 4.18 Punto de carga cero (pHpcc) del MgAI-CHDL

4.3 Cuantificacion de la concentracion de los colorantes

Para la cuantificacion de la concentracion de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y
Amarillo no.5 en solucién acuosa para mezclas monocomponentes, se determinoé el
espectro de absorcion de cada uno de los colorantes con una concentracion de 10
mg/L en el rango de longitud de onda de la luz visible (400-700 nm) por medio del
espectrofotdmetro UV-VIS. En las Figura 4.19 se muestran los espectros de
absorcion de los colorantes azul no.1(AZ1), rojo no.2 (RJ2) y amarillo no.5 (AMS)

respectivamente.
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Figura 4.19 Espectro de absorcion de los colorantes AZ1, RJ2 y AM5 a una
concentracién de 10 mg/L

En la Figura 4.19 se observa que las longitudes de onda de maxima absorbancia
(Amax) de los colorantes AZ1, RJ2 y AM5 son: 630, 519 y 429 nm respectivamente.
Los valores experimentales de Amax obtenidos, se ajustan a los valores reportados

por diversos autores como se muestra en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Valores experimentales y reportados de Amax para los colorantes

c Amax (nm) Amax (nm) Referencia
olorante . I .
experimental Bibliografia
(German-Heins & Flury,
Azul no.1 630 630 2000)
(Abdellaoui, Pavlovic,
Rojo no.2 519 520 Bouhent, Benhamouc, &
Barriga, 2017)
(Gupta, Jain, Nayak,
Amarillo no.5 429 429 Agarwal, & Shrivastava,
2011)

En las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 se muestran las curvas de calibracion de la
concentracién de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5, en las cuales

se graficaron los valores de concentracion contra absorbancia y se realiz6 un ajuste

60



lineal por el método de minimos cuadrado. Los resultados del ajuste lineal se

presentan en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9 Valores de las curvas de calibracién para la concentracion de los

colorantes
Azul no.1 Rojo no.2 Amarillo no.5
Concentracién Absorbancia Concentracién Absorbancia Concentracion Absorbancia
mg/L mg/L mg/L
0 0.00 0 0 0 0
1 0.08 0.5 0.021 0.5 0.023
2 0.34 1 0.042 1 0.049
4 0.68 2 0.084 2 0.093
8 1.33 4 0.167 3 0.14
-10 1.65 6 0.251 6 0.282
8 0.338 8 0.377
10 0.417 10 0.472
Coeficientes de ajuste
R?=0.9998 R?=1 R2=1
R=1 R=1 R=1
Ecuacion de ajuste lineal
y = 0.165x+0.00609 | y = 0.0419x \ y = 0.0471x

1.8
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Figura 4.20 Curva de calibracion del colorante Azul no.1
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Figura 4.22 Curva de calibracion del colorante amarillo no.5

Con base a los resultados del ajuste por minimos cuadrados de las curvas
absorbancia vs concentracion de los colorantes, se observa que para los tres ajustes
el parametro R? es superior a 0.999 lo cual indica una excelente calibracion del

espectrofotometro UV-Vis.
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Dado que las mezclas binarias de los colorantes AZ1/ AM 5, AZ1/ RJ2, y RJ2/ AM5

presentaron superposiciones de sus bandas de absorcidon, como se muestra en las
Figuras 4.23, 4.24 y 4.25 respectivamente. Por ello, y para solucionar este

inconveniente, el método de la espectrofotometria derivativa fue implementado, asi,

los espectros derivados de primer orden, al igual que los correspondientes al orden

cero para cada colorante individual y sus mezclas a concentraciones de 10 mg/L

fueron obtenidos, como base para el analisis y cuantificacion de las mezclas binarias.

Absorbancia

1.8
1.6
14
1.2

1
0.8
0.6
0.4

0.2 ,\

Abs AZ1

0

400 450

Abs AMS = Abs AZ1AMS

550 600 650

Longitud de onda nm

Figura 4.23 Espectro de absorcion del azul no.1 (AZ1), amarillo no.5 (AMS) y su

mezcla (AZ1AMS5)
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Figura 4.24 Espectro de absorcion del azul no.1 (AZ1), rojo no.2 (RJ2) y su mezcla

(AZ1RJ2)
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Figura 4.25 Espectro de absorcion del amarillo no.5 (AMS5), rojo no.2 (RJ2) y su
mezcla (AM5RJ2)

En las Figuras 4.26, 4.27 y 4.28 se presentan los espectros derivados de primer
orden de las soluciones de colorantes individuales y en mezclas binarias.

— f(Abs AZIAM5) —f'(Abs AZ1) f'(Abs AM5)
0.06

0.04

0.02

dA/dA

-0.02

-0.04

-0.06

-0.08

400 450 650 700

00 2 550 600
Longitud de onda A (nm)
Figura 4.26 Espectro derivado de primer orden de AZ1, AM5 y AZ1AM5
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—f(Abs AZ1RJ2) ——f'(AbsAZ1) ——f'(AbsRJ2)
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Figura 4.27 Espectro derivado de primer orden de AZ1, RJ2 y AZ1RJ2
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Figura 4.28 Espectro derivado de primer orden de AM5, RJ2 y AM5RJ2

En la Tabla 4.10 se resumen los valores de las longitudes de onda de anulacion a
los cuales se pueden determinarse las concentraciones de los colorantes en mezclas
binarias de acuerdo al método de "zero-crossing point". Los resultados del ajuste
lineal para la construccidon de las curvas de calibracién de la concentracion de las

mezclas binarias Azul no.1/Amarillo no.5, Mezcla Azul no.1/Rojo no.2 y Mezcla
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Amarillo no.5/Rojo no.2 se presentan en las Tablas 4.11, 412 y 4.13

respectivamente.

Tabla 4.10 Valores de las longitudes de onda de anulacién para la medicién de la
concentracion de los colorantes

Ade A de
Mezclas de anulacion | anulacion ,
Colorante Referencia
Colorantes (nm) (nm)
experimental | Bibliografia
Azul no.1- Amarillo | Azulno.1 645 646 antald,
5 . ejem, &
no. Amarillo no.5 455 455 Katran, 2015)
(Vidotti,
Azul no.1- Rojo no.2 Oliveira, &
Rojo no.2 481 480 Rollemberg,
2005)
Amarillo no.5- Rojo | Amarillo no.5 374 — .
no.2 Rojo no.2 574 —

Tabla 4.11 Valores de las curvas de calibracién para las concentraciones de los
colorantes en la mezcla Azul no.1 - Amarillo no.5
Mezcla Azul no.1 - Amarillo no.5

Azul no.1 (A=645 nm) Amarillo no.5 (A=455 nm)
Conc;gjfc'on Valor absoluto Z—i Concnig;fc'on Valor absoluto i—‘:

0 0 0 0
1 0.006117284 1 0.000890947
2 0.012240741 2 0.001671811
4 0.024171811 4 0.00341358
5 0.030490741 5 0.004391975
7 0.04144856 7 0.005897119
8 0.053868313 8 0.007890947
10 0.058366255 10 0.008410494
Coeficientes de ajuste Coeficientes de ajuste

R?=0.9992 R?=0.9994

R=1 R=1
Ecuacion de ajuste lineal
y = 0.0059x | y = 0.0008x
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Tabla 4.12 Valores de las curvas de calibracién para las concentraciones de los

colorantes en la mezcla Azul no.1 - Rojo no.2

Mezcla Azul no.1 - Rojo no.2
Azul no.1 (A=645 nm) Rojo no.2 (A=481 nm)
Concne]gt/fc'on Valor absoluto Z—‘; Concrig}fc'on Valor absoluto Z—i

0 0 0 0
1 0.005889918 1 0.000521605
2 0.012011317 2 0.001188272
3 0.018484568 3 0.001745885
4 0.024390947 4 0.002355967
5 0.030335391 5 0.002847737
6 0.036640947 6 0.003415638
7 0.041616255 7 0.004140947
8 0.048518519 8 0.004662551
9 0.054294239 9 0.005303498
10 0.059940329 10 0.005864198
Coeficientes de ajuste Coeficientes de ajuste

R?=0.9997 R?=0.9994

R=1 R=1
Ecuacion de ajuste lineal
y = 0.006x | y = 0.0006x

Tabla 4.13 Valores de las curvas de calibracién para las concentraciones de los
colorantes en la mezcla Amarillo no.5 - Rojo no.2

Mezcla Amarillo no.5 - Rojo no.2

Amarillo no.5 (A=374 nm)

Rojo no.2 (A=574 nm)

Concentracion | y1or apsoluto 44 | CONCENtracion | /a1 apsoluto 44
mg/L dx mg/L dA
0 0 0 0
2 0.0014794 2 0.00157819
4 0.0027243 4 0.00322531
8 0.0054743 8 0.00658436
10 0.00675 10 0.00776749
12 0.0080576 12 0.00952469
16 0.0110926 16 0.01250514
20 0.0139856 20 0.01580041
Coeficientes de ajuste Coeficientes de ajuste
R?=0.9992 R?=0.9995
R=0.9995 R=0.9997
Ecuacion de ajuste lineal
y = 0.00069x | y = 0.0008x
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4.4 Estudio de sorcion

4.4.1 Pruebas preliminares de sorcion

En la tabla 4.14 se presentan los resultados de la capacidad de sorcién de cada uno

de los lotes de MgAI-HDL sintetizados en la remocién de los colorantes Azul no.1,

Rojo no.2 y Amarillo no.5.

Tabla 4.14 Resultados de la capacidad de sorcién de cada uno de los lotes de
MgAI-HDL sintetizados en la remocién de los colorantes

ge (MQ/g) para el

ge (MQ/Q) para el

ge (MQ/g) para el

Lote
azul no.1 rojo.2 (mg/qg) amarillo no.5 (mg/qg)
MgAI-HDL 30/12 94.285 82.440 34.708
MgAI-HDL 30/18 91.044 77.426 31.78
MgAI-HDL 30/24 92.140 85.678 36.46
MgAI-HDL 50/12 92.214 83.042 35.98
MgAI-HDL 50/18 91.304 82.040 33.73
MgAI-HDL 50/24 91.937 84.962 37.36
MgAI-HDL 70/12 92.554 77.842 35.71
MgAI-HDL 70/18 92.184 81.237 32.08
MgAI-HDL 70/24 93.772 86.309 35.02

Los resultados obtenidos del analisis ANOVA del disefio factorial 32, de la sorcién

del colorante azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5. se presentan en las Tablas 4.15,

4.16 y 4.17 respectivamente.

Los resultados de la Tabla 4.15 obtenidos del analisis ANOVA del disefio factorial 32,

de la sorcion del colorante azul no.1, indican que la interaccion de la variable

tiempo*tiempo es altamente significativa y el modelo obtenido del analisis tiene un

coeficiente de determinacion del 91.32%.
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Tabla 4.15 Resumen del disefio factorial 32 para la sorcién del colorante Azul no.1

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. | Valor F | Valor p
Modelo 5 8.0929 1.6186 6.31 0.080
Lineal 2 0.4220 0.2110 0.82 | 0.519
Temperatura 1 0.1803 0.1803 0.70 0.463
Tiempo 1 0.2418 0.2418 0.94 | 0.403
Cuadrado 2 4.8418 2.4209 9.44 | 0.051
Temperatura*Temperatura 1 1.4274 1.4274 5.57 0.099
Tiempo*Tiempo 1 3.4144 3.4144 13.32 | 0.036
Interaccion de 2 factores 1 2.8291 2.8291 11.03 | 0.045
Temperatura*Tiempo 1 2.8291 2.8291 11.03 | 0.045
Error 3 0.7692 0.2564
Total 8 8.8621
R? 91.320%
ge= 114.46 - 0.3287 Temperatura - 1.690 Tiempo

+ 0.002112 Temperatura*Temperatura

+ 0.03629 Tiempo*Tiempo

+ 0.00701 Temperatura*Tiempo

Como se observa en el comportamiento de la superficie en la Figura 4.29, el
comportamiento de las variables en el proceso (temperatura y tiempo de
maduracion), demostrando que a tiempos cercanos a 18 horas y temperatura de 50
°C (nivel medio) se obtienen las peores capacidades de sorcion en la remocion del

colorante azul no.1.
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Figura 4.29 Superficie de respuesta de la capacidad de sorcién el colorante azul

no.1

Tabla 4.16 Resumen del disefio factorial 32 para la sorcion del colorante Rojo no.2

Fuente GL| SC Ajust. MC Ajust. | Valor F | Valor p
Modelo 5 62.2173 12.4435 210 | 0.287

Lineal 2 30.9451 15.4725 262 | 0.220

Temperatura 1 0.0041 0.0041 0.00 0.981

Tiempo 1 30.9410 30.9410 523 | 0.106

Cuadrado 2 24.4340 12.2170 2.07 | 0.273

Temperatura*Temperatura 1 4.6553 4.6553 0.79 0.440

Tiempo*Tiempo 1 19.7787 19.7787 3.34 0.165
Interaccion de 2 factores 1 6.8382 6.8382 1.16 | 0.361

Temperatura*Tiempo 1 6.8382 6.8382 1.16 0.361

Error 3 17.7480 5.9160

Total 8 79.9653

R? 77.81%

ge= 103.1 + 0.184 Temperatura - 3.31 Tiempo

- 0.00381 Temperatura*Temperatura
+ 0.0874 Tiempo*Tiempo
+ 0.0109 Temperatura*Tiempo
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Los resultados de la Tabla 4.16 obtenidos del analisis ANOVA del disefio factorial 32,
de la sorcién del colorante Rojo no.2, indican que no hay una correlacién significativa
de las variables tiempo, temperatura ni de sus interacciones. El modelo obtenido del
analisis tiene un coeficiente de determinacién del 77.81%.

La Figura 4.30 muestra el comportamiento de las variables en el proceso
(temperatura y tiempo de maduracion) en el grafico de superficie de respuesta en la
sorcidon del colorante Rojo no. 2, se puede observar que a tiempos cercanos a 18
horas y temperatura de 30 °C se obtienen las peores capacidades de sorcién en la

remocion del colorante.

qt
(mg/g)

< 78

78 - 80
80 - 82
M 82 - 84
W 84 - 86
[ ] > 86

Temperatura (°C)

140 165 19.0 215 240
Tiempo (h)

Figura 4.30 Superficie de respuesta de la capacidad de sorcidn el colorante Rojo
no.2

En la Tabla 4.17 se presentan los resultados obtenidos del analisis ANOVA del
disefio factorial 32, de la sorcion del colorante Amarillo no.5, los cuales indican que
las interacciones cuadradas tiempo*tiempo y temperatura*temperatura son
altamente significativa y el modelo obtenido del analisis tiene un coeficiente de
determinacion del 98.32%.
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Tabla 4.17 Resumen del disefio factorial 32 para la sorcién del colorante Amarillo

no.5
Fuente oL| SCAust | MCAjust | VA V"’;or
Modelo 5 28.7424 5.7485 35.02 | 0.007
Lineal 2 0.9971 0.4985 3.04 | 0.190
Temperatura 1 0.0032 0.0032 0.02 0.898
Tiempo 1 0.9939 0.9939 6.05 | 0.091
Cuadrado 2 26.2545 13.1273 79.97 | 0.002
Temperatura*Temperatura 1 3.9032 3.9032 23.78 | 0.016
Tiempo*Tiempo 1 22.3513 22.3513 136.16 | 0.001
Interaccion de 2 factores 1 1.4908 1.4908 9.08 | 0.057
Temperatura*Tiempo 1 1.4908 1.4908 9.08 0.057
Error 3 0.4925 0.1642
Total 8 29.2349
R? 98.32%
qe= 49.07 + 0.4397 Temperatura - 3.021 Tiempo

- 0.003492 Temperatura*Temperatura
+ 0.09286 Tiempo*Tiempo
- 0.00509 Temperatura*Tiempo

La Figura 4.31 muestra el comportamiento de las variables en el proceso

(temperatura y tiempo de maduracion) en el grafico de superficie de respuesta en la

sorcién del colorante Amarillo no. 5, se puede observar que a tiempos cercanos a 18

horas y temperatura de 30 °C se obtienen las peores capacidades de sorcién en la

remocion del colorante.
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Figura 4.31 Superficie de respuesta de la capacidad de sorcién el colorante
Amarillo no.5

Con base a los resultados obtenidos del disefio factorial 32, para el resto de los
experimentos de sorcion se opto por utilizar el lote MgAI-HDL 30/12 ya que en estas
condiciones de maduracion de los cristales del material MgAI-HDL se obtuvieron las

mejores capacidades de sorcidon de los tres colorantes.

4.4.2 Cinéticas de sorcion

4.4.3 Cinéticas de sorcion del Azul no.1 con MgAI-HDL y MgAI-HDL

En la Tabla 4.18 se presentan los resultados de las cinéticas de sorcion del colorante

Azul no.1 con el MgAI-HDL y MgAI-CHDL, en 4 diferentes valores de pH (3, 6, 9,
12).
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Tabla 4.18 Resultados de las cinéticas de sorcion del colorante Azul no.1 con el
MgAI-HDL y MgAI-CHDL

pH inicial 3 (MgAI-HDL) pH inicial 3 (MgAI-CHDL)

Tzfnr?npf oH final | CF (mg/L) | DS (q) | qt (malg) Tzfnr}‘n‘? PR cFmoL)| DS @) |a(mgig)
0 | 12.00 | 250,000 | 0.000 | 0.000 | ©0 |3.06 | 250.000 | 0000 | 0.000
5 | 866 | 158.775 | 0127 | 3649 | 5 |829 | 137.800 | 0486 | 44.880
10 | 867 | 1255275 | 0.776 | 49789 | 10 | 815 | 86167 | 1268 | 65533
20 | 972 | 8412 | 0933 | 66.352 | 20 |7.86 | 55585 | 2695 | 77.766
40 | 880 | 7382 | 0639 | 70472 | 40 |803| 0015 0.003 | 99.994
120 | 987 | 371525 | 0077 | 85139 | 60 |815| 0200 0031 | 99.920
480 | 9.92 | 17.8475 | 0129 | 92861 | 120 | 9.20 | 0.034 0017 | 99.986
960 | 884 | 151875 | 0216 | 93.925 | 180 | 11.3 | 0.166 0.002 | 99.934
1440 | 1020 | 12.96 | 0769 | 94.816 | 360 | 834 | 0.178 0.002 | 99.929

oH inicial 6 (MgAFHDL) bH inicial 6 (MgA-CHDL)

(Trﬁnm)po pH final | CF (mg/L) | DS (qy) | qt (mg/g) Téfnr}‘n‘f PR ICF mgiL)| DS (@) | a(mgig)
0 | 610 | 250.000 | 0.000 | 0000 | 0 [6.10 | 250.000 | 0.000 | 0.000
5 82 | 13493 | 0797 | 46.028 | 5 | 8.84 | 115.035 | 2461 | 53.986
10 | 7.99 | 138.97 | 2.313 | 44412 | 10 | 823 | 53813 | 1583 | 78475
20 | 820 | 124.845 | 2.927 | 50.062 | 20 | 824 | 16.973 | 0598 | 93.211
40 | 7.44 | 91995 | 0172 | 63202 | 40 | 9.06 | 0.154 0.023 | 99.938
120 | 8.14 | 53565 | 1451 | 78574 | 60 |8.32 | 0.105 0.022 | 99.958
480 | 839 | 341 | 0008 | 8636 | 120 |10.26] 0.062 0.002 | 99.975
960 | 839 | 2654 | 1589 | 89.384 | 180 | 8.39 | 0.099 0.012__ | 99.961
1440 | 8.48 | 2107 | 0795 | 91572 | 360 | 9.06 | 0.145 0.013 | 99.942

oH inicial 9 (MgAFHDL) bH inicial 9 (MgA-CHDL)

Téfn”i“n'[f pH final | CF (mg/L) | DS (qy) | qt (mg/g) Tzren“i‘an PR lcFmoL)| DS (@) |a(mig)
0 | 9.08 | 250,000 | 0.000 | 0000 | 0 [9.08 | 250.000 | 0.000 | 0.000
5 82 | 13493 | 0.797 | 46.028 | 5 |10.76| 112.8825 | 0.675 | 54.847
10 | 799 | 138.97 | 2.313 | 44412 | 10 | 985 | 387375 | 1243 | 84505
20 | 8.9 | 124.845 | 2.927 | 50.062 | 20 |10.46] 18.855 | 0.102 | 92.458
40 | 7.44 | 91995 | 0172 | 63202 | 40 | 899 | 0.102 0.052 | 99.959
120 | 814 | 53565 | 1451 | 78574 | 60 |8.89 | 0.0655 | 0.010 | 99.973
480 | 839 | 341 | 0008 | 86.36 | 120 | 846 | 01725 | 0050 | 99.931
960 | 839 | 2654 | 1589 | 89.384 | 180 | 8.46 | 0.0435 | 0015 | 99.983
1440 | 8.48 | 21.07 | 0795 | 91572 | 360 | 9.71 | 0.111 0.029 | 99.956

oH inicial 12 (MgARHDL) bH inicial 12 (MgA-CHDL)

Téfnr{‘n'[;" pH final | CF (mg/L) | DS (qy) | qt (mg/g) Tzfnr}‘n‘f PR cFmgL)| DS (@) |a(mig)
0 | 3.06 | 250.000 | 0.000 | 0.000 | 0 [12.00] 250.000 | 0.000 | 0.000
5 | 7.38 | 166.300 | 1.855 | 33480 | 5 |10.72] 124.91 | 0583 | 50.036
10 | 7.87 | 1356120 | 069 | 45952 | 10 |10.35] 97.395 | 1.918 | 61.042
20 | 7.45 | 106.980 | 1.739 | 57.208 | 20 | 9.99 | 70.695 | 1.213 | 71.722
40 | 7.78 | 84085 | 0500 | 66.366 | 40 | 962 | 06 0.012 | 99.760
120 | 817 | 49.165 | 0862 | 80334 | 60 |10.82] 0524 0.031 | 99.790
480 | 8.30 | 29.960 | 2.367 | 88.016 | 120 |10.37| 0.0675 | 0016 | 99.973
960 | 8.09 | 20045 | 0596 | 91.982 | 180 |10.27] 0.111 0.061 | 99.956
1440 | 829 | 20840 | 0.164 | 91.664 | 360 |11.53] 00435 | 0.020 | 99.983

CF=Concentracion final, DS= Desviacion estandar
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En la Tabla 4.18 se puede apreciar que al aumentar el valor de pH la capacidad de
sorcion en el equilibrio con el material MgAI-HDL tiene un valor maximo de 94.816
mg/g a pH de 3, mientras para los pH 6, 9y 12 permanece practicamente constante
en 91.5 mg/g. Por otro lado, con el material MgAI-CHDL la maxima capacidad de
sorcion permanecio practicamente constante en 99.900 mg/g independientemente
del valor de pH.

La disminucién de la capacidad de sorcidn del colorante Azul no.1 con respecto al
pH con el uso del MgAI-HDL, se puede observar de una mejor manera en la Figura
4.32 en donde se grafico la capacidad de sorcion en el equilibrio de cada ensayo con
respecto al pH.

——MgAI-HDL -—e-MgAI-CHDL
105
100 ¢ ® ® s
S 95
g‘) \
5 % — -
85
80
3 6 bH 9 12

Figura 4.32 Capacidad de sorcion del colorante Azul no.1 con respecto al pH

El valor de pH inicial de la solucion del colorante afecta las propiedades quimicas de
este y determina la carga superficial y el grado de ionizacion del adsorbente (Wang,
Li, Zhang, & Wei, 2019).
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El efecto de la disminucién de la capacidad de sorcidén del colorante Azul no.1 con el
aumento del pH con el uso del MgAI-HDL, puede ser explicada por la presencia de
sitios activos cargados positivamente sobre la superficie del material adsorbente a
pH<9.5 (pH<pHpcc), que favorecen de esta forma las interacciones electrostaticas

debido a la naturaleza anidénica del colorante.

Para el caso del material MgAI-CHDL se logré practicamente la maxima capacidad
de sorcion posible en los 4 valores de pH, por lo cual no se observé la influencia del
pH. La razén de esto fue que el material MgAI-CHDL mostré una capacidad de
adsorcion mucho mayor que la del material MgAI-HDL a las mismas condiciones

experimentales.

En la Tabla 4.19 se presenta un resumen de los parametros de los modelos cinéticos
de sorcién PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcién del colorante Azul no.1 con los
materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL.

Tabla 4.19 Resumen de los parametros de los modelos cinéticos de sorcion de
PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Azul no.1 con los materiales
MgAI-HDL y MgAI-CHDL

MgAI-HDL
oH PFO PSO Elovich IPD
el gy || B | o) |@imgmin| . |mgmin| @me| | ke | R
3 88.7312(0.0762 | 0.957 | 93.352 0.0012 0.993| 212.984 |0.1023|0.9647 | 3.4006 | 0.656
6 84.2807 | 0.0607 | 0.950 | 88.466 0.0010 0.988 97.133 0.0994 | 0.973513.2004 | 0.682
9 83.0729(0.0674 | 0.887 | 86.817 0.0013 0.959| 186.295 |0.10880.9825|3.2078| 0.679
12 |85.583410.0638 | 0.950 | 89.926 0.0011 0.991| 112.718 |0.0992(0.9770 | 3.2620| 0.679
MgAl-CHDL
oH PFO PSO Elovich IPD
" ey |cming] ® | ) | @imgeming| "2 | matgrmin| @mg)| R | ke | R
99.375 | 0.103 | 0.989 | 105.966 0.0015 0.987 | 238.797 0.078 | 0.928 | 8.041 | 0.662
99.730 | 0.154 | 0.999 | 104.754 0.0025 0.988 | 3559.724 | 0.108 | 0.931 | 8.207 | 0.619
99.625 | 0.168 | 0.997 | 104.405 0.0028 0.984 | 7901.533 | 0.116 | 0.930 | 8.229 | 0.611
12 98.963 | 0.097 | 0.989 | 103.547 0.0016 0.970( 220.370 0.078 | 0.935 | 8.004 | 0.670
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Para el material MgAI-HDL para los valores de pH de 3, 6, 9 y 12 | los datos
experimentales de cinéticas de sorcidén para el colorante Azul no.1 se ajustaron al
modelo de PSO (R2>0.95). Estos resultados sugieren que la velocidad de adsorcion
depende de la concentracién de los colorantes mas que de los sitios de adsorcion
disponibles del MgAI-HDL (Wang & Guoa, 2020). Para el caso del material MgAl-
CHDL para los diferentes pH los datos experimentales de cinéticas de sorcion se
ajustaron al modelo de PFO (R?>0.95). Estos resultados sugieren que la velocidad
de adsorcion depende de los sitios de adsorcién disponibles del MgAI-CHDL mas
que de la concentracion de colorante (Wang, Li, Zhang, & Wei, 2019). La Figura 4.33
muestran los graficos de los ajustes de los datos experimentales a los modelos

cinéticos de sorcion PFO, PSO, Elovich y IPD, con el material MgAI-HDL para los

valores de pH de 3,6,9y 12.
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Figura 4.33 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcion del
Azul no.1 con MgAI-HDL para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d)
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La Figura 4.33 revela la influencia del tiempo de contacto en la adsorcion del Azul
no.1 con el MgAI-HDL bajo diferentes pH iniciales. A partir de la figura se evidencia
que la adsorcion del Azul no.1 solo tomé menos de 480 minutos para que la

adsorcion alcanzara el equilibrio en los cuatro valores de pH.

La Figura 4.34 muestran los graficos de los ajustes de los datos experimentales a

los modelos cinéticos de sorcion PFO, PSO, Elovich y IPD, con el material MgAlI-

CHDL para los valores de pH de 3,6, 9y 12.
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Figura 4.34 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcién del Azul
no.1 para pH de 3 (a), 6(b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-CHDL

La Figura 4.33 muestra la influencia del tiempo de contacto en la adsorcion del Azul
no.1 con el MgAI-CHDL bajo diferentes pH iniciales. A partir de la figura se observa
que la adsorcion del Azul no.1 fue mas rapida en comparacion con el material sin
calcinar y solo tomé 60 minutos para que la adsorcion alcanzara el equilibrio para los

cuatro valores de pH.
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4.4.4 Cinéticas de sorcion del Rojo no.2 con MgAI-HDL y MgAI-HDL

En la Tabla 4.20 se presentan los resultados de la cinética de sorcion del Rojo no.2

con el MgAI-HDL en 4 diferentes pH (3, 6, 9, 12), los resultados muestran que la

mayor la capacidad de sorcion en el equilibrio con el material MgAI-HDL tiene un

valor maximo de 90.883 mg/g a pH de 3, y disminuye al aumentar el valor de pH.

Por otro lado, con el material MgAI-CHDL la maxima capacidad de sorcion

permanecid practicamente constante en 99.900 mg/g independientemente del valor

de pH.

Tabla 4.20 Resultados de las cinéticas de sorcion del colorante Rojo no.2 con el
MgAI-HDL y MgAI-CHDL

pH inicial 3 (MgAI-HDL) pH inicial 3 (MgAI-CHDL)

Tzfnr}‘npf oH final | CF (mg/L) | DS (q) | qt (malg) Tzfnr}‘n‘? PR cFmoL)| DS @) |a(mgig)
0 | 300 | 250.00 | 0.000 | 0.000 | ©0 |3.00] 250.000 | 0000 | 0.000
5 | 809 | 173200 | 2375 | 30.720 | 5 | 7.82 | 168550 | 02556 | 32.580
10 | 7.67 | 112.050 | 0.876 | 55.180 | 10 | 8.04 | 106.350 | 0.764 | 57.460
20 | 8.08 | 85820 | 2.028 | 65672 | 20 | 8.14 | 14.735 | 1202 | 94.106
40 | 822 | 65825 | 1117 | 73670 | 40 | 810 | 1512 0.170 | 99.395
120 | 8.25 | 47.975 | 0675 | 80.810 | 60 |8.66 | 0.012 0.005 | 99.995
480 | 8.33 | 32.703 | 0.742 | 86.919 | 120 | 8.45| 0.081 0.007 | 99.968
960 | 8.08 | 30.078 | 3.107 | 87.969 | 180 | 8.63 | 0.081 0.007 | 99.968
1440 | 7.95 | 22.793 | 0202 | 90.883 | 360 |11.45] 0.012 0.005 | 99.995

pH inicial 6 (MgAI-HDL) pH inicial 6 (MgAI-CHDL)

(Tr'rfinm)po pH final | CF (mg/L) | DS (qy) | qt (mg/g) TE?nTnF;O PR ICF (mgiL)| DS (@) | a(mgig)
0 6 | 250000 | 0000 | 0.000 | 0 |6.00 | 250.000 | 0.000 | 0.000
5 | 831 | 168450 | 1.159 | 3262 | 5 |9.01 | 111.850 | 0990 | 55.260
10 | 835 | 125.100 | 1.357 | 49.96 | 10 | 838 | 69465 | 0269 | 72.214
20 | 859 | 88810 | 2.160 | 64476 | 20 | 9.33 | 42630 | 0339 | 82.948
40 | 832 | 78325 | 1965 | 6867 | 40 |847 | 0033 0.020 | 99.987
120 | 832 | 59315 | 1552 | 76274 | 60 | 845 | 0093 0.040 | 99.963
480 | 8.35 | 39510 | 0472 | 84.196 | 120 | 9.26 | 0.081 0.020 | 99.968
960 | 8.09 | 33.063 | 1.958 | 86.775 | 180 | 8.65 | 0.021 0.000 | 99.992
1440 | 845 | 320940 | 2.364 | 86.824 | 360 [10.25] 0.176 0.020 | 99.930

oH inicial 9 (MgAFHDL) oH inicial 9 (MgA-CHDL)

Téfnr}‘n‘f pH final | CF (mg/L) | DS (qy) | qt (mg/g) TE?nTnF;O PR ICF (mgiL)| DS (@) | a(mglg)
0 9 | 250.000 | 000 | 0000 | ©0 |9.00] 250000 | 0000 | 0.000
5 | 7.87 | 185660 | 2271 | 25.740 | 5 |10.82| 133.700 | _0.113__| 46.520
10 | 846 | 141.100 | 0.962 | 43560 | 10 | 920 | 95140 | 1.148 | 61.944
20 | 8.65 | 88605 | 0240 | 64558 | 20 | 9.46 | 42.835 | 0.744 | 82.866
40 | 821 | 82675 | 0834 | 66.930 | 40 [11.56] 0.003 0.000 | 100.001
120 | 857 | 61.105 | 0268 | 75568 | 60 |11.80] 0.003 0.000 | 100.001
480 | 850 | 57.225 | 0438 | 77.110 | 120 |10.80] 0.057 0.007 | 99.977
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960 | 847 | 55650 | 0339 | 77.740 | 180 [11.67] 0.29 0.061 | 99.949
1440 | 850 | 49.815 | 1.802 | 80.074 | 360 |11.90] 0.033 0.007 | 99.987
oH inicial 12 (MgAI-HDL) oH inicial 12 (MgAI-CHDL)

Tz‘fnr?npf pH final | CF (mg/L) | DS (q) | at (mg/g) TE;Tnp)" PR lcFmgi)| DS (@) | ai(mgig)
0 | 12.00 | 250.000 | 0.000 | 0.000 | ©0 [12.00] 250.000 | 0000 | 0.000
5 | 921 | 160.100 | 0226 | 3596 | 5 |11.19] 155250 | 2.715 | 37.900
10 | 888 | 144300 | 1.018 | 4228 | 10 |11.06] 77.395 | 3.001 | 69.042
20 | 928 | 112700 | 3111 | 5492 | 20 |10.15] 31.388 | 0046 | 87.445
40 | 958 | 106.860 | 1.222 | 57.256 | 40 |11.30] 0.141 0.040 | 99.044
120 | 9.00 | 97.140 | 0645 | 61.144 | 60 |1162] 0033 0.007 | 99.987
480 | 8.76 | 94725 | 0.636 | 6241 | 120 [12.01] 0.117 0.027 | 99.953
960 | 855 | 84.090 | 0.899 | 66.364 | 180 |12.10] 0.188 0.108 | 99.925
1440 | 8.84 | 80215 | 0.676 | 67.914 | 360 |12.03]| 0.021 0.000 | 99.992

CF=Concentracion final, DS= Desviacion estandar

El efecto del pH con respecto de la capacidad de sorcion del colorante Rojo no.2

con, se puede observar de una mejor manera en la Figura 4.35 en la cual se grafico

la capacidad de sorcién en el equilibrio de cada ensayo con respecto al pH.
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Figura 4.35 Capacidad de sorcion del colorante Rojo no.2 con respecto al pH

La disminucién de la capacidad de adsorcion con el aumento del pH se pude explicar

debido a que a pH bajos, hay mas iones de hidrogeno en la solucion, lo que hace
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que la superficie del adsorbente tenga mas cargas positivas, lo que promueve la
atraccion electrostatica entre el aniones SO3™ cargados negativamente del colorante
y la superficie del adsorbente (Guo, Zhu, Qiu, & Zhao, 2013).

En la Tabla 4.21 se presenta un resumen de los parametros de los modelos cinéticos

de sorcion PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Rojo no.2.

Tabla 4.21 Resumen de los parametros de los modelos cinéticos de sorcion de
PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Rojo no.2 con los materiales
MgAI-HDL y MgAI-CHDL

MgAI-HDL
PFO PSO Elovich IPD

pH k1 de k2 a b

MR gy [(min)| | (mol) | @maminy| ® | (maigmin| @me)| | Ko | R

3 84.561 | 0.088 | 0.975 | 88.862 0.0014 0.992( 362.741 0.115 | 0.936 | 3.241 | 0.635
81.151 | 0.088 | 0.968 | 85.389 0.0015 0.994( 330.832 0.118 | 0.954 | 3.128 | 0.643

9 76.366 | 0.083 | 0.989 | 80.153 0.0015 0.986( 312.900 0.128 | 0.897 | 2.879 | 0.620

12 62.485 | 0.132 | 0.967 | 65.160 0.0033 0.991 | 5246.207 | 0.204 | 0.964 | 2.879 | 0.606

MgAl-CHDL

oH PFO PSO Elovich IPD

" ey |cuming] F | i) | gimgemin] 2 | moigminy| @mg)| R | ke | R
101.188 | 0.092 | 0.989 |108.769 0.0012 0.952( 118.807 0.069 | 0.862 | 3.241 | 0.651
98.336 | 0.135 | 0.976 [103.990 0.0021 0.989( 1022.299 | 0.095 | 0.950 | 8.108 | 0.643
99.725 | 0.103 | 0.993 (106.214 0.0015 0.987| 257.829 0.079 | 0.926 | 8.061 | 0.659

12 99.576 | 0.097 | 0.984 |106.665 0.0014 0.977| 159.554 0.074 | 0.910 | 8.022 | 0.665

Para el material MgAI-HDL para los valores de pH de 3, 6, 9 y 12 | los datos
experimentales de cinéticas de sorcion para el colorante Rojo no.2 se ajustaron al
modelo de PSO (R?>0.98). Estos resultados sugieren que la velocidad de adsorcion
depende de la concentracién de los colorantes mas que de los sitios de adsorcidn
disponibles del MgAI-HDL (Wang & Guoa, 2020).
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Para el caso del material MgAI-CHDL para los diferentes pH los datos
experimentales de cinéticas de sorcion se ajustaron al modelo de PFO (R?>0.98).
Estos resultados sugieren que la velocidad de adsorcidon depende de los sitios de
adsorcion disponibles del MgAI-CHDL mas que de la concentracion de colorante
(Wang, Li, Zhang, & Wei, 2019).

Las Figuras 4.36 y 4.37 muestran los graficos de los modelos cinéticos de pseudo
primer orden (PFO), pseudo segundo orden (PSO), Elovich y difusion intraparticular
(IPD), para los valores de pH de 3,6, 9y 12.
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Figura 4.36 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcion del Rojo
no.2 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-HDL

En la Figura 4.36 se puede observar la influencia del tiempo de contacto en la
adsorcion del Rojo no.2 con el MgAI-HDL bajo diferentes pH iniciales. A partir de la
figura se evidencia que la adsorcién del Rojo no.2 solo tomé 960 minutos para que

la adsorcion alcanzara el equilibrio en los cuatro valores de pH.
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Figura 4.37 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcién del Rojo
no.2 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-CHDL

La Figura 4.37 muestra la influencia del tiempo de contacto en la adsorcién del Rojo

no.2 con el MgAI-CHDL para los pH iniciales de 3, 6, 9y 12. A partir de la figura se

observa que la adsorciéon del Rojo no.2 fue mas rapida en comparacién con el

material sin calcinar y tomé menos de 60 minutos para que la adsorcion alcanzara el

equilibrio para los cuatro valores de pH.

4.4.5 Cinéticas de sorcion del Amarillo no.5 con MgAI-HDL y MgAI-HDL

En la Tabla 4.22 se presentan los resultados de las cinéticas de sorcion del colorante
Azul no.1 con el MgAI-HDL y MgAI-CHDL, en 4 diferentes pH (3, 6, 9, 12).
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Tabla 4.22 Resultados de las cinéticas de sorcion del colorante Amarillo no.5 con el
MgAI-HDL y MgAI-CHDL

oH inicial 3 (MgARHDL) oH inicial 3 (MgA-CHDL)

Tzfnr?npf oH final | CF (mg/iL) | DS (@) | (mg/g) TE;Tnpf PAcFmoL)| DS (@) |a(mgg)
0 | 303 | 250000 | 0000 | 0000 | 0 |303] 250.000 | 0000 | 0.000
5 78 | 179530 | 1680 | 28.188 | 5 | 9.05 | 147.555 | 2.165 | 40.978
10 | 748 | 170190 | 0481 | 31.924 | 10 | 9.15 | 125415 | 0.899 | 49.834
20 | 7.95 | 160010 | 1680 | 35996 | 20 |1039] 66650 | 0.119 | 73.340
40 | 7.09 | 158990 | 0345 | 36404 | 40 |10.31] 8436 2395 | 96.626
120 | 8.09 | 159.300 | 0.170 | 36.280 | 60 [10.97] 0.112 0.032 | 99.955
480 | 818 | 157.125 | 1315 | 37.150 | 120 [10.21] 0.165 0.042 | 99.934
960 | 814 | 156400 | 0062 | 37.440 | 180 |11.44] 0.102 0.018 | 99.959
1440 | 7.78 | 156.075 | 0269 | 37.570 | 360 |11.59] 0.335 0.018 | 99.866

oH inicial 6 (MgA-HDL) oH inicial 6 (MgA-CHDL)

(Tr'finm)m oH final | CF (mg/L) | DS (@) | (mg/g) Tzfnr}‘npf PR cFmgL)| DS @) |a(mgi)
0 | 600 | 250000 | 0000 | 0000 | 0 |6.00] 250.000 | 0.000 | 0.000
5 | 704 | 233400 | 1394 | 6640 | 5 [1026] 145935 | 1.171 | 41626
10 | 813 | 225600 | 1734 | 9.760 | 10 |10.31] 114735 | 0823 | 54.106
20 | 8.09 | 177.620 | 2523 | 28952 | 20 |1069] 78293 | 2.160 | 68.683
40 | 819 | 173100 | 1612 | 30.760 | 40 |10.39] 15200 | 1.471 | 93.920
120 | 822 | 168.650 | 1420 | 32.540 | 60 | 11.6 | 2.000 0.804 | 99.200
480 | 829 | 167550 | 1273 | 32.980 | 120 |11.27] 0515 0.132__ | 99.794
960 | 8.22 | 163.800 | 0.255 | 34.480 | 180 |11.28] 0.239 0.012__| 99.904
1440 | 821 | 163575 | 0467 | 34570 | 360 |11.73] 1.225 0.498 | 99.510

oH inicial 9 (MgA-HDL) oH inicial 9 (MgA-CHDL)

Téfnr}‘n'[f oH final | CF (mg/L) | DS (q) | at (mglg) threnr}wnr;o PR ICF mgiL)| DS (@) | a(malg)
0 | 9.00 | 250000 | 0000 | 0000 | 0 |9.00] 250.000 | 0000 | 0.000
5 | 7.80 | 249500 | 0283 | 0200 | 5 |1069] 194.040 | 0.000 | 22.384
10 | 7.67 | 223.900 | 0849 | 10440 | 10 | 991 | 158.325 | 0.806 | 36.670
20 | 83 | 179.320 | 1561 | 28272 | 20 |10.94] 99653 | 1.616 | 60.139
40 | 826 | 177190 | 1556 | 20124 | 40 |11.47] 3.367 0.973 | 98653
120 | 82 | 171.975 | 0382 | 31.210 | 60 |1140] 0621 0.120 | 99.752
480 | 822 | 172.200 | 1.358 | 31.120 | 120 |11.64] 0.250 0.018 | 99.900
960 | 832 | 171525 | 0.721 | 31.390 | 180 |11.98] 0.101 0.030 | 99.960
1440 | 8.33 | 168825 | 1.146 | 32.470 | 360 |11.53] 0282 0.120 | 99.887

oH inicial 12 (MgARHDL) oH inicial 12 (MgA-CHDL)

Téfnr}‘n‘f pH final | CF (mgiL) | DS (q) |a (mg/g) Tarinnr;o PR ICF mgiL)| DS (@) | ai(malg)
0 | 12.00 | 250000 | 0000 | 0000 | 0 |412.00] 250.000 | 0.000 | 0.000
5 | 833 | 220500 | 0849 | 11.800 | 5 |1161] 23.752 | 0560 | 189.630
10 | 846 | 216.000 | 1.923 | 13.600 | 10 |11.31] 41434 | 2626 | 151.058
20 | 881 | 183.890 | 0379 | 26444 | 20 |11.32] 50596 | 2.881 | 128.603
40 | 865 | 184650 | 0481 | 26.140 | 40 [12.10] 68920 | 0.628 | 76.590
120 | 8.68 | 184480 | 0023 | 26.208 | 60 |12.08| 97.326 | 2.224 | 10.618
480 | 855 | 184425 | 1146 | 26230 | 120 |12.19] 99.811 | 0066 | 0.356
960 | 8.78 | 184275 | 0212 | 26290 | 180 |1221] 99.938 | 0012 | 0.176
1440 | 8.74 | 182175 | 1146 | 27.130 | 360 | 12.3 | 99.879 | 0150 | 0.568

CF=Concentracion final, DS= Desviacion estandar
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En la Tabla 4.22 se puede apreciar que la capacidad de sorcién en el equilibrio con

el material MgAI-HDL tiene un valor maximo de 34.570 mg/g a pH de 3 y fue

disminuyendo al incrementarse el pH. Por otro lado, con el material MgAI-CHDL la

maxima capacidad de sorcion permanecié practicamente constante en 99.900 mg/g

independientemente del valor de pH.

La disminucién de la capacidad de sorcién del colorante con respecto al pH con el

uso del MgAI-HDL, se puede observar de una mejor manera en la Figura 4.38 en

donde se graficd la capacidad de sorcién en el equilibrio de cada ensayo con

respecto al pH.
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Figura 4.38 Capacidad de sorcion del colorante Azul no.1 con respecto al pH

En la Figura 4.38 se aprecia que al aumentar el valor de pH la capacidad de sorcién

en el equilibrio con el material MgAI-HDL disminuye, esto se puede a por la presencia

de sitios activos cargados positivamente sobre la superficie del material adsorbente
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a pH<9.5 (pH<pHpcc), que favorecen de esta forma las interacciones electrostaticas

debido a la naturaleza anidnica del colorante.

Para el caso del material MgAI-CHDL se logré practicamente la maxima capacidad
de sorcion posible en los 4 valores de pH, por lo cual no se observo la influencia del
pH, debido a que este material tuvo la mayor capacidad de sorcion posible en los

ensayos con los 4 valores de pH.

En la Tabla 4.23 se presenta un resumen de los parametros de los de los modelos
cinéticos de sorcién de PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante
Amarillo no.5 con los materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL.

Tabla 4.23 Resumen de los parametros de los modelos cinéticos de sorcion de
PFO, PSO, Elovich y IPD para la sorcion del colorante Amarillo no.5 con los
materiales MgAI-HDL y MgAI-CHDL

MgAI-HDL
PFO PSO Elovich IPD
pH ” ” :
inicial Qe 1 2 Qe 2 ) a , )
(mglg) |(min)| R mglg) |(g/mg-miny| R | (mgig:min) | (gmg)| R keo | R

3 36.643 | 0.267 | 0.998 | 37.534 0.0166 |0.993 1955552721 0.729 | 0.977 | 1.415 | 0.543

6 33.968 | 0.058 | 0.953 | 35.723 0.0022 |0.924 22.116 0.231 | 0.806 | 1.245 | 0.626

9 32.023 | 0.056 | 0.912 | 33.764 0.0022 |0.881 13.481 0.230 | 0.740 | 1.162 | 0.604

12 | 26.730 | 0.101 | 0.967 | 27.687 0.0061 |0.936| 895.164 0.456 | 0.829 | 0.995 | 0.577

MgAI-CHDL
PFO PSO Elovich IPD
pH
inicial Qe ki1 5 Qe k2 a b ) -
(mg/g) | (t/min)| R (mg/g) | (g/mg-min)| R2 | (mgig:min) | (gimg)| R keo | R

99.947 | 0.076 | 0.989 [107.694| 0.0011 |(0.980 76.875 0.066 | 0.919 | 7.916 | 0.691

99.056 | 0.077 | 0.982 [106.616| 0.0011 (0.984 81.871 0.067 | 0.919 | 7.875 | 0.696

101.877| 0.051 | 0.987 |112.892| 0.0006 |0.952 20.968 0.051 | 0.871 | 7.727 | 0.713

12 |100.141| 0.038 | 0.980 (111.448| 0.0005 |0.975 13.773 0.048 | 0.936 | 7.427 | 0.787
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Para los materiales MgAI-CHDL y MgAI-HDL a los diferentes pH, los datos
experimentales de cinéticas de sorcién se ajustaron al modelo de PFO (R?>0.92).
Estos resultados sugieren que la velocidad de adsorcidon depende de los sitios de
adsorcion disponibles del MgAI-CHDL mas que de la concentracion de colorante
(Wang, Li, Zhang, & Wei, 2019).

Las Figuras 4.39 y 4.40 muestran los graficos de los modelos cinéticos de pseudo
primer orden (PFO), pseudo segundo orden (PSO), Elovich y difusion intraparticular
(IPD), para los valores de pH de 3, 6,9 y 12.
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Figura 4.39 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcion del
Amarillo no.5 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-HDL
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Figura 4.40 Modelos cinéticos de PFO, PSO, Elovich y IPD de la sorcion del
Amarillo no.5 para pH de 3 (a), 6 (b), 9 (c) y 12 (d) con MgAI-CHDL

4.4.6 Isotermas de sorcion

De acuerdo con los resultados presentados en la seccidén anterior se selecciono el
material MgAI-CHDL para realizar los experimentos de isotermas de sorcidon en
mezclas monocomponente y bicomponentes ya que, fue el adsorbente el que obtuvo
la mayor capacidad de adsorcion para todos los experimentos (qe=99.99 mg/g) asi
como el menor tiempo de equilibrio (tiempo<60 minutos).

Los resultados obtenidos de las isotermas de sorcion de las soluciones
monocomponentes de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 con el
material MgAI-CHDL se muestran en la Tabla 4.24, donde ge y Ce representan la
cantidad de colorante sorbido en el material MgAI-CHDL y la concentracion del

colorante en solucién al equilibrio respectivamente.
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Tabla 4.24 resultados obtenidos de las isotermas de sorcidon de las soluciones
monocomponentes de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 con el

material MgAI-CHDL

Temperatura 30 °C

Temperatura 50 °C

Ci
colrEnte | mgy | PR | aemaig) | Dsa | PR | e | @e(malg) | DS g
0 6.24 | 0.000 0.000 0.000 | 6.24 0.000 0 0.000
50 8.19 | 0.029 19.988 | 0.003 | 8.06 | 0.038 19.985 | 0.008
150 10.7 | 0.054 59.978 | 0.005 | 8.54 0.026 59.990 | 0.009
250 |10.63| 0.132 99.947 | 0.035 |10.43 | 0.043 99.983 | 0.005
500 |10.69 | 0.172 199.931 | 0.054 | 10.45| 0.102 199.959 | 0.028
Azt o1 750 |10.12 | 0506 | 299.798 | 0.238 | 9.03 | 0.053 | 299.979 | 0.003
1000 |10.71| 0.142 399.943 | 0.009 |12.00| 0.119 | 399.952 | 0.032
2000 |10.38| 0.168 | 799.933 | 0.073 |11.15| 0.225 | 799.910 | 0.076
2500 |11.33| 3.713 | 998.515 | 0.413 |10.88 | 1.413 999.435 | 0.029
3000 | 12.1 | 20.550 | 1191.780 | 1.420 | 12.27 | 24.540 | 1190.184 | 8.468
4000 | 11.22 | 286.500 | 1485.400 | 12.592 | 12.18 | 53.595 | 1578.562 | 0.396
6000 | 11.5 | 2415.840 | 1433.664 | 4.888 | 12.30 | 2171.761 | 1531.296 | 18.071
0 6.30 | 0.000 0.000 0.000 | 6.30 | 0.000 0.000 | 0.000
50 9.76 | 0.081 19.968 | 0.007 | 7.50 | 0.117 19.953 | 0.000
150 1.63 | 0.105 59.958 | 0.007 | 7.70 | 0.165 59.934 | 0.027
250 |11.70| 0.105 99.958 | 0.007 | 7.98 | 0.284 99.886 | 0.014
500 |11.98| 0.117 199.953 | 0.027 | 9.34 | 0.296 199.882 | 0.101
Rojono.2 | 750 |12.27| 0.117 | 299.953 | 0.027 | 8.73 | 0.403 | 299.839 | 0.149
1000 |12.15| 0.272 | 399.891 | 0.074 |10.67 | 0.630 | 399.748 | 0.048
2000 |12.63| 1.323 799.471 | 0.547 | 12.05| 0.833 | 799.667 | 0.094
2500 |11.36| 7.663 996.935 | 2.161 | 12.13 | 2.947 | 998.821 | 0.803
3000 | 12.52 | 331.840 | 1067.264 | 21.881 | 12.07 | 201.440 | 1119.424 | 0.000
4000 | 12.48 | 1385.760 | 1045.696 | 13.033 | 12.06 | 1212.480 | 1115.008 | 20.093
0 6.25 | 0.000 0.000 0.000 | 6.25 | 0.000 0.000 | 0.000
50 8.12 | 0.027 19.989 | 0.012 | 8.44 | 0.134 19.947 | 0.036
150 8.30 | 0.165 59.934 | 0.030 | 8.88 | 0.886 59.646 | 0.354
250 8.83 | 0.420 99.832 | 0.114 |10.64 | 1.035 99.586 | 0.222
Amarillo 500 |11.89| 0.706 199.718 | 0.084 |10.38 | 1.236 199.506 | 0.096
no.5 750 |10.37 | 1.077 | 299.569 | 0.102 |11.16 | 2.720 | 298.912 | 1.332
1000 | 12.21| 2.975 398.810 | 0.156 | 11.5 5.977 | 397.609 | 3.198
1500 | 12.34 | 251.420 | 499.432 | 4.967 | 10.61| 8.859 | 596.456 | 0.000
2000 | 12.36 | 454.800 | 618.080 | 0.000 | 11.2 | 313.240 | 674.704 | 0.216
3000 | 12.30| 1474.320 | 610.272 | 15.613 | 11.59 | 1317.360 | 673.056 | 0.038
El resumen de los modelos de isotermas de sorcion aplicados a los datos

experimentales (Tabla 4.24) se presentan en la Tabla 4.25.
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Tabla 4.25 Resumen de los modelos de isotermas de sorcion Langmuir y
Freundlich aplicados a los datos experimentales

Colorante
Azul no.1 Rojo no.2 Amarillo no.5
Modelo Parametro Temperatura Temperatura Temperatura
30 °C 50 °C 30°C 50 °C 30 °C 50 °C
gm (Mg/g) | 1325.597 | 1420.460 | 1069.448 | 1169.372 | 578.940 | 693.585
Langmuir kL 2.736 3.037 1.816 1.023 0.764 0.271
R2 0.833 0.946 0.974 0.929 0.977 0.967
ke 540.132 618.757 | 431.222 | 425.534 | 210.874 | 224.209
Freundlich n 6.759 7.054 6.943 6.420 6.288 5.864
R2 0.756 0.746 0.718 0.668 0.878 0.756

Con base a los resultados que se muestran en la Tabla 4.25, para los tres colorantes
a las temperaturas de 30 y 50 °C el mejor ajuste se logra con el modelo de Langmuir
con base a los valores del parametro estadistico R?. El modelo de isotermas de

Langmuir describe la sorcion la sorcion en superficies homogéneas y en monocapa.

El efecto de la temperatura en la adsorcidon los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y
Amarillo no.5 sobre el material MgAI-CHDL se analizé a 30 a 50 °C con una. En la
Tabla 4.25 se observa un incremento en la remocion de los tres colorantes a 50 °C.
En particular, la adsorcion aumenté de 1325.597 a 1420.460 mg/g para el Azul no.1,
de 1069.448 a 1169.372 mg/g para Rojo no.2 y 578.940 a 693.585 mg/g para el
Amarillo no.5. Estos resultados muestran que el proceso de adsorcién para
colorantes individuales se ve favorecido a una mayor temperatura, y puede ser
explicado debido al aumento de la movilidad de las moléculas cargadas en torno de
la superficie del material adsorbente, lo que posibilita una mayor interaccion (Villada
& Hormaza, 2015).

La naturaleza del proceso de adsorcion para cada colorante se establecio tras los

estudios correspondientes de termodinamica que se presenta en la Tabla 4.26.
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Tabla 4.26 Parametros termodinamicos de adsorcion los colorantes Azul no.1, Rojo
no.2 y Amarillo no.5 sobre el material MgAI-CHDL
1/T AH° AS° AG® (kJ/mol)

(K1) | (kd/mol) | (Jimol-K) | 30°C | 50°C

1.0064 | 3.30E-3
Azul no.1 4.133 22.007 -2.535 -2.982
1.1108 | 3.09E-3

0.5966 | 3.30E-3
Rojo no.2 -22.720 | -70.019 -1.502 -0.061
0.0227 | 3.09E-3

-0.2691 | 3.30E-3
Amarillo no.5 -41.035 | -137.654 0.677 3.506
-1.3056 | 3.09E-3

Colorante Ln(kf)

Con base a los resultados AH°, AS° y AG° que se muestran en Tabla 4.26. Para a
adsorcion del colorante Azul no.1 el valor positivo del cambio de entalpia (AH®)
muestra que este proceso de adsorcién es endotérmico. Los valores negativos de
AG® demuestra que el proceso de adsorcion del colorante fue espontaneo y con
respecto al cambio positivo en la entropia AS°® se confirma la preferencia del

colorante Azul no.1 sobre la superficie del MgAI-CHDL.

Para a adsorcion del colorante Rojo no.2 el valor negativo del cambio de entalpia
(AH®) muestra que este proceso de adsorcién efectivamente es exotérmico. El valor
negativo del cambio de entropia (AS°) refleja una disminucién en la aleatoriedad en
la interfase adsorbente/solucion durante el proceso. Los valores del cambio en la
energia libre de Gibbs (AG) son negativos, lo cual indica que el proceso de adsorcion

ocurre espontaneamente.

Para a adsorcion del colorante Amarillo no.5 el valor negativo del cambio de entalpia
(AH°) muestra que este proceso de adsorcidon es exotérmico, el valor negativo del
cambio de entropia (AS°) refleja una disminucion en la aleatoriedad en la interfase
adsorbente/solucion durante el proceso. Los valores positivos de AG° indican la no

espontaneidad del proceso de adsorcion.
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Las Figuras 4.41, 4.42 y 4.43 muestran los graficos de los

ajustes de los datos

experimentales a los modelos de Langmuir y Freundlich.
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Figura 4.41 Modelos de Langmuir y Freundlich aplicados a la sorcion del Azul no.1
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Figura 4.42 Modelos de Langmuir y Freundlich aplicados a la sorcion del Rojo no.2
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Los valores de la capacidad de sorcidn maxima (gm) obtenidos para la adsorcién de
los tres colorantes con el material MgAI-CHDL estudiados en este trabajo, son
comparados con datos de otros adsorbentes reportados en la literatura como se
muestra en la Tabla 4.27.

Tabla 4.27 Comparacion de la capacidad de adsorcion de diferentes materiales en
la remocién de los colorantes

Concentraciones .
Adsorbente/Adsorbato am (mg/g) pH Referencia
mg/L
MgAI-CHDL/ Azul no.1 1420.460 50-6000 6.24 Este trabajo
(Ben-Torkia, Atrous,
Spirulina platensis/Azul no.1 1251.8 1000-1300 4 Bouzid, Dotto, &
Ben-Lamine, 2019)
MgAI-CHDL/Rojo no.2 1169.372 50-4000 Este trabajo
) (Abdellaoui,
MgAI-HDL/Rojo no.2 120.894 50-4000 6.4
Pavlovic, Bouhent,
Benhamouc, &
MgAI-CHDL/Rojo no.2 967.152 50-4000 6.4
Barriga, 2017)
MgAI-CHDL/ Amarillo no.5 693.585 50-3000 6.24 Este trabajo
Criogel Q-C-EDGE/ Amarillo no.5 | 962.000 134.4-403.2 - (Gonzalez, 2016)

4.4.7 Isotermas de sorcion de mezclas binarias de colorantes

Una vez realizados los ensayos de las isotermas de las soluciones
monocomponentes de los colorantes se procedié a realizar los experimentos de
isotermas de sorcion de las mezclas binarias Azul no.1/Rojo no.2, Azul no.1/Amarillo

no.5 y Rojo no.2/ Amarillo no.5.
Los resultados obtenidos de las isotermas de sorcion de las soluciones de las

mezclas binarias de los colorantes con el material MgAI-CHDL a la temperatura de

30 °C, se muestran en la Tabla 4.28.
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Tabla 4.28 Resultados de las isotermas de sorcidon de las soluciones de las

mezclas binarias de los colorantes con el material MgAI-CHDL

Mezcla de Ci (mg/L) Azul no.1 Rojo no.2
Colorantes Ce (Mg/L) ge (Mg/g) DS ge Ce (Mg/L) | ge (Mg/g) | DS ge
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
125 0.120 49.952 0.007 0.010 49.996 0.015
250 0.125 99.950 0.027 0.100 99.960 0.012
500 0.550 199.780 0.029 0.300 199.880 0.000
Azul no.1/ 1000 1.125 399.550 0.198 0.511 399.796 0.108
Rojo no.2 1250 15.409 493.836 0.567 54.558 | 478.177 | 0.949
1500 76.735 569.306 1.587 214.232 | 514.307 0.407
2000 369.897 652.041 27.807 736.905 505.238 7.840
2500 747.305 701.078 13.933 | 1212.346 | 515.062 | 30.729
3000 1286.790 685.284 3.608 1733.333 | 506.667 | 10.243
Mezcla de Ci (mglL) Azul no.1 Amarillo no.5
Colorantes Ce (Mg/L) Je (Mg/g) DS ge Ce (Mg/L) | ge (mg/g) | DS ge
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
125 1.532 49.387 0.001 0.800 49.680 0.001
250 3.021 98.792 0.009 3.525 98.590 0.009
500 4.321 198.272 0.006 12.584 194.966 0.006
750 6.295 297.482 0.000 84.765 266.094 0.491
A:rl:]lar;icl’l';/ 1000 13.967 394.413 0.178 276.183 289.527 4.347
no.5 1250 27.082 489.167 0.291 565.818 | 273.673 3.920
1500 44.119 582.352 1.018 841.491 | 263.404 7.872
2000 201.276 719.489 0.000 1320.682 | 271.727 | 11.644
2500 470.056 811.977 0.000 1791.799 | 283.280 5.421
3000 750.868 899.653 0.000 2295.472 | 281.811 | 14.566
3500 1076.543 969.383 0.000 2809.422 | 276.231 7.143
Mezcla de Ci (mglL) Amarillo no.5 Rojo no.2
Colorantes Ce (mg/L) de (Mg/g) DS ge Ce (Mg/L) | ge (Mg/g) DS ge
0.00 0.000 0 0.000 0.000 0.000 0.000
125.00 0.556 49.7776 0.000 0.012 49.995 0.000
250.00 1.255 99.498 0.000 0.455 99.818 0.000
500.00 4.029 198.388301 | 0.054 0.623 199.751 0.036
. 750.00 262.845 | 194.861846 1.330 1.200 299.520 0.000
n'g‘”;/a;'{'(')‘;o 1000.00 | 515.138 | 193.944738 | 0.715 3.009 | 398.796 | 1.673
.no.2 1250.00 808.818 | 176.472663 3.193 19.599 492.160 5.849
1500.00 1060.582 | 175.767196 | 2.345 22.917 590.833 8.599
2000.00 1596.162 | 161.535097 | 19.303 167.784 | 732.886 2.423
2500.00 2051.453 | 179.418695 | 16.176 352.148 | 859.141 0.199
3000.00 2536.282 | 185.487125 | 29.460 584.568 | 966.173 7.682
3500.00 3043.034 | 182.786596 | 8.181 994.784 | 1002.086 | 7.071
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El resumen de los modelos de isotermas de sorcion aplicados a los datos
experimentales (Tabla 4.28) se presentan en la Tabla 4.29.

Tabla 4.29 Resumen de los modelos de isotermas de sorcion Langmuir y
Freundlich aplicados a los datos experimentales

Mezclas de colorantes
Azul no.1/Rojo 02 | Azul no.1/ Amarillo no.5 Ama”“%‘gf” Rojo
Modelo Parametros Amaniio Amaniio -

Azul no.1 Rojo no.2 | Azul no.1 no '5 no '5 Rojo no.2
am (mg/g) 618.181 507.846 885.747 279.367 184.686 | 853.148

Langmuir KL 2.725 3.371 0.052 0.179 1.120 0.215

R2 0.891 0.971 0.975 0.993 0.921 0.906
ks 292.812 287.904 177.326 120.968 115.559 | 266.212

Freundlich n 7.555 7.412 4.009 8.501 15.790 5.023

R2 0.884 0.460 0.941 0.862 0.752 0.972

En general para la adsorcién de las tres mezclas binarias, el modelo de Langmuir se
ajustd de mejor manera a los daros experimentales con base en el estadistico R?,
este modelo describe la sorcidn la sorcion en superficies homogéneas y en

monocapa.

Se observo una disminucién en la capacidad de adsorcion de los colorantes con
respecto los valores obtenidos en las mezclas monocomponente Esta disminucion
en la capacidad de adsorcién remocion se explica por la saturacion de los sitios
activos de la superficie del adsorbente. Por otro lado, la reduccion en la eficiencia
del proceso por la presencia del segundo colorante es atribuida a su competencia
por los sitios activos sobre el material adsorbente debido a que los tres colorantes

tienen la misma naturaleza aniénica.
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5 CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de los hidroxidos doble laminares MgAL-HDL y su producto de
calcinacién MgAL-CHDL. Se evalud la capacidad de sorcidén de estos materiales para
la remocion de los colorantes Azul no.1, Rojo no.2 y Amarillo no.5 en soluciones

acuosa en mezclas monocomponentes y bicomponentes.

De acuerdo a los resultados obtenidos se pudo concluir lo siguiente:

Se sintetizaron los materiales hidréxidos dobles laminares MgAI-HDL empleando el
método de coprecipitacion a baja sobresaturacion, y el material MgAI-CHDL por la
calcinacién a 500 °C de su precursor, se confirmaron sus estructuras e identidad por
las técnicas de caracterizacion de Microscopia electronica de barrido (MEB),
espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS), , espectroscopia infrarroja

por transformada de Fourier (FTIR) y difraccién de rayos X (DRX).

El analisis las cinéticas de sorcion de las mezclas monocomponente de los
colorantes con los MgAI-HDL y MgAI-CHDL en funcion del pH, evidencié una
disminucion de la sorcion a mayores valores de pH, lo que puede relacionarse con
que la carga neta superficial de los adsorbentes se va haciendo cada vez mas
negativa mientras aumenta el pH lo cual interfiere con las interacciones
electrostaticas entre la superficie de los adsorbentes y los adsorbatos debido a la

naturaleza anionica de los tres colorantes.

Los datos experimentales de las isotermas de sorcién mostraron un mejor ajuste al
modelo de Langmuir tanto para las mezclas monocomponentes y bicomponentes de
los colorantes con el uso del MgAI-CHDL, indicando una adsorcién sobre un material
homogéneo. Observandose una mayor capacidad de remocion del colorante Azul

no.1 seguido del Rojo no.2 y Amarillo no.5 respectivamente.
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En funcion a la temperatura, se evidenciaron cambios en la capacidad de adsorcion
de los tres colorantes en soluciones monocomponente, obteniéndose la sorcién del
color Azul no.1 es un proceso endotérmico mientras que para el rojo no.2 y Amarillo

no.5 es exotérmico.

El mecanismo de sorcion propuesto para el uso del material MgAI-HDL implica que
las interacciones involucradas son de tipo electrostatico entre la parte aniénica del
colorante, y los grupos funcionales hidroxilo superficiales en el adsorbente cargados
negativamente. Por otro lado, para el MgAI-CHDL el posible mecanismo es el

intercambio anidnico.
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