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GLOSARIO.
Adsorcion: Fenomeno fisico en donde un fluido, denominado adsorbato, se adhiere a la superficie de
un so6lido, adsorbente, por medio de fuerzas fisicas (fisisorciéon) o por interacciones quimicas

(quimisorcion).

Antiinflamatorio no esteroideo: Refieren a un grupo de farmacos cuya caracteristica principal es la
estructura quimica sin presencia de esteroides que permiten ejercer sus efectos antiinflamatorios,
analgésicos y antipiréticos para la inhibicion de la enzima ciclooxigenasa, todo ello con una cantidad

minima de efectos secundarios.

Antipirético: Sustancia “anti-febril” que tiene como objeto la reduccion de los sintomas de la fiebre
por medio de un anulamiento del aumento de temperatura por efecto en el hipotalamo para que el

cuerpo tienda a disminuir la temperatura.

Bioluminiscencia: Fenomeno producido por los organismos en los ecosistemas marinos que permite

la produccion de luz mediante la transformacion de energia quimica.

Brucita: Término atribuido al hidroxido de magnesio cuyas caracteristicas estructurales es la
formacion de laminas por intercalacion de unidades octaédricas donde se encuentra en el centro el

cation Mg®" mientras es rodeado por seis grupos OH.

Contaminantes emergentes: Compuestos de origen sintetico caracterizados por sus efectos nocivos

a la salud de donde se detaca la disrupcion endocrina y la alteracion del comportamiento.

Coprecipitacion: Proceso en el que una especie quimica forma un precipitado después de encontrarse

disuelto en una solucion.
Criba: Superficie que permite la separacion de particulas de distintos tamafos.

Cristalinidad: Concepto que hace referencia al grado del orden de estructura molécular que presenta

un sélido.

Descomposicion térmica: Proceso que provoca la separacion de un compuesto cuando se somete a

un cambio de temperatura.

Desinfeccion: Proceso que se encarga de inactivar, inhibir o elimina microorganismos presentes en

un medio a traves de técnicas fisicas y/o quimicas.

Desorcién: Fenomeno fisico en el que una sustancia es liberada de la superficie de un material en el

que se encontraba adherida.



Disruptor: Término empleado como adjetivo para indicar una ruptura fuerte o bien, que un proceso

se ve imposibilitado de su funcionalidad habitual.

Enantiémero: Compuesto que tiene como caracteristica que su imagen especular no puede

superponerse sobre si mismo.

Hidrotalcita: Compuesto octaédrico a base de magnesio empleado con frecuencia en procesos de

remediacion ambiental gracias a las propiedades de su estructura laminar.

Intercambio i6nico: Proceso que consiste en el flujo de dos electrolitos desde una disolucidon hacia

un complejo y viceversa.

Isomorfo: Refiere a compuestos que pueden tener una composicion quimica diferente, sin embargo,

presentan igualdad en sus caracteristicas estructurales.

Metabolismo hepatico: Proceso mediante el cual el organismo elimina las sustancias presentes en el

cuerpo por medio de la orina.
Quiralidad: Propiedad que posee un atomo de carbono con cuatro grupos distintos unidos a €l.

Sinergia: Cooperacion o trabajo conjunto.



RESUMEN.

“Adsorcion de Contaminantes Emergentes (Ibuprofeno) en Medio Liquido Empleado Hidrotalcitas
Hibridas”

Por:
ROBERTO ADAN CHAVEZ ALDERETE.
Agosto 2024
Dirigido por:
DR. ROBERTO GUERRA GONZALEZ.
DR. JOSE LUIS RIVERA ROJAS.

El agua es un recurso natural indispensable para el desarrollo de la biodiversidad del planeta que se
ve afectado en su calidad debido al constante desarrollo social y las demandas tecnologicas que
buscan satisfacer actividades cotidianas (1), presentando altas cantidades de contaminantes que
siguen diversos ordenes en su clasificacion. El presente trabajo enfoca sus esfuerzos en los
denominados contaminantes emergentes; este tipo de contaminantes engloba compuestos como los
cloroalcanos, pesticidas, metabolitos y farmacos (2); el principal efecto que producen estas especies
es la alteracion en el sistema endocrino y la generacion de perturbaciones de las funciones
hormonales, aun encontrandose en concentraciones bajas (3). Uno de los farmacos que ha presentado
actualmente un aumento en sus concentraciones en aguas residuales es el Ibuprofeno, encontrandose
en este medio en valores de hasta 990 pg/L (4). La alta presencia del farmaco se debe principalmente

a la automedicacion y el facil acceso de los analgésicos en la sociedad (5).

Diversos estudios han centrado esfuerzos en atender la problematica que estos compuestos
representan en el ambiente presentando alternativas de remocion empleando procesos de
inmovilizacion bacteriana (6), nitrificacion de fangos (7), uso de reactores de membrana (8), procesos
de adsorcion con diversos materiales adsorbentes tal como lo es el carbon activado (9), la silice (10),

y compuestos de hibridacion como algunos organometales (11) (12) (13), entre otros.

Por otra parte los materiales tipo Hidrotalcita se han estudiado durante los tltimos afios en procesos
de remediacion ambiental, pues sus propiedades como intercambiadores i6nicos y como agentes
adsorbentes los posicionan como alternativas viables en una amplia gama de posibles aplicaciones
(14). Estos materiales han sido empleados en la remocion de metales pesados (15) (16), liberacion
controlada de pesticidas y plaguicidas (17), como soportes cataliticos (18) (19), etc. La razon principal
respecto al interés generado por estos materiales es debida a la estructura laminar similar a la del

mineral brucita (hidroxido de magnesio), que presenta una alta carga positiva debido a la intercalacion
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de cationes divalentes y trivalentes, principalmente; carga que es compensada con la presencia de

aniones en la region formada entre las laminas (20).

El proposito de este proyecto fue estudiar la adsorcion del contaminante emergente ibuprofeno en
solucion acuosa empleando como agente adsorbente un material hibrido tipo Hidrotalcita de
composicion ZnMgAl con la finalidad de determinar porcentajes de remocion y el modelo de

adsorcion del proceso.

Palabras clave: Adsorcion, brucita, contaminantes emergentes, hidrotalcita, ibuprofeno.



ABSTRACT.
Water is an essential natural resource for the development of the planet's biodiversity, which is
affected in its quality due to constant social development and technological demands that seek to
satisfy daily activities (1), presenting high amounts of contaminants that follow various orders in their
classification. This work focuses its efforts on the so-called emerging contaminants; this type of
contaminants includes compounds such as chloroalkanes, pesticides, metabolites and drugs (2); the
main effect produced by these species is the alteration in the endocrine system and the generation of
disturbances in hormonal functions, even when found in low concentrations (3). One of the drugs that
has currently shown an increase in its concentrations in wastewater is Ibuprofen, found in this medium
in values of up to 990 pg/L (4). The high presence of the drug is mainly due to self-medication and

easy access to analgesics in society (5).

Several studies have focused efforts on addressing the problems that these compounds represent in
the environment by presenting removal alternatives using bacterial immobilization processes (6),
sludge nitrification (7), use of membrane reactors (8), adsorption processes with various adsorbent
materials such as activated carbon (9), silica (10), and hybridization compounds such as some

organometals (11) (12) (13), among others.

On the other hand, Hydrotalcite type materials have been studied during the last years in
environmental remediation processes, since their properties as ion exchangers and as adsorbent agents
position them as viable alternatives in a wide range of possible applications (14). These materials
have been used in the removal of heavy metals (15) (16), controlled release of pesticides and
insecticides (17), as catalytic supports (18) (19), etc. The main reason for the interest generated by
these materials is due to the laminar structure similar to that of the mineral brucite (magnesium
hydroxide), which has a high positive charge due to the intercalation of mainly divalent and trivalent
cations; a charge that is compensated by the presence of anions in the region formed between the

laminae (20).

The purpose of this project was to study the adsorption of the emerging contaminant ibuprofen in
aqueous solution using as an adsorbent agent a hybrid material type Hydrotalcite of ZnMgAl

composition in order to determine removal percentages and the adsorption model of the process.



I.  INTRODUCCION

El agua es un recurso natural indispensable para el desarrollo de la biodiversidad del planeta, sin
embargo, el constante desarrollo social y las demandas tecnologicas han llevado al deterioro de
cuerpos de agua provocando altos niveles de contaminacion por presencia de sustancias
bioldgicamente activas, sintetizadas para uso en actividades industriales, agronomas, medicas, etc.
(1). La clasificacion de estas sustancias sigue diversos ordenes, pero se pueden destacar los
denominados contaminantes emergentes; este tipo de contaminantes comunmente se tratan de
compuestos cloroalcanos, pesticidas, metabolitos, farmacos, etc. (21). La caracteristica principal de
este tipo de contaminantes es la alteracion en el sistema endocrino y la generacion de perturbaciones

de las funciones hormonales, aun encontrandose en concentraciones bajas (3).

Dados los acontecimientos recientes, la pandemia por COVID-19, se han registrado aumentos en
las concentraciones de este tipo de contaminantes, principalmente por el uso de farmacos, siendo los
hospitales aquellos con mayor impacto en las aguas residuales (22) (4). La propuesta de tratamiento
de estos efluentes radica en un proceso de adsorcion empleando estructuras sintéticas analogas a la
del mineral denominado como Hidrotalcita para remover el medicamento antiinflamatorio no
esteroideo, Ibuprofeno (IBP); pues al ser un medicamento de facil acceso, estudios realizados sobre
la caracterizacion de los efluentes de agua residual, muestran un aumento en la presencia de este
farmaco (23); por otra parte,los materiales tipo Hidrotalcita han sido utilizados con éxito en diversos
experimentos de remediacion ambiental, pues presentan resultados favorables en aplicaciones de

remocion de organismos, bacterias, virus, aniones, metales pesados y pesticidas acidos (24).

Los materiales tipo Hidrotalcita presentan un area superficial considerable, convirtiéndolos en
materiales atractivos para ser empleados en procesos de adsorcion. Existen diversos estudios en donde
se evalud la capacidad de adsorcion de especies en experimentos de remediacion ambiental, logrando
la remocion de organismos, como bacterias (E. coli) y virus de cepas indicadoras en aguas sintéticas,
asi como de carga biologica de aguas eutrdficas (25), aniones (especificamente fluoruros y ioduros)
(26); metales pesados, como Cu(Il) (27), Pb(I), Cr(VI), As(V) (15) y pesticidas acidos como el 2,4-
D,MCPA y picloram y nitrofendlicos, como DNP y DNOC (28).

La Hidrotalcita presenta una alta afinidad de retencion del i6n carbonato, esto representa
problemas cuando se buscan reacciones posteriores. Sin embargo, se ha determinado que dicha
composicion interlaminar posee buenas propiedades para retener didoxido de carbono (CO»), logrando
su transformacion en carbonatos de calcio o magnesio. Un adsorbente de CO,, con las caracteristicas
de los materiales tipo Hidrotalcita puede retener hasta 3 moles del gas de efecto invernadero por cada

kg y desorberlo a una temperatura de 400°C (25).
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La capacidad de intercambio de aniones en las Hidrotalcitas es bien conocida, sin embargo, pocos
estudios han profundizado en el tema y s6lo unos cuantos discuten la aplicacion de dichos procesos
en algin problema real. Resulta interesante entonces, evaluar los factores que controlan la
inmovilizacion de aniones ecotoxicos en Hidrotalcitas de Mg-Zn-Al sintéticas y explorar la posible
aplicacion de estos solidos como agentes de retencion en tratamientos de efluentes o procesos de
remediacion con la finalidad de conocer la estabilidad y las condiciones de operacion que favorecen

la remediacion, pues muy poco se conoce respecto a su estabilidad termodinamica y cinética.

11



1L MARCO TEORICO

2.1 Procesos de tratamiento de agua residual.

Una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) puede describirse con simplicidad como
una serie de procesos con la finalidad evacuar solidos, reducir la materia organica y los contaminantes
para buscar restaurar la presencia de oxigeno (29). La figura 1 muestra un diagrama general de las

etapas del proceso de tratamiento.

Tratamiento
primario.
15%

* Retiro de arena y
particulas solidas.

dicisinEns * Creacion del entorno bioldgico que
secundario. consumird los organismos.

Tanque de
aireacion.

Tanque de + Asentamiento de los
sedimentacion

secundario. microorganismos y de los
65% solidos.

Tratamiento
terciario.
20%

* Desinfeccion que extermina los
microorganismos restantes.

Tratamiento
de lodos.

Figura 1. Etapas del proceso de tratamiento de aguas residuales.

(29)

El tratamiento primario consta del uso de cribas que tienen la finalidad de retener s6lidos de gran
tamafio permitiendo Unicamente el paso al agua y sus contaminantes disueltos, seguido de un tanque
de sedimentacion donde se concentran en el fondo particulas solidas para la formacion de un lodo
primario que sera barrido hacia una tolva para su asimilacion. El tratamiento secundario busca el

crecimiento de microorganismos que son capaces de consumir la materia organica por medio de un

12



tanque de aireacion y un segundo tanque de sedimentacion tiene el proposito de acumular residuos
solidos y no captados en el primer tanque, el producto de este segundo tanque es mezclado con el del
primero para someterse a una digestora de lodos donde son destruidos los materiales degradables
causantes del mal olor; esta etapa produce un gas que contiene metano. El tratamiento terciario
consiste en una serie de procesos fisicos y quimicos con el fin de remover compuestos especificos,
por ejemplo: fosforo, nitrégeno, metales pesados, compuestos organicos, etc. Esta etapa del

tratemiento resulta la mas costosa, pues comunmente es seguida de una etapa de desinfeccion (29).

Sedimentador Bio-reactor Sedimentador Desinfeccion
Primario Secundario UV/ Cloro
Aereador EEE
—— — L Agua
Clarificada
Recirculacion de Lodo Activo
Atren de Lodos
y
Figura 2. Diagrama general de un proceso de tratamiento de agua residual.
(30)

Los procesos empleados con mayor frecuencia en el tratamiento terciario son (31) (29):

e Intercambio ionico. Las resinas empleadas en este proceso tienen como principal
caracteristica la capacidad de retener de manera selectiva sobre su superficie.

e  Microfiltracion. El uso de membranas con un tamafo de poro de 0.1 a 10 um es util en
la retencion de particulas de didmetros superiores a 0.1 mm.

e  Ultrafiltracion. A diferencia de la micro filtracion, el diametro de las moléculas a retener
oscila entre 0.001 y 0.1 pm.

e Osmosis inversa. Este proceso consiste en mantener una presién mayor a la osmotica
para producir el paso del agua desde la solucion mas concentrada a la menos concentrada
hasta producir el equilibrio.

e Adsorcion. Proceso empleado para la eliminacion de fenoles, hidrocarburos aromaticos
nitrados, derivados clorados, etc. Consiste en el uso de materiales con la capacidad de

fijar moléculas en su superficie en donde el area de esta tltima juega un papel importante.
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2.2 Contaminantes emergentes (CE).

Los contaminantes emergentes (CE) son sustancias quimicas que no se encuentran de manera
natural en los cuerpos de agua como lo son los farmacos, compuestos perfluorados, hormonas, drogas
de abuso, y productos de cuidado y de higiene personal (32). En los tltimos afios un creciente aumento
en la presencia de contaminantes emergentes (CE) ha sido observado a consecuencia del uso continuo
y abusivo de productos empleados en la agricultura, ganaderia, cuidado personal y tratamiento de
enfermedades; pues es sabido que los medicamentos que ingerimos para el tratamiento de malestares,
no son completamente adsorbidos por el cuerpo, excretandose y llegando a cuerpos de agua residual

y superficial (5).

La naturaleza de los contaminantes emergentes (CE) es muy diversa, lo cual dificulta su
eliminacion en los métodos de tratamiento y provoca altos costos de inversion que muy pocas
organizaciones gestoras de servicios del agua estan dispuestas a asumir; pues algunos de los métodos
existentes son el uso de biorreactores de membrana, la 6smosis inversa, la microfiltraciéon o los
procesos de oxidacion avanzada (32). El riesgo que presenta la ineficiencia de eliminacion de los
cuerpos de agua recae directamente en los organismos acuaticos alterando su cadena trofica e
inevitablemente, la salud del ser humano (33), provocando los efectos adversos que se destacan a

continuacion:

e Alteraciones en las estructuras de las comunidades microbianas.

e Disminucion de algas y bacterias.

o Estrés de oxidacion en peces.

e Cancer en roedores.

e Dafio al sistema nervioso afectando la actividad hormonal, la reproduccion y la fertilidad
humana.

e Interfieren en el sistema endocrino.

o Efectos de feminizacion en hombres.

e Defectos de nacimiento y retrasos en el desarrollo.

e Incrementan el riesgo de ulceras gastrointestinales y enfermedades del rifion.

e Alteran las branquias de las truchas.

e Inhiben la bioluminiscencia.

o Enfermedades cardiovasculares y tiroideas.

e Efectos en el sistema respiratorio, gastrointestinal y sistema inmune.

(34)
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Los ejemplos mas representativos de los contaminantes emergentes (CE) son:

Pesticidas.

Cremas, pomadas, lociones.

Productos de higiene.

Detergentes y productos de limpieza.

Plastificantes y aditivos industriales.

Medicamentos.
Drogas ilegales.
Microplasticos.
Disruptores endocrinos u hormonales.

Nanoparticulas de plata, oro y 6xidos metalicos.

Los efectos toxicos que producen los contaminantes emergentes (CE) son distintos para los

niveles de la cadena trofica, pues aun en niveles bajos de concentracion, la alteracion a los ecosistemas

puede verse reflejada en cambios de conducta de los seres vivos, producir cambios en la expresion

genética, funcionar como disruptores endocrinos, y en combinacion con otros compuestos, causar un

efecto sinérgico nocivo (33).

Figura 3.

CONTAMINANTES
EMERGENTES

Contaminantes Emergentes (CE).

(33)
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Por otra parte, la farmacontaminacion tiene
su origen en la excrecion a través de la orina,
heces o por la eliminacion directa de
productos no empleados; llegando a alcanzar
aguas subterraneas y contaminar acuiferos o
bien, acumularse en el suelo afectando
directamente a los ecosistemas (2). La ruta
que emplean estos contaminantes comienza
en las plantas de tratamiento, ya que la
fisicoquimica de la diversidad de compuestos
presentes dificulta la retencion o eliminacion
de todos y cada uno de ellos; la preocupacion
generada por estos contaminantes es que a
través del ciclo del agua se han encontrado
presencia de medicamentos en agua potable,
destacando  medicamentos como el
ibuprofeno, diclofenaco, carbamacepina y el

acido clofibrico (35).



Los medicamentos analgésicos son los farmacos con mayor consumo mundial debido a la
automedicacion y al facil acceso que estos presentan, ademas, segiin (5) a través de un estudio de
cuantificacion de contaminantes emergentes (CE) presentes en el agua residual se determind que
solamente el 26.47% del ibuprofeno (IBP) presente en influentes de plantas de tratamiento como lo

son la del Cerro de la Estrella, Coyoacan y CU, es removido o tratado en los procesos empleados.

2.2.1 Ibuprofeno (IBP).

El ibuprofeno (IBP) es un medicamento antiinflamatorio no esteroideo con capacidad analgésica
de gran uso en la actualidad debido a su facil acceso y a su efectividad para el alivio de malestares,
es un derivado del acido propionico (CH3CH>COOH) que posee una accién analgésica, antipirética y
antiinflamatoria, teniendo como principal diferencia con los demas derivados de este acido, sus
caracteristicas farmacocinéticas y su baja probabilidad de producir irritacion gastrica y ulceracion

(36).

Respecto a la estereoquimica del ibuprofeno (IBP), presenta un carbono quiral en la posicion a
(alfa) del propionato, provocando la existencia de dos enantidmeros, el R-ibuprofeno y el S-

ibuprofeno.

$) J
R — ibuprofeno S — ibuprofeno
Figura 4. Estructura del R-ibuprofeno y S-ibuprofeno.

(37

La mezcla racémica no produce efectos en su accion analgésica y antiinflamatoria, pues el
enantiomero S es aquel que posee dichas propiedades mientras que el R se convierte lentamente en S

dentro del cuerpo (38). La quiralidad es una propiedad que poseen los objetos o en este caso, las
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moléculas que no permite superponer con su imagen especular, a estas dos formas se les denomina

enantiomeros, mismos que poseen propiedades distintas (39).

Algunas de las propiedades fisicas y quimicas del ibuprofeno (IBP) se resumen en la siguiente

tabla (36):

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del ibuprofeno (IBP)

Foérmula molecular Ci3H150;

Peso molecular 206.281 g/mol

Estado de agregacion Solido

Color Blanco

Olor Inoloro

Sabor Insipido

Punto de fusiéon 76° C

Cristalizacion Cristales incoloros

Solubilidad Insoluble en agua (<1 mg/ml)
Soluble en solventes organicos
(etanol, hexano)

pKa 4.40

El ibuprofeno (IBP) presenta ademas una farmacocinética de adsorcion rapida y completa cuando
se administra por via oral siguiendo un metabolismo hepatico donde es adsorbido el 90% en derivados

hidroxilados y carboxilados, mientras que el 10% restante permanece intacto para su excrecion (40).

Aunque pueda parecer poca la cantidad presente de ibuprofeno (IBP) en el agua residual, 990
ng/L (4), los efectos que este produce en el ambiente son muy variados, los mas destacados son las
alteraciones al sistema endocrino bloqueando o perturbando las funciones hormonales y el efecto
sinérgico con otros contaminantes en el ambiente que incrementan la incidencia de diferentes tipos

de cancer (41).

2.3 Hidrotalcitas.
Las Hidrotalcitas estan conformadas por estructuras sintéticas de laminas de hidroxidos metalicos
con cargas positivas, mismas que son estabilizadas con la presencia de aniones interlaminares. Los

grupos hidroxilo presentes en las superficies de sus laminas y los aniones intercambiables atribuyen
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a la facilidad de obtener compuestos de funcionalizaciéon o hibridacion con moléculas organicas

permitiendo la inovacion de nuevos materiales con una amplia gama de aplicaciones posibles. (14).

Pueden representarse con la formula general (42):
[My* Mo (OH )omy)|™ [AX T * YH20

Doénde M,** y M,’" son cationes de metales divalentes y trivalentes, respectivamente. A,
representa al anion interlaminar (normalmente carbonato), y finalmente, Y, el nimero de moléculas
de agua. La amplia gama de aplicacion de estos materiales se debe a su variedad de propiedades,
donde destacan el intercambio idnico y la adsorcion, pues se tratan de superficies porosas de

composicion quimica estable que favorece su recuperacion para reuso continuo y econémico.

Los iones que se emplean de manera frecuente en las estructuras de estos materiales son Mg**,

Ca?', Zn**, Cu*, Co®", Ni**, AI*", Fe*', Cr**. (43)

.!r o

e
' LS A; e’ | S | S ST

‘V ‘V b4 ‘V ‘

A‘ ~ |
=] Qe | S | S | ST

r<r<r<r<r<§;

Figura 5. Estructura de la Hidrotalcita.

(Autoria propia)

Estos materiales son altamente llamativos, pues dentro de sus propiedades se puede destacar la
estabilidad térmica y quimica que presentan sus estructuras, los procesos de obtencion son
metodologias sencillas y en la mayoria de los casos, muy econoémicas; ademas que los productos de

sintesis presentan excelente biocompatibilidad. La descripcion de la estructura de la Hidrotalcita parte
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de la estructura del hidroxido de magnesio, Mg (OH),, también denominado brucita (Figura 6) (20),
de donde se es sustituida fraccionalmente, cationes de magnesio por algin cation trivalente (M,’"),
generando laminas con una densidad de carga positiva, misma que logra estabilizarse por la adicion

de aniones interlaminares (14).

AN A A A A A A A A 4
Ao A A A A dh A A A 4
A Ao A A A Ao Ao A A
An A A A A A A A 4
A dh A A A A A A 4
i b dh A dh dh dh db A e

Figura 6. Representacion de un octaedro y una lamina de brucita (Mg(OH)).
(44)

La seleccion de anion en en la region interlaminar puede ser variada y esta eleccion muestra
diferentes propiedades para el solido cristalino, éstos pueden ser de naturaleza organica o inorganica
segun las propiedades requeridas. De esta manera es que los compuestos tipo Hidrotalcita presentan

una amplia gama de aplicaciones ha estudiar (43).

2.3.1 Sintesis de las hidrotalcitas hibridas.
Los métodos de obtencion mas comunes par este tipo de materiales se describen a continuacion,
sin embargo, existen métodos de sintesis que funcionan como alternativas tal como es el caso de la
reconstruccion por efecto memoria, la hidrolisis inducida, técnica sol-gel, electrosintesis, métodos

asistidos con tratamiento hidrotermal, ultrasonido y microondas (45).
1. Mzétodo de coprecipitacion a baja saturacion de sales metalicas

Este método se realiza por adicion lenta (goteo) y paulatina de soluciones que contengan una
mezcla de sales de cationes divalentes y trivalentes con un anion comun, a un recipiente con agua
destilada; posteriormente, una segunda solucion alcalina cuyo contenido son los aniones deseados
para la region interlaminar, se afiade simultaneamente al recipiente a una velocidad tal que permita
mantener el pH constante en un valor seleccionado para que conduzca a la coprecipitacion de la

Hidrotalcita. Este método permite obtener solidos que al precipitarse muestran una mayor
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cristalinidad debido a que la velocidad de crecimiento del cristal es superior a su velocidad de

nucleacion (42).
2. Meétodo de coprecipitacion a alta sobresaturacion de sales metalicas

El punto de partida es de dos soluciones, una que contenga la mezcla de cationes divalentes y
trivalentes, y otra de caracteristicas alcalinas que contenga los aniones que se desean tener en el
espacio interlaminar. La solucion de cationes se agrega sobre la solucion basica o viceversa, este
procedimiento tiene como caracteristica que la velocidad de nucleacion de los cristales es mayor a su
velocidad de crecimiento, por lo tanto, se producen materiales con menor cristalinidad. Ademas,
debido a que se presenta un cambio continuo en el pH de la solucion, se obtiene la formacion de

impurezas de tipo M(OH), o M(OH); (24).
3. Método de coprecipitacion homogénea con urea

Los cationes a utilizar para emplear este método de sintesis se reduce al uso del Zn*" y Al**, estos
son llevados a precipitacion en forma de estructuras tipo Hidrotalcita gracias a la hidrélisis de urea,
reaccion que es posible a 90 °C cuando se toma como punto de partida una solucion de nitratos de Zn
y Al durante un periodo de 10 h. Para evitar la intercalacion del COs* que proviene de la hidrélisis
de la urea se introduce un exceso de NH4sNO; que proporciona iones NOs™ en la solucion y asegura

que éste anion se mantenga presente en la region interlaminar (46).

2.3.2 Propiedades de las hidrotalcitas.
Algunas de las propiedades que hacen interesante el estudio de los procesos que involucran el
uso de materiales tipo Hidrotalcita se pueden describir a continuacion. Dichas propiedades presentan
un sin fin de posibles aplicaciones utiles en la remediacion ambiental debido a la diversa naturaleza

que presentan los contaminantes (47).
e Efecto memoria.

La evolucion estructural de una Hidrotalcita depende de la temperatura, de lo cual se pueden

destacar los siguientes puntos (48):

1. A temperaturas menores a 150 °C no existe modificacion alguna a la estructura laminar, aun
considerando que las moléculas de agua adsorbidas fisicamente pueden llegar a perderse.

2. A temperaturas encontradas en el rango de 300 a 500 °C se produce la deshidroxilacion de
las laminas, fenomeno que tiene como consecuencia el colapso de la estructura laminar.

Cuando la estructura laminar se ha perdido por efecto de la temperatura, el s6lido puede ponerse

en contacto con una solucion que contenga aniones, éste proceso tendra como consecuencia la
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reformacion de la estructura laminar original, esta capacidad de reconstruir su estructura caracteristica

recibe el nombre de efecto memoria (49).
e Intercambio i6nico

Los aniones polivalentes presentan mayor afinidad con el espacio interlaminar que los aniones
monovalentes, esto debido a las presencias electrostaticas fuertes, es decir, es mas facil reemplazar
aniones monovalentes inicialmente presentes en la region interlaminar por aniones divalentes,
trivalentes, etc. (50). Especialmente hablando de moléculas orgénicas, estas se ven mayormente
atraidas a las laminas cuando inicialmente se tiene nitratos o cloruros en el espacio interlaminar, caso
contrario a cuando se tiene inicialmente carbonatos, estos aniones suelen presentar una alta

competencia con los demas aniones, por ello es mas dificil lograr el intercambio (20).

£

4+ No e
;}‘ e

=

Figura 7. Intercambio ionico de las Hidrotalcitas.

(20)

)
(R

El intercambio i6nico permite reemplazar los aniones originales de la region interlaminar en las
estructuras de las Hidrotalcitas por medio de un proceso que consiste en la sustitucion isomorfica del
contenido interlaminar modificando el tamafo del espacio de esta region mientras que la estructura
laminar se mantiene inalterada. El proceso consiste en el contacto de la Hidrotalcita con una solucion
concentrada del anion de interés para intercambiar, cabe destacar que debe considerarse que este
nuevo anidon presente una mayor afinidad hacia las laminas; dicha afinidad puede apreciarse de

acuerdo con la siguiente tabla (42):
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Tabla 2. Facilidad de intercambio ionico segun la especie interlaminar.
Facilidad de intercambio NO5’
Br
Ccr
F
OH
MoO4*
SO~
CrO4*
HAsO4>

HPO.*
Dificultad de intercambio CO

2.2.3  Adsorcion.

Diversos estudios han centrado sus esfuerzos en la evaluacion de la capacidad de adsorcion de
los materiales tipo Hidrotalcita, principalmente para remover aniones presentes en solucion, especies
que comunmente tienen como caracterisica su efecto nocivo cuando se encuentra en el medio
ambiente, tal como es el caso del As (V) (15), Cr (VI) (16), COs* (24), POs* (51), virus y bacterias
(52), entre muchos otros. Esta capacidad de adsorcion se debe a la alta intensidad de carga que
presentan sus estructuras laminares y la capacidad de intercambiar aniones, sin embargo, la adsorcion
con estos materiales presentan variaciones en su efectividad de acuerdo con los parametros como lo

son, el pH del medio, tamafios de particula, temperatura y competitividad de aniones (53).

2.2.4 Aplicaciones de las hidrotalcitas hibridas.

Entre algunas de las aplicaciones mas destacables de las hidrotalcitas hibridas son:

e (atalisis. Los oOxidos metalicos mixtos obtenidos por descomposicion térmica suelen
presentar un area superficial con propiedades alcalinas, ademds de una dispersion
térmicamente estable y homogénea. Todo ello favorece, cuando la seleccion de los metales
es compatible con la reaccion a catalizar, el emplear como soporte catalitico composiciones
de Cu/Zn/Al en la hidroxilacion del fenol (54), composiciones de Zn/Al en la
deshidrogenacion del etano (18). Ademas se tienen estudios donde se han empleado en
reacciones cataliticas para la reduccion de adehidos a alcoholes (55), fotodegradacion de
compuestos fendlicos (19) y en la hidrdlisis de nitrilos aromaticos (56).

e Poliméros. Tal como el hidroxido de magnesio es empleado como agente para retardar la

ignicion de diversos poliméros, por semejanza estructural y composiciones quimicas, las
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Hidrotalcitas comparten dichas propiedades, ademas de permitir combinar la matriz
polimérica de la Hidrotalcita con la de especies organicas por intercalacion. Combinaciones
poliméricas se han estudiado entre el poliestireno y composiciones de Mg/Al (57),
policaprolactona con Hidrotalcitas cuyo anion interlaminar es el cloruro o los nitratos (58).
e Medicina. La liberacion controlada y la disolucion de farmacos hidrofobicos son las
principales aplicaciones en esta area para las Hidrotalcitas, sin embargo se han realizado
estudios para determinar la posibilidad de emplearlas como vectores ni viricos en la
transferencia de material genético (59), captacion celular (17), intercalacion de ADN en una

matriz de Mg/Al (60), toxicidad celular (61), entre otras aplicaciones.

CATALISIS.
Reacciones y
soportes
cataliticos.

INDUSTRIA.

ADSORQION. Estabilizadores
Plaguicidas de polimeros,
contaminantes

retardantes de

de aguas Il 5

HIDROTALCITAS
HIBRIDAS.

OTROS. MEDICINA.

Sr?‘%?g(t:ﬁaie Antiécic!os, anti
Y pépticos,
bIOIOQKEaS." cosmeéticos,

electroq,un.'nlca, soporte de
fotoquimica, farmacos.
etc.
Figura §. Aplicaciones de las Hidrotalcitas hibridas.

(20)

2.4 Adsorcion.

La adsorcion estudia la capacidad que presentan algunos solidos para retener sustancias
especificas en su superficie, separando de esta manera los componentes de soluciones liquidas y
gaseosas por medio de un proceso de contacto (62). Los componentes presentes en el fluido que son
atraidos a la superficie del solido por medio de fuerzas intermoleculares débiles se denominan
adsorbatos, mientras que el material solido, con caracteristicas porosas reciben el nombre de

adsorbentes. El area superficial juega un papel importante en este proceso, es por ello que el
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adsorbente presenta didmetros de poro pequefios con el fin de incrementar esta ultima, ademas de
que el proceso puede darse en monocapa o multicapa de acuerdo con las caracteisticas y propiedades

del adsorbente, asi como la interaccion entre este ultimo y el adsorbato.
Adsorbate Molecules

Active Sites

Adsorbent o

Physisorption

Chemisorption

Figura 9. Adsorcion.

(63)

Los materiales que son empleados con mayor frecuencia dadas estas caracteristicas son el carbon
activado, el oxido de aluminio, el gel de silice, de sodio o calcio; zeolitas sintéticas (tamices

moleculares), etc. (64).

24.1 Fisisorcion.
La fisisorcion se caracteriza por ser un proceso facilmente reversible, ademas de ser el resultado
de las fuerzas intermoleculares de atraccion (fuerzas de van de Waals) entre las moléculas del

adsorbente y el adsorbato (62). Entre las propiedades de la fisisorcion podemos destacar (65):

e Interaccion molecular débil.

o El adsorbato mantiene sus propiedades quimicas debido a que la energia es lo
suficientemente pequefia como para romper enlaces.

e Puede haber distorcion en la geometria del adsorbato.

e Se produce una adsorcion en multicapa.

e Proceso exotérmico donde el calor liberado se encuentran en el rango de 4 a 40 KJ/mol.

e La energia liberada es adsorbida en forma de vibracion por la red del adsorbente,

aumentando de esta manera su temperatura.
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Primera capa

Moléculas de moléculas de
gas adherido gas adherido
b »
Segunda capa
moléculas de
gas adherido
Seccién Moléculas de Seccién Moléculas de
de poro gas libre de poro gas libre
(a) (b)
Figura 10. Fisisorcion.

a. monocapa; b. multicapa
(66)

2.4.2  Quimisorcion.

La quimisorcion es un proceso espontaneo que tiene como resultado la interaccion quimica entre
el adsorbente y el adsorbato, es decir, se forma un enlace quimico fuerte por lo tanto, la caracteristica
principal de este tipo de adsorcion es la formacion de una capa de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente, aunque esto no descarta la posibilidad de tener multicapas tras una fisisorcion entre las
primeras capas de adsorbato (62). El calor que se libera durante el proceso es comunmente grande,
muy parecido en magnitud al del calor en una reaccion quimica, ademas de ser, generalmente
irreversible debido a que tras someterse a una desorcion, el material adsorbente puede sufrir dafos

y/o cambios en su superficie (64).

Figura 11. Quimisorcion.
(67)
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2.4.3 Adsorbentes.
Los adsorbentes son solidos con la caracteristica fundamental de superficie especifica alta, es
decir, la relacion entre el area superficial total y la masa del solido. Esta relacion se consigue con una

superficie microporosa. Ademas de la superficie especifica se destacan las caracteristicas:

e (Capacidad (“carga”): refiere a la cantidad de adsorbato que es retenida por unidad de masa o
volumen de adsorbente.

o Selectividad: cociente entre las capacidades de adsorcion entre dos o mas adsorbentes en
relacion con un adsorbato en comun.

e Regeneracion: mide la fraccion que es recuperada tras regenerar el adsorbente, ademas de
determinar la energia y el tiempo requerido.

e Propiedades mecanicas: refiere a la resistencia mecanica cuando los s6lidos son empleados
en un lecho fijo; y resistencia a la abrasion, cuando el proceso se realiza sobre lechos moviles,
fluidizados o tanques agitados.

2.4.4 Caracteristicas de los adsorbentes.

Para ser adecuado para su uso comercial, un adsorbente debe tener como caracteristicas primordiales

(68):

e Alta selectividad.

e Alta capacidad para minimizar la cantidad de adsorbente.

e Favorables para una adsorcion rapida.

e Estabilidad quimica y térmica.

e Altaresistencia a la suciedad para una larga vida.

e Sin tendencia a promover reacciones quimicas no deseadas.

e (Capacidad de regeneracion.

e Bajo costo.

2.4.5 Equilibrio de adsorcion.

El equilibrio de adsorcion se representa de acuerdo con la relacion entre la cantidad adsorbida y la
presion ( para el caso de gases), o la concentracion en la fase liquida (cuando es el caso de adsorcion

de liquidos), para una temperatura constante. Esta relacion se conoce como isoterma de adsorcion.

Brunauer clasfico las isotermas de adsorcion en seis tipos (Figura 12), dicha clasificacion es

recomendada actualmente por la [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).
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Figura 12. Tipos de isotermas de adsorcion.

(66)

La isoterma de tipo I es también denominada como isoterma de Langmuir, presenta una
simetria concava en el eje de abscisas, mientras que la cantidad adsorbida se aproxima a un
valor constante al aumentar la presion relativa, esto corresponde a una adsorcion en
monocapa que culmina el proceso cuando toda la superficie de adsorbente es cubierta. Las
isotermas de este tipo estan asociadas a materiales microporosos y el limitante de adsorcion
esta dado por el volumen accesible de material y no por el tamafio de poro.

La isoterma de tipo II representa una adsorciéon en multicapa en donde el ascenso
pronunciado al iniciar el grafico corresponde a la formacioén de una primer capa de adsorbato,
dandose lugar a la formacion de las demas capas conforme aumenta la presion relativa. Para
favorecer este tipo de adsorcion es necesaria una alta afinidad entre el adsorbato y el
adsorbente, ésta debe ser incluso mayor que la afinidad del adsorbato por si mismo.

La isoterma de tipo III corresponde a una adsorcion multicapa en donde la constante de
equilibrio de formacion de la primera capa es igual a la constante de formacion de las
siguientes capas, es una isoterma caracteristica de materiales macroporosos o incluso
materiales sin porosidad y se manifiesta cuando la afinidad entre adsorbato y adsorbente es
poca significativa, por ello la adsorcion es solo relevante a altas presiones.

La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis inducido por una porosidad muy
pequetia, esto provoca que el poro puede ocupar toda su area disponible antes de adsorber
todo lo que se podria, dando lugar a una saturacion de adsorbatos en la superficie del

adsorbente.
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e Laisoterma de tipo V presenta similitud a la de tipo III, ademas de contar con la caracteristica
principal de que las interacciones adsorbato — adsorbente son sumamente débiles.
e Laisoterma de tipo VI representa una adsorcion en multicapa sobre una superficie uniforme
y no porosa, el comportamiento escalonado se debe a cada capa formada. Este tipo de
isotermas son muy poco frecuentes.
La interpretacion para las curvas caracteristicas de la isoterma tipo I se designan como “favorables”
en la captacion del soluto; a diferencia de las curvas mostradas en las isotermas tipo 111, representan

mecanismos “desfavorables” para la captacion de soluto.
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III. ANTECEDENTES.

3.1 Contaminantes emergentes (CE).

La presencia de contaminantes emergentes (CE) en el agua ha producido una serie de
investigaciones donde se dan propuestras de solucion para remover, degradar o eliminar estos agentes,
algunas de las alternativas estudiadas son los tratamientos biologicos, tal como es el caso del proceso
de eliminacion por lodos activos de ibuprofeno y diclofenaco por medio de la transformacion en
especies io6nicas realizado en 2005 por Kikuta (69). Algunos trabajos con metodologias para el

tratamiento de estos contaminantes se citan en la siguiente tabla:

Tabla 3. Tratamiento de contaminantes emergentes.
Estudio. Alternativa. Autor (es).

Filtro percolador, lecho

Inmovilizacion bacteriana. bacteriano o filtro (6)
biologico.
Degradacion del etinilestradiol. Nitrificacion de fangos. (7
Remocion y degradacion de . )
) Coagulacion y floculacion. (70)

contaminantes emergentes (CE).
Remocion de ciclofosfamida y )

. . Bioreactores de membrana. (8)
ciprofloxacina.
Fitorremediacion de
contaminantes emergentes de Humedales flotantes (71)

origen farmacettico.
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3.2 Ibuprofeno (IBP).
Por otra parte el ibuprofeno ha sido estudiado en diversas ocasiones con la finalidad de

remover su presencia en medios acuaticos, tal como se muestra a continuacion:

Tabla 4. Adsorcion de Ibuprofeno (IBP).
Cinética de Equilibrio de
Adsorbente. Referencia.
adsorcion. Adsorcion.
Corcho activado con | Pseudo segundo
) Langmuir. (72)
carbonato de potasio. | orden.
Silice natural. Pseudo segundo .
Langmuir. (10)
orden.
Lignosulfonato Pseudo segundo .
) Langmuir. (73)
(MgO-Si0). orden.
Estructura
Pseudo segundo .
oganometalica de 1,4- Langmuir. (11)
. . orden.
dicarboxibenceno.
Estructura
. Pseudo segundo
oganometalica de No reportado. (12)
. orden.
Niquel 74(Ni).
Estructura
oganometalica a base .
L No reportado. Langmuir. (13)
de Circonio (UiO-
67(Zr)).
Arcilla caolinita. No reportado. No reportado (74)
Quitosano-oxido de ) )
Pseudo primer orden. Freundlich. (75)
grafeno.
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IV.  JUSTIFICACION
El Ibuprofeno es ampliamente utilizado para la remediacion y tratamiento de malestares fisicos en la
vida cotidiana, sin embargo, el organismo no logra metabolizar por completo este medicamento
provocando su presencia en aguas residuales, teniendo un efecto negativo en los organismos vivos
perjudicando severamente el ambiente y la salud humana, pues puede producir alteraciones en el

sistema endocrino y perturbar las funciones hormonales aun encontrandose a bajas concentraciones.

El empleo de estructuras de Hidrotalcita como agentes de inmovilizacion de contaminantes requiere
el conocimiento de su estabilidad bajo las condiciones de operacion en las que se lo planea usar.

Curiosamente, la estabilidad termodindmica y cinética de estas fases es practicamente desconocida.
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V. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
En los ultimos afios ha aumentado la contaminacion del agua, especialmente por procesos quimicos
en actividades industriales que generan vertimientos con altas concentraciones de contaminantes
emergentes que afectan no solo el recurso hidrico sino también la flora, la fauna y la salud del ser

humano.

Estos contaminantes presentan toxicidad y muchos de ellos son mutagénicos dificultando su
eliminacion por métodos quimicos y bioldgicos propagandose con mayor velocidad y facilidad

debido al medio en el que son descargados.

El Ibuprofeno (IBP) es uno de los contaminantes emergentes que se puede encontrar en los
vertimientos (agua residual) generados por distintas poblaciones, ya que su acceso es practicamente
universal debido a sus propiedades antiinflamatorias y analgésicas. El metabolismo del cuerpo
humano excreta aproximadamente el 10% de las dosis consumidas de este medicamento, reflejando
un aumento de concentracion en efluentes de agua residual y afectando de manera directa e indirecta
la flora y fauna local, pues este tipo de contaminantes son conocidos por ser fuertes disruptores

endocrinos.

Por otra parte, los materiales tipo Hidrotalcita poseen una estructura cristalina hexagonal u octaédrica
que consta de la formacion laminas por intercalacion de cationes metalicos, ademas, esta superficie
laminar tiene la presencia de grupos hidroxilo, mientras que en la region intermedia se encuentran
aniones que compensan la carga positiva en las laminas y moléculas de aguar. Las Hidrotalcitas
hibridas son compuestos que han sido estudiados y evaluados en procesos de remediacion ambiental
gracias a sus propiedades, tales como la estabilidad térmica y quimica que presentan sus estructuras,
los procesos de obtencion con metodologias sencillas y en la mayoria de los casos, muy econdmicas;

ademas de que los productos de sintesis presentan excelente biocompatibilidad.

El proposito de este trabajo fue revisar el comportamiento de adsorcion del contaminante emergente
Ibuprofeno (IBP) en solucion acuosa sobre Hidrotalcitas hibridas de composicion ZnMgAl a traves

de un método de lotes.
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VI. HIPOTESIS

La sintesis y aplicacion de los materiales Hidrotalcita hibridos sobre efluentes con presencia de

contaminantes emergentes (Ibuprofeno), producira la remocion del contaminante por medio de un

proceso de adsorcion en donde el anion nitrato sera intercambiado por la molécula de contaminante.

VII. OBJETIVO GENERAL

Evaluar Hidrotalcitas hibridas de composicion ZnMgAl como agentes adsorbentes de contaminantes

emergentes (Ibuprofeno) disueltos en agua.

7.1 Objetivos particulares.

a.

Obtener Hidrotalcitas hibridas a partir de 6xidos de Zn, Mg y Al por el método de
coprecipitacion de sales metalicas a baja sobresaturacion.

Determinar las propiedades fisicoquimicas de los solidos mediante técnicas de
caracterizacion por difraccion de rayos-X y espectroscopia de infrarrojo.

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

Obtener el modelo de cinética del proceso de adsorcion.
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VII. METODOLOGIA
El procedimeinto experimental empleado en el presente trabajo puede resumirse por medio del
diagrama de la figura 13 de donde podemos destacar que la metodologia consistio en tres etapas

fundamentales, la etapa de sintesis, la etapa de caracterizacion y andlisis, y la etapa de pruebas de

adsorcion.
(Agregar c')xido
ali Preparacion
Preparacion RO C Secara90°Cy repara Y
de solucién d relacion 2:1 con d d . valoracion de
13;(2) ucz)lolnNe el HNO, en es;écta}rl urante solucién de
S agitacion durante oras. NaOH 0.1 M.
K & horas.

agitacion constante. )

Proparar [Mezclar los 6xidos secos\
P 0o C con la solucion de NaOH
relaciones Secar a 80° C
. en presencia de Argdn
estequiomeétricas durante 48 ;
ajustando el pH a 9
ZnMgAl horas.
durantente 48 horas con
deseadas. .,

Llevar a una

. Preparacion
mufla durante 6 Caracterizacion de solucion de
horas hasta una por DRX y Tbuprofeno
temperatura de FTIR.

- 1000 mg/L

/ Hidrotalcita \

: Tomar ?licuotas a los hibrada en contacto
Deterrnlr}ar el tiempos: con la solucion de
PUEEHIEE de 0,5, 15, 30, 60, 90, Ibuprofeno con

remocion. 120, .1507 180 agitacion constante
minutos. \durante 3 horas. )

Ajuste a los Ajuste a los
modelos de modelos de Analisis de
equilibrio de cinética de resultados.
adsorcion. adsorcion.
Figura 13. Metodologia experimental.
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8.1 Sintesis de las Hidrotalcitas hibridas.
La etapa de sintesis se describe a continuacion por medio del siguente diagrama, proceso que constod

de dos etapas principales, la preparacion de soluciones y el proceso de sintesis.

8.1.1 Preparacion de soluciones.
Se prepar6 una solucion de acido nitrico (HNO3)  Se pesaron los 6xidos grado comercial en una
0.1 N. empleando un reactivo de la marca relacion 2:1 y se aforaron con 100 mL de
Aldrich al 70% HNO3 0.1 N.
e 7nO.

e MgO-FeO (3:1).

Figura 14. Preparacion de soluciones.

Durante un periodo de 8 horas en agitacion, se mantuvieron las soluciones para posteriormente

someterse a un proceso de secado a 90° C en un horno durante 2 horas y 24 horas en un desecador.
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8.1.2 Sintesis.
Se trituro, peso y aforo Hidroxido de Sodio (NaOH) grado reactivo de la marca Golden Bel para
preparar una solucion 0.1 M., misma que se valord con biftalato acido de potasio (KHCsH4O4)
disuelto en 25 mL de agua destilada y fenoftaleina, para crear un medio basico con un pH de 9 en un
matraz de tres bocas que contenia las sales obtenidas y Argén (Ar), proceso que tuvo una duracion de

48 horas con agitacion constante a 3000 rpm.

Figura 16. Solucion NaOH 0.1 M.

Figura 17. Sistema de agitacion en presencia de Ar.
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Un proceso de secado a 50° C durante 48 horas nos permitio preperar una relacion ZnMgAl (1:1.8:1.5)
para la formacion de la hidrotalcita hibrida, mezcla que fue sometida a una mufla durante un periodo

de 6 horas a una temperatura maxima de 450° C.

Figura 18. Mufla de sintesis de la hidrotalcita hibrida..

Figura 19. Obtencion de las hidrotalcitas hibridas.
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8.2 Caracterizacion de las estructuras.
Para identificar los grupos funcionales, estructura y propiedades fisicoquimicas de las Hidrotalcitas

hibridas se usaron las técnicas de difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo.

8.3 Técnica de andlisis.
Una técnica de analisis busca determinar la magnitud de alguna propiedad fisica o quimica de una
sustancia de interés, en el presente trabajo la propiedad a estudiar es la adsorcion del material
sintetizado, es por ello que una tercera etapa consistié en la preparacion de una solucion del
contaminante emergente (Ibuprofeno), de 1000 mg/L para llevarla a contacto y agitacion constante
con la Hidrotalcita hibrida sintetizada; sometiendo los resultados a técnicas de caracterizacion para
comprobar la modificacion de las estructuras laminares y detectar que los nuevos grupos funcionales
presentes correspondan a aquellos caracteristicos del contaminante emergente (Ibuprofeno);
posteriormente se evalud la cantidad adsorbida por las Hidrotalcitas por medio de la técnica de
espectrofotometria UV-Vis con el fin de determinar el modelo cinético de adsorcion que describe el

proceso.

8.3.1 Preparacion de la solucion del contaminante.

Se empleod Ibuprofeno comercial para preparar una solucion de 1000 mg/L.

>

Figura 20. Trituracion de las tabletas de Ibuprofeno.
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Figura 21. Solucion saturada de Ibuprofeno (IBP).
8.3.2 Adsorcion de Ibuprofeno (IBP).

Esta estapa consistio en el contacto de la hidrotalcita hibrida con la solucion de 1000 mg/L de
ibuprofeno (IBP) con agitacion constante de 2000 rpm en un agitador magnético de la marca Arsa,
tomando alicuotas de la solucion a tiempo 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150, y 180 minutos para su

posterior evaluacion de remocion.

Figura 22. Alicuotas a diferentes tiempos de contacto.

8.3.3 Evaluacion de remocion de Ibuprofeno.
El uso de un espectrofotometro UV-Vis fue empleado para obtener la curva de calibracion del

Ibuprofeno y de esta manera, determinar la concentracion de cada alicuota tomada.
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8.3.4 Modelos de equilibrio de adsorcion.

Los modelos de equilibrio de adsorcion a evaluar son los siguientes (76):

a. Modelo de Langmuir.

— ( K1.Ce ) E i6n 1
e = Qmax 14K, C, (Ecuacion 1)

b. Modelo de Freundlich.
de = Kr Cel /n (Ecuacion 2)
Doénde:
de: concentracion en equilibrio del adsorbato (mg/g)
(max: capacidad maxima de adsorcion
Ce: concentracion en equilibrio en la fase liquida (mg/L)

8.3.2 Modelos de cinética de adsorcion
La evaluacion de estos modelos nos permitird predecir la tasa a la cual ocurrira la adsorcion y el

tiempo de residencia del adsorbato en el sistema, para ello emplearemos las ecuaciones:
a. Pseudo-primer orden (76).
g = qo(1 — e~ Ft) (Ecuacion 3)

b. Pseudo-segundo orden (76).

2
__ Qggkst
at = T .+

= Trakil (Ecuacion 4)

c. Elovich (77).

ac = (1) @) + (Y/5)n (©) (Ecuacion 5)
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d. Difusion intraparticular (78).

q: = kitl/z +C (Ecuacion 6)
Doénde:
ge: concentracion en la fase solida a un tiempo t (mg/g)
t: tiempo en minutos

C: intercepto
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IX. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
9.1 Sintesis de las Hidrotalcitas hibridas.

El proceso de sintesis empleado nos dio como resultado un material de color gris y de textura suave,

la figura 24 muestra el resultado de sintesis.

Figura 23. Hidrotalcita hibrida sintetizada.
9.2 Caracterizacion de las estruturas.
9.2.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La figura 25 muestra la caracterizacion por DRX del producto de sintesis donde se logra apreciar una
estructura laminar cristalina, esto confirmado por los agudos picos de difraccion localizados en las

reflexiones (003) y (006). Por otra parte se confirma una estructura de red hexagonal con simetria

romboédrica en las reflexiones (010) y (013) (79).

003

006

Intensidad (u.a.)

“ ’ 009
\J | I W
{ 015 018
\ S

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 24. Patrones DRX de la hidrotalcita hibrida sintetizada.
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La constante de red (c) y las distancias interplanares (doos), calculados a traves de la ecuacion y los

indices de Miller; y la relacion ¢ = 3 doo3; se muestran en valores de 2.36 nm y 0.864 nm,

respectivamente.
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Figura 25. Pardametros de red (c) y distancias interplanares (doo3).
9.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Furier (FTIR).
El espectro FTIR, figura 27, nos muestra una banda alrededor del plano 3400 cm™, correspondiente
a la frecuencia de vibracion del 6xido de Fe formado en las laminillas; por otro lado, en 1380 cm’!
una sefial correpondiente al anion de la region interlaminar nitrato (NO3"). Las bandas localizadas en

800 cm™ corresponden a las vibraciones del anién localizado en la regién interlaminar.
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Figura 26. Espectro FTIR de la hidrotalcita hibrida sintetizada.
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9.3 Técnica de andalisis.

9.3.1 Adsorcion de Ibuprofeno (IBP).

Tras somer a contacto la hidrotalcita hibrida con una solucion de ibuprofeno a 1000 mg/L, se
caracteriz6 nuevamente el material para comprobar los cambios en la estructura, resultados que se

muestran a continuacion:

La figura 28 nos muestra que la estructura de las hidrotalcitas se mantiene, mostrando una
intercalacion de moléculas organicas en las reflexiones 8.40, 13.32, 26.50, 28.62 y 31.19;
mostrandose ademas reflexiones pertenecientes a fases que no pudieron ser identificadas. El
difractograma permite confirmar la presencia de ibuprofeno en las estructuras, especificamente en la
region interlaminar, ya que tras realizarse varios lavados del so6lido, la molécula organica muestra

presencia aun al ser un componente muy soluble en agua.

\ 1332
840 ||
‘ * 2862
2650
‘ (] w
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Wi

10 20 50 60 70

20

Figura 27. Difractograma después del proceso de adsorcion.

La figura 29 muestra el FTIR después del proceso de adsorcion identificando un aumento en la banda
correcpondiente al grupo hidroxilo (3400 cm™), y al anién nitrato (1380 cm™), sugiriendo que el
ibuprofeno no solo se depositd en la region interlaminar, si no que ademas esta presente sobre las
mismas laminas de hidroxido. Las bandas ubicadas en los planos 1379 cm !, 1721 ecm™, 1462 cm™,
1364 cm™, 1231 em™, 1117 cm ™, 779 em™ y 668 cm™ corresponden a las vibraciones de los grupos
CH;, C=0, -CH,,-CH-, C-C, -O-, CH» y C-H respectivamente, esto ultimo puede corroborarse con
la figura 28 correspondiente al espectro FTIR del Ibuprofeno, donde se aprecian vibraciones en 3091

y 3019 cm™ causadas por los enlaces =C-H en los anillos de benceno.
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Figura 28. Espectro FTIR después del proceso de adsorcion.
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Figura 29. Espectro FTIR del Ibuprofeno.
9.3.2 Evaluacion de remocion de Ibuprofeno.

Por medio de un espectrofotometro UV-Vis se obtuvieron las concentraciones de ibuprofeno de las
alicuotas tomadas a los tiempos mencionados con anterioridad, resumiendo los resultados en la figura

31 en donde se aprecia ademas que la maxima remocion obtenida fue de apenas el 55% durante un

periodo de 3 horas.
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Figura 30. Porcentaje de remocion de Ibuprofeno.
9.3.3 Modelos de equilibrio de adsorcion.
La isoterma de adsorcion correspondiente nos muestra un comportomiento lineal con una correlacion

de 0.9967 (figura 32), sin embargo, la evaluacion de los modelos de equilibrio de adsorcion fueron

empleados y presentados sus parametros en la tabla 5.

3.50 -
3.00 - =
i _ .—__———
2.50 =T
a .”._.n——*
o 2.00
£
— 150 4
o
1.00 1
0.50 -
0.00 T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Ce(mg L)
Figura 31. Isoterma de adsorcion a 25° C.
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Tabla 5. Parametros de los modelos de equilibrio de adsorcion.

Langmuir.
qmix (Mg g) K (L mg™) R’
4.9652 1.4843x10° 0.9967
Freundlich.
1/n Kr" R’
0.5 0.0946 0.9999

Como se aprecia en la tabla anterior, ambos modelos de equilibrio presentan buena correlacion a los
datos obtenidos, sin embargo esto se atribuye a las altas concentaciones obtenidas durante cada etapa

de equilibrio. Esta correlacion nos indica una adsorcion en monocapa que se realiza sobre centros

activos.
3.10 -
3.00 4 ® Datosexperimentales 3
290 A = @& = Langmuir ,/’
o
2.80 - - @-.. Freundlich (./,,-"
2.70 - 4..4"
o
—~ P
¥ 260 1
2 ¥
£ 250 1 P
$ 240 1 o
o '4.*'
230 - ’.,__ﬁ-
2.20 A -
2.10 - .,-,
.’0
2.00 A
1.90 . . . . . .
400 500 600 700 800 900 1000
Cc (mg L)
Figura 32. Ajuste a los modelos de equilibrio de adsorcion.

9.3.4 Modelos de cinética de adsorcion.
El estudio de los modelos de adsorcion permite concluir que el proceso de adsorcion se da en
monocapa en la superficie del material hibrido por quimisorcion sobre centros activos heterogéneos,
siendo el modelo de pseudo segundo orden y el de Elovich (modelo caracteristico de procesos de
adsorcion entre un soluto en fase liquida a partir de un adsorbente s6lido), aquellos que presenta una
mayor correlacion a los datos obtenidos. La figura 34 muestra el comportamiento de dichos modelos

de cinética de adsorcion.
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Cinética de adsorcion de las hidrotalcitas hibridas.
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X. CONCLUSIONES.
Los resultados obtenidos a lo largo del desarrollo de la presente investigacion muestran un método
de sintesis viable y econdémico, pues los reactivos empleados fueron de grado comercial y el producto
mostré difractogramas tipicos a los materiales tipo hidrotalcita. Por otra parte, la mezcla de Oxido de
Magnesio y Oxido de Hierro (II) en una relacion 1:3, respectivamente, nos permitio obtener un
hibrido con la de estructura doble laminar con excelentes propiedades para adsorber la molécula del

contaminante emergente Ibuprofeno.

El producto de sintesis mostro cristalinidad en su estructura, ademas de confirmar la presencia de
oxidos divalentes y trivalentes que formaron la estructura laminar caracteristica con su respectivo

anion para compensar la carga en la region interlaminar, el nitrato.

De acuerdo con los espectros FTIR, podemos comprobar que el anién nitrato fue intercambiado por
las moléculas del contaminante emergente, pues la banda vibracional en 3800 cm™ de las figuras 26
(antes del proceso de adsorcion) y figura 28 (después del proceso de adsorcion) muestran una

reduccion en la presencia de la especie ionica.

La adsorcion de ibuprofeno se llevo a cabo sobre centros activos por quimisorcion, esto de acuerdo
con los resultados de la evaluacion de los modelos cinéticos de adsorcion que nos muestran una
correlacion tipica entre el adsorbato sélido en solucion y la superficie del material hibrido. Ademas,
la caracterizacion por FTIR después del proceso de adsorcion nos demuestra un aumento significativo
en la banda vibracional correspondiente al grupo hidroxilo, demostrando asi la presencia de
ibuprofeno en la region interlaminar, ya que a su vez, la banda vibracional correspondiente al anion

nitrato, mostré una reduccion significativa.

Por otra parte, este método de eliminacion de contaminantes emergentes no presenta un impacto
negativo, ya que el proceso de sintesis no requiere consumos energéticos altos y los reactivos a utilizar
son de grado comercial, reduciendo de esta manera el costo de produccion ademas de considerar que
gracias a las propiedades de este tipo de materiales, como lo es el efecto memoria, la reutilizacion de

estos solido cristalinos incrementa la vida util y favorece la remocion de agentes contaminantes.
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XI. TRABAJO FUTURO.
La determinacion de propiedades texturales, area especifica y propiedades acido-base de los
materiales obtenidos son estudios y pruebas que permitirian enriquecer la informacion sobre el
proceso de remocion del contaminante emergente de interés, ademas de los puntos citados a

continuacion:

1. Evaluar distintas proporciones de los métales empleados en la sintesis de las Hidrotalcitas
hibridas.

2. Estudiar las propiedades adsorbentes de la hidrotalcita hibrida empleando diferentes aniones
en la region interlaminar.

3. Verificar las propiedades adsorbentes con diferentes contaminantes de la rama emergente.

4. Realizar estudios de adsorcion con diferentes variables para determinar el efecto de la
temperatura, pH, tiempo de contacto, etc.

5. Emplear técnicas de caracterizacion como la termogravimétria con la finalidad de conocer a

mayor profundidad las caracteristicas que presentan los so6lidos sintetizados.
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® Quo prasenta para revision do originalidad el manuscrito cuyos detalles se espocifican abajo.

¢ Que todas las fuentes consultadas para la elaboracion del manuscrito estan debidamante
Identificadas dentro del cuerpo del texto, e inciuidas en la lista de referencias.

¢ Quae, en caso do haber usado un sistema de intelgencia artficial, en cualquier etapa del desarrollo
de su trabajo, 1o ha especificado en Ia tabla que se encuentra en oste documento.

¢ Que conoce la normative de ls Universidad Mchoacana de San Nicolds de Hidalgo, en particular
loa Incisos IX y XII del anticulo BS, y los articulos 88 y 101 dol Estatuto Universitario de la UMSNH,
ademas del tranuitorio tercero del Reglamento General para los Estudios de Posgrado de la

osenta a revision
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Formato de Declaracion de Originalidad
y Uso de Inteligencia Artificial

Ceoordinacién General de Estudios de Posgrado
Universidad Michoacana de San Micolés de Hidalgo
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Use de Inteligencia Artificial

Rubro Uso (siino) Descripcién
Traduceidn al espaniol MO
Traduccion a otra lengua MG
Revision y correccion de estilo MO
Analisis de datos NG
Busqueda y organizacion de
informacion NO

Formateo de las referencias
bibliograficas

NO

Generaclon de contenido
multimedia

NO

Otra

NO

Datos del solicitante

Hombire y firma
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