REMOCION DE COLORANTES

ESTUDIO DE LA ADSORCION Y DESCOMPOSICION DE LOS COLORANTES
NARANJA'Y VERDE DE METILO POR MEZCLAS DE ZEOLITA NaP CON
HIDROTALCITAS DE CATIONES Cu?*, Ni?*, Co?"3" y Fe?*3*,

Yeison Leonardo Herrera Archila

Trabajo de grado para optar el titulo de Quimico

Director
Jose Antonio Henao Martinez
Doctor en Quimica Aplicada
Codirector
Jose Hernando Quintana Mendoza

Quimico

Universidad Industrial de Santander
Grupo de Investigacion en Quimica Estructural (GIQUE)
Facultad de ciencias
Escuela de Quimica
2018



REMOCION DE COLORANTES

Agradecimientos

Quisiera expresar mi mas sincero y profundo agradecimiento al Dr Jose Antonio Henao, por
permitirme ser parte del grupo de investigacion en quimica estructural (GIQUE), por su calidad
humana como director y por todas las asesorias brindadas durante la ejecucion de mi tesis. De la
misma manera, extiendo este sentimiento, a mi codirector Jose Hernando Quintana, mi maestro en
las préacticas de laboratorio, gracias José por todas las ensefianzas, por su paciencia y tiempo, que

fueron cruciales en la realizacion de este proyecto.

A mi madre, mi primera maestra de vinilo y pincel, la persona que mas ha confiado en mi y

quien me ha apoyado en cada paso que doy en la vida, hoy soy el producto de tu amor y dedicacion.

A mi padre, quien me dio la més grande leccion de vida, nunca olvidare el valor con el que tu
solo enfrentaste esa enfermedad que acabo con tu presencia y cambio mi pensamiento de vida.
Siempre te llevo en mi mente y te doy gracias por poner en mi camino a esos tres angeles llamados
Laura, Angie y Karent, quienes trajeron tranquilidad y llenaron parte de ese vacio que dejaste en
mi corazon. A mi hermano Darwin por todo el apoyo que me ha brindado y a mi hermano Jefferson,

hijo, ti me has ensefiado la cara de un mundo ajeno a muchos.

A esos tres angeles, gracias por cada uno de los momentos, minutos, segundos e instantes que
compartieron conmigo, porque reimos, lloramos y nos burlamos juntos, por aguantar a un tipo tan

estresante y misterioso como yo, ustedes son un regalo para mi vida.



REMOCION DE COLORANTES

A mis amigos de vida, Damian, Miguel y Felix, quienes me han acompariado en los buenos y
malos momentos de mi vida, gracias por una amistad sincera y por compartir parte de su tiempo

conmigo.

A mis comparieros del GIQUE, por todos los momentos compartidos, especialmente a Cristian,
Andrea, Laura, Jeferson y Andres, quienes me ensefiaron y acogieron cuando entre al laboratorio.
A Maria y a Deysi, mas que mis compafieras mis socias, gracias por los buenos momentos, volvi

areir en el laboratorio después de un largo tiempo de soledad.

A mis vecinos del LSO, Sergio, Manuel, Diana, Marly y Laura por todos los momentos de break

compartidos y toda la colaboracion durante mi estancia en el laboratorio.

Al Dr Alirio Palma 'y al Dr Julio Pinzon por la ayuda brindada en insumos que necesite durante
la ejecucion del proyecto. Asimismo, al laboratorio de instrumental de la escuela de quimica,
especialmente a sus conductoras, Lucia y Lyda por la asesoria en el manejo de equipos y por todas

las colaboraciones brindadas.

Al laboratorio de Rayos X por la colaboracion en la toma de datos de los perfiles de los
materiales, asi como al laboratorio de Microscopia Electrénica de Barrido bajo la direccion del Dr.

Carlos Rios, por los analisis morfoldgicos de las muestras.

A todos muchisimas gracias.



REMOCION DE COLORANTES

Tabla de Contenido

INEFOTUCCION ...ttt b bbb r et b e b 16
1. Marco teOriCO Y ANtECEUBINEES ......c.viiveeieeie ettt et e e e sreenesneesneenee s 18
FZ o 110 T0] (=Y PSSR 32
Be ODJBEIVOS. ...t bbbttt b b re s 33
3.1, ODJELIVO GENETAL.....ceiiieiieteee bbbttt b e 33
3.2. ODJELIVOS ESPECITICOS ...vereeiieieieieiesie ettt ettt nbe e 33
N |V 11 (0T (o] (oo I WSS 34
4.1. Etapa 1: sintesis hidrotérmica de zeolita NaP...........c.cccoveiiiiieii i 34
4.2. Etapa 2: sintesis por coprecipitacion a baja saturacion de HDL'S. ..........ccccovveveieiecciecnnenn, 36
4.3. Etapa 3: Estudio de la remocion de COlOrantes. ..........cooveveierereiene e 38
4.4. Métodos de identificacion y CaraCterizaCion...........ccccoveiierieiiirieieee e 40
4.4.1. Difraccion de rayos X de muestras policriStalings:.........ccoceoveirerieeneneiineneesese e 40
4.4.2. Espectroscopia de absorcion atOmiCa: ..........cccvevveiieiieiieiie e 40
4.4.3. ESPectroSCOPIa INFrarrOJa: .......ccviieiieiie ettt 40
4.4.4. ESPECtroSCOPIa UV-VIS ... .ottt st 41
4.4.5. Microscopia electronica de DArrido:........cooereiiieiiiiseeee s 41
4.4.6. Cromatografia lHQuida HPLC: .........ooiiiiiee e s 41



REMOCION DE COLORANTES

5. ReSUIAA0S Y DISCUSTON. .....cueiuiiiieiiitiiieieieeie ettt sttt sae e 42
5.1. Etapa 1: Sintesis NIArOtEIMICA. .........cooeiiiiiiiiie e 42
5.1.1.SINtESIS 0B PrECUISOIES ... ecvveveevieteeeteesteestestee e eseeste e teaseesseesteaseesseesteassesseesteeneesseenseaneesseenrs 42
5.1.1.1. ATUMINGLO & SOUIO: ....vivitiitieiiiiieiieie ettt bbbttt bbbt enenneas 42
5.1.1.2. SHlICALO 08 SOUIO: ....cvviueiie ittt sttt sttt sttt ettt bbb nnenneas 43
5.1.2. Sintesis A ZEOIIA NAP: .......ccv ittt eneaneas 44
5.2. Etapa 2: sintesis por coprecipitacion de baja saturacion de HDL’S. .......cccccvviiiiiiiienienninnne 49
5.3. Etapa 3: estudio de la remocion y degradacion de 10s colorantes...........c.ccevevevereveinenannns 67
5.3.1. Ensayo A: Estabilidad de los colorantes a luz UV-C, Luz ambiente y oscuridad. ............. 68

5.3.2. Ensayo B: Capacidad de remocion de colorantes por hidroxidos dobles laminares y zeolita

5.3.3. Ensayo C: capacidad de remocion de colorantes por mezcla hidroxidos dobles laminares y

7210 ] 11 B A -SSR 76
5.3.4. Ensayo D: caracterizacion de la fase sélida y liquida luego del proceso de remocion....... 79
G T O 0 0] 01 [ 1= SR 93
7. RECOMENUACIONES .....eeuierieieite ittt ettt sttt e e et sbe st e st e e beene e st et e stesbesbesbennenneas 95
8.  Divulgacion de ReSUITAAOS ...........cuiiiiiicieci et 96
Referencias biDIIOGrAfiCaS  ......ccooiiiiie e 97

AAPBNTICES ... bbbttt b Rt bRttt bbb b b ene s 102



REMOCION DE COLORANTES

Lista de Figuras

Figura 1. Proceso de construccion de materiales zeoliticos a partir de unidades primarias
tetraédricas TO4. adaptado de Benito (2013) ...c.ovveiueieieiiiiiieierie e 20
Figura 2. a. estructura secundaria Gis, vista a lo largo del eje a (derecha) y eje b (izquierda); b.
cavidades fusionadas vistas a lo largo del eje b (izquierda) y del eje a (derecha). Adapatdo de:
http://www.iza-structure.org/databases/ModelBuilding/GIS ... 21
Figura 3. Armazon de la zeolita NaP. Adaptado de http://www.iza-
structure.org/databases/ModelBuilding/GI1S.pdf (consultado:24/04/17). ......cccceveveiiieiennnnnnn. 22

Figura 4. Estructura de la hidrotalcita y sus principales planos cristalograficos. Adaptado de

programa Mercury-Crystal Structure Visualisation, Exploration and Analysis Made Easy. ....... 23
Figura 5. Estructura del colorante verde de Metilo. ...........ccoviiiiiiiiiici e 28
Figura 6. Estructura del colorante naranja de metilo. ..........cccooeiiiiiiiiiiniiee 29
Figura 7. Sistema aislado de [UZ eXTEINA. ........ccoiiiiiiiiiiee e 39
Figura 8. Curva de calibracion de aluminio. ...........ccoooiiiiiiiiieeee s 43
Figura 9. Curva de calibracion del SIliCIO. ..........cccooiiiiiiiic s 44

Figura 10. Patrones de difraccion de la zeolita NaP a diferentes tiempos de envejecimiento. 12

horas (ZYG12); 24 horas (ZYG13); 72 Noras (ZYGLA)....c.ccereiiiiiiiiieeieeeee e 45
Figura 11. Esquema de reaccion de la zeolita junto con los resultados de SEM e IR. ................. 48
Figura 12.Patrones de difraccion de los HDL s con sustituciones de Cu?*..........cc.cccevvevevcnnne. 50
Figura 13. Patrones de difraccion de HDL con sustituciones de Ni?*. ............ccccoevieiriveieirnnnnnn, 51
Figura 14. Patrones de difraccion de HDL s con sustituciones de Co***.........cccccoevvvvererecnennn. 52

Figura 15. Patrones de difraccion de HDL s con sustituciones de Fe2*3..........ccccovvevvvererecnennn. 53


file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036783
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036783
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036786
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036790

REMOCION DE COLORANTES

Figura 16. Diagrama de potencial versus pH para el hierro. Fuente:
http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/3.1Ejemploredoxyacidez:Hierro_2049.pdf............ 54
Figura 17. Espectros de UV-VIS/DR, funcién de Kubelka-Munk vs longitud de onda del HDL
HYC3 [Cuo,335Mgo,335Al0,33(OH)2] (CO3)0.165%0,48 H2O. ....ooovieiieieece e 60
Figura 18. Espectros de UV-VIS/DR, funcion de Kubelka-Munk vs longitud de onda de los HDL
para: a. HDL’s con [NiMgAI-COz]; b. HDL’s con [COMZAI-CO3]. ...eevvvivrriieiiiieiieie e 61
Figura 19. Espectros de UV-VIS/DR, funcion de Kubelka-Munk vs longitud de onda de los HDL"s
[FEMGAI-CO3] Y [MFEAI-COS]....evooeeeeeeeeeeeeeeeee e 63
Figura 20. Espectros IR de los HDL's: a. [CuMgAI-COz]; b. [NIMgAI-COs3]. ....oovevrviiiniinne 65
Figura 21. Espectros IR de los HDL: a. [CoMgAI-CO3]; b. [FeMgAI-COs] y [MgFeAl-CO3]... 66
Figura 22. Tratamiento del eSpectro UV-VIS ... 68
Figura 23. Resultados de estabilidad de los colorantes naranja de metilo (derecha) y verde de metilo
(Izquierda) a oscuridad, luz ambiente Yy lUZ UV-C. .........coooiiiiiiiiieceeeee e 69
Figura 24. Graficas de A/A0 en funcion del tiempo para el colorante naranja de metilo (MO)
utilizando a. CuMgAI-COs, b. NiMgAI-COg, ¢. CoMgAI-COs, d. MgFeAI-COa........ccccovreenee. 71
Figura 25. Graficas de A/A0 en funcién del tiempo para el colorante verde de metilo (MG)
utilizando a. CuMgAI-COs, b. NiMgAI-COg, ¢. CoMgAI-COs, d. MgFeAI-COa.......ccccccveenee 74
Figuras 26. Ensayos de remocion de los colorantes naranja de metilo (MO) y verde de metilo (MG)
en presencia de 12 ZEOITA NAP .........ccoiiiiiiice e 76
Figura 27. Graficas de A/A0 en funcion del tiempo para el colorante naranja de metilo utilizando
a. NaP-CuMgAI-COg, b. NaP-NiMgAI-COs, ¢. NaP-CoMgAI-COs, d. NaP-MgFeAl-COes........ 77
Figura 28. Graficas de A/A0 en funcion del tiempo para el colorante verde de metilo utilizando a.

NaP-CuMgAI-COs, b. NaP-NiMgAI-COs, c. NaP-CoMgAI-COg, d. NaP-MgFeAl-COs. .......... 78


file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036802
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036802
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036803
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036803
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036804
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036804
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036805
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036805
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036806
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036806
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036807
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036807

REMOCION DE COLORANTES

Figura 29. Espectros UV-VIS de la solucion inicial de colorante verde de metilo (MG) y después
del tratamiento con zeolita NaP (ZYG14), HDL [MgFeAl-CO3] HYF70 y la mezcla de estos dos
MALETTAIES. ...ttt ettt rt et e e e e s e s b e e te e Rt e e be e beeneenbeeneeeneenneenbe s 79
Figura 30. a. Espectro del colorante naranja de metilo (MO) y del HDL HYNS3
[Nio,33sMgo,335Al0,33(OH)2](CO3) 0,165*0,48 H20 después de la remocidn; b. Espectro del colorante
verde de metilo (MG) y del HDL HYF70 [Mgo,75Alo,125F€0,125( OH)2] (CO3) 0,125*0,56 H20. ...... 81
Figura 31. Espectro IR del colorante verde de metilo (MG) y la zeolita NaP (ZYG14) después del
PrOCESO A FEIMOCION. ...ttt ettt bbbt e st et e bt e bt et nene b e e 82
Figura 32. Patrones de difraccion de HYN3 [Nio,335Mgo,335Al0,33(OH)2](CO3)0,165*0,48 H20 antes
y despueés del proceso de remocion con el colorante naranja de metilo (MO). .......ccccceverieeene. 84
Figura 33. Patrones de difraccion de HYF70 [Mgo,75Alo,125F€0,125(OH)2](CO3)0,125*0,56 H20 antes
y despues del Proceso A FEMOCION. .........ciiiieiiriiieieirie ettt nes 85
Figura 34. Formas de adsorcién de moléculas de colorante naranja de metilo por HDL............. 86

Figura 35. Iméagenes SEM: a. HYN3 [Nio335Mgo,335Al0,33(OH)2](CO3)0,165*0,48 H20 y b. HYF70

[Mgo,75Al0,125F€0,125(OH)2] (CO3)0,125%0,56 H2O. .. 87
Figura 36. Control por HPLC de la solucion inicial de naranja de metilo...........ccocooveeiiiinnnnnne. 89
Figura 37. Control por HPLC de la fase liquida a la hora del proceso. .........ccccceoeveneicicnnnnnne 89
Figura 38. Control por HPLC de la fase liquida al finalizar el proceso...........ccccovvereiiicnnnnnne 90
Figura 39. Control por HPLC de la solucion inicial de verde de metilo. ..........ccccooevvriieincnnnne. 91
Figura 40. Control por HPLC de la fase liquida a la hora del proceso. ..........cccccevvvereicicnnnnne 91

Figura 41. Control por HPLC de la fase liquida al finalizar el proceso...........ccccoevvvreniicnnnnnn 92

10


file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036814
file:///C:/Users/YEISON/Documents/completo.docx%23_Toc508036814

REMOCION DE COLORANTES

Lista de Tablas

Tabla 1. Radios iénicos de SHANON para cationes divalentes y trivalentes usados en coordinacion

OCLABANICA BN HDIL. . ettt ettt e e et e e e e e e e e e 25
Tabla 2. Especies anionicas utilizadas €N HDL'S. .......cccciiiiiiiieieie e 26
Tabla 3. Codificacion de los hidroxidos doble laminares sintetizados. ..........ooovvevveeiveieeeeeeeeenn. 37

Tabla 4. Valores de FWHM vy altura de pico para los perfiles de las zeolitas, por el programa

01T [T SRR 46
Tabla 5. Nameros de onda y modos de vibracion del espectro IR de ZYG14. ......cccccvvvvvvnenns 49
Tabla 6.Fases secundarias obtenidas en los perfiles de 10s HDL’S.......cccccoeviiiiniiiiiieniceneee, 51
Tabla 7. VValores de parametro de celdaay ¢ de 10S HDL........ccccooviiiiinininnineeeeseeee s 55
Tabla 8. Cuantificacion del metal sustituyente en las laminas HDL. ..........cccccocoviiinininninenns 58
Tabla 9. Colores de los compuestos de acuerdo a la longitud de onda de absorcién. .................. 63
Tabla 10. Informacion del espectro IR de 10s HDLS. ......coooiiiiiiiiieeec 67
Tabla 11. Resultados indexado zeolita ZYGLA. ......ccoooviieiiee e 75
Tabla 12 . Informacion de las bandas caracteristicas del colorante naranja de metilo. ................ 81
Tabla 13. Informacion de las bandas caracteristicas del colorante verde de metilo. .................... 82

Tabla 14. Valores de FWHM de los perfiles de HYN3 [Nio,335Mgo,335Al0,33(OH)2](CO3)0,165*0,48
H-0 antes y después de la adsorcion del colorante naranja de metilo (MO)........cccccoovviiiennnne. 87
Tabla 15. Valores de FWHM de los perfiles de HYF70 [Mgo,75Alo,125F€0,125(OH)2](CO3)0,125*0,56
H20 antes y después de la adsorcion del colorante verde de metilo (MG)........cccocvveveiiiiniennnne 87
Tabla 16. Areas de pico de la solucidn naranja de metilo durante el proceso de remocion usando

como longitud de onda de referencia 600 NIM. ............cooiiiiiiiiiiie e 88

11



REMOCION DE COLORANTES

Tabla 17. Areas de pico de la solucion verde de metilo durante el proceso de remocion usando

como longitud de onda de referencia 780 NIM. ..........c.coiiiiiiiiiiei e 90

12



REMOCION DE COLORANTES

Lista de Apéndices

Apéndice A: Datos de absorbancia en la estabilidad del colorante verde de metilo y naranja de

MELIIO FESPECTIVAMENTE. ...ttt sb b b 102

Apéndice B: Datos de absorbancia de longitud de onda maxima para el colorante naranja de

metilo y verde de metilo reSPECIVAMENTE ..........c.civeiiiiieiiece e 103

Apéndice C: Certificado Congreso Colombiano De QUImICa..........ccoevverieiieiieciiesiese e 106

13



REMOCION DE COLORANTES

Resumen

TITULO: ESTUDIO DE LA ADSORCION Y DESCOMPOSICION DE LOS COLORANTES
NARANJA Y VERDE DE METILO POR MEZCLAS DE ZEOLITA NaP CON
HIDROTALCITAS DE CATIONES Cu?, Ni?*, Co?*%" y Fe*"3*,

AUTOR: Herrera Archila Yeison Leonardo’

PALABRAS CLAVE: Hidréxidos Dobles Laminares (HDL’s), Zeolita NaP, Mezclas, Adsorcion,

Degradacion, Verde de metilo, Naranja de metilo.

DESCRIPCION:

En este trabajo de investigacion se presenta la sintesis de la zeolita NaP e hidroxidos doble
laminares con sustitucion isomorfica de Cu?*, Ni?*, Co?*3* y Fe?"3* para obtener materiales de
formula general [(Mgi.y —My)1.x —Alx (OH)2](CO3) w2 * mH20. Los materiales individuales y
las mezclas de ellos [Hidroxido Doble Laminar-Zeolita NaP], se usaron para remediaciones
ambientales en la remocion de soluciones de colorantes naranja y verde de metilo. La zeolita
NaP mostré una alta afinidad por el colorante cationico verde de metilo, mientras que los
hidroxidos doble laminares presentaron gran capacidad hacia la remociéon del colorante, siendo
superior para el colorante aniénico (naranja de metilo) que para el colorante cationico (verde
de metilo). La dispersion del hidroxido doble laminar por mezcla fisica en el material zeolitico,
no mostro un aumento o efecto negativo en la capacidad de remocién de los colorantes. La
sustitucion isomorfica de los cationes Mg?* y/o AIP* en las laminas del HDL por cationes de
metales de transicién, presento un efecto en la actividad de remocién; siendo el sélido HYN3
con sustitucion de cationes Ni?* y el solido HYF70 con sustitucion de cationes Fe** los que
mostraron mejor actividad en la remocion del colorante naranja y verde de metilo

respectivamente.

T Proyecto de Grado.
T+ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Jose Antonio Henao Martinez. Doctor

en Quimica Aplicada. Codirector: Jose Hernando Quintana Mendoza. Quimica.
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Summary

TITLE: STUDY OF THE ADSORPTION AND DECOMPOSITION OF ORANGE AND
GREEN DYES BY MIXTURES OF ZEOLITE NaP WITH HYDROTALCITES OF
CATIONES Cu?*, Ni%*, Co?*** and Fe?*3*

AUTHOR: Herrera Archila Yeison Leonardo 1+

KEYWORDS: Double Layered Hydroxides (HDL's), NaP Zeolite, Mixtures, Adsorption,
Degradation, Methyl Green, Methyl Orange.

DESCRIPTION:

In this work we present the synthesis of NaP zeolite and Double Layered Hydroxides with
isomorphic substitution of Cu?*, Ni?*, Co?*, 3* and Fe2*** to obtain materials of general formula
[(Mg1-y -My) 1-x -Alx (OH) 2] (CO3) x/2 * mH20. The individual materials and their mixtures
[Double Laminar Hydroxide-Zeolite NaP], were used for environmental remediation in the
removal of solutions of orange and green methyl dyes. The zeolite NaP showed a high affinity for
the green cationic dye of methyl, while the Double Layered Hydroxides showed great capacity
towards the removal of the dye, being higher for the anionic dye (methyl orange) than for the
cationic dye (methyl green). The dispersion of the Double Layered Hydroxide by physical mixture
in the zeolitic material, did not show an increase or negative effect on the removal capacity of the
dyes. The isomorphic substitution of the Mg?* and / or AI** cations in the LDH sheets by transition
metal cations, had an effect on the removal activity; the solid HYN3 with substitution of Ni?*
cations and the solid HYF70 with substitution of Fe® * cations showed the best activity in the

removal of the orange and green methyl dye respectively.

1 Graduation project.
11 Science Faculty. School of Chemistry. Director: Jose Antonio Henao Martinez. Doctor in

Applied Chemistry Co-director: Jose Hernando Quintana Mendoza. Chemistry.
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Introduccion

Los colorantes son sustancias con gran capacidad de adherencia a superficies compatibles
formando enlaces covalentes, o complejos con sales 0 metales por adsorcion fisica o retencion
mecanica. Se estima que mas de 10000 tipos de colorantes son usados a nivel industrial y mas
de 700000 toneladas de colorantes sintéticos se producen anualmente en todo el mundo
(Robinson, McMullan, Marchant & Nigam, 2001, p.247). Entre las industrias que emplean este
tipo de sustancias esta la textil, farmacéutica y cosmética, las cuales, debido a ineficiencias en
los procesos industriales, hacen que los colorantes terminen en los efluentes de agua residual.
Estas sustancias, por su gran estabilidad escapan de los métodos convencionales de tratamiento
de aguas causando fluctuaciones en pardmetros como la demanda quimica de oxigeno (DQO),
la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y la coloracion en aguas, afectando directamente los

procesos de fotosintesis y la estabilidad de los ecosistemas acuéticos.

Los colorantes azoderivados y derivados de triarilmetano, representan dos familias de
colorantes que son usados a nivel industrial y en aplicaciones bioldgicas. Los colorantes azoicos
son el mayor grupo de colorantes, representando hasta el 70% de la produccion a nivel mundial
debido a la gran facilidad y rentabilidad en la sintesis con respecto a los colorantes naturales,
su gran diversidad estructural y su gran gama de coloracion del amarillo al negro (Bafana, A.,

Devi, S. S., & Chakrabarti, T.,2011, p.351-352)

Los efectos toxicos de este tipo de colorante, resultan de la accion directa de derivados de

arilamina generados de la transformacion reductora del enlace azo. Cuando el azo colorante

16
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ingresa al cuerpo por ingestion puede ser metabolizado a aminas aromaéticas por la
azoreductasas de microorganismos intestinales, formando especies N-hidroxilaminas capaces
de causar dafio en el ADN (Aragéo, G., Freeman, H., Warren, S., Kummrow, F., & Claxton, L.

D., 2005, p.49).

Para la eliminacion de estas especies tdxicas en aguas residuales, el método de adsorcion es
considerado como una de las técnicas de separacién mas eficaz, debido al bajo costo, la facilidad
de operacidn y selectividad por sustancias toxicas. Entre los materiales adsorbentes estan los
soportes a base de carbono que muestran excelentes propiedades, pero sus altos costos de
produccion se reflejan en el precio comercial, por lo que, en la actualidad se busca obtener
materiales con propiedades adsorbentes elaborados a partir de materiales reciclados y

econdémicos.

Los materiales zeoliticos se pueden sintetizar a partir de minerales o materiales reciclados
que permiten obtener precursores de Si y Al, lo que hace econémica su sintesis si se piensan
usar en distintas aplicaciones. También, los hidroxidos doble laminares son materiales
econdmicos que pueden ser obtenidos de forma sencilla para ser utilizados como adsorbentes,
dado que sus propiedades pueden brindar una alta capacidad de adsorcién. Se ha encontrado,
que la dispersion de materiales que presentan poca actividad catalitica sobre zeolitas, genera un
incremento en las propiedades por un aumento en el area superficial. Por otro lado, la necesidad
de asegurar una buena afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, ha llevado a elaborar

materiales modificados tipo hidrotalcita, alojando metales de transicion en las capas, para
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mejorar las propiedades adsorbentes y generar propiedades cataliticas, como se ha encontrado
en hidroxidos doble laminares de metales de transicion, catalogados como catalizadores activos.

En el presente trabajo, se estudia la capacidad de remocion de la zeolita NaP e hidréxidos
doble laminares ternarios de Cu?*, Ni?*, Co?*3* y Fe?*3*: asi como de las mezclas de estos dos
materiales, hacia los colorante naranja y verde de metilo, pertenecientes a la familia de los

colorantes azoderivados y derivados del triarilmetano respectivamente.

1. Marco tedrico y antecedentes

El termino zeolita fue descrito por el mineralogista Sueco Axel Cronstedt en 1756 quien
observo que, al calentar la zeolita, ellas burbujeaban y emitian un sonido como si estuvieran
ebullendo, por lo que de ahi se deriva su nombre de las palabras griegas zeo, hervir y lithos, que
es piedra. Este material, es una clase de aluminosilicatos cristalinos basados en una estructura
rigida que es anionica con poros y canales bien definidos, que los atraviesan e intersectan en

cavidades o jaulas (Smart, L. E., & Moore, E. A, 2005 p. 301).
La formula general de las zeolitas se representa por la Ecuacion 1, donde x y n son numeros
enteros de la celda unidad, M es el catidn metalico con valencia n, y z el nimero de moléculas de

agua (Kogelbauer & Prins, 2001 ).

Muin (AlO2) x (S102) y zH20 (Ecuacion 1)
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En la estructura quimica de las zeolitas, las unidades primarias de construccion son tetraedros
de A"y Si** que, al unirse entre si, por reacciones de condensacion generando enlaces con O%
en los vértices de los tetraedros, conllevan a estructuras poliédricas simples como cubos o prismas
hexagonales llamadas estructuras secundarias (Martin, J., 2001, p.16). Los tetraedros de Si** son
eléctricamente neutros cuando se conectan entre si formando estructuras tridimensionales como el
cuarzo, sin embargo, cada atomo de AI** que se sustituye isomorficamente a un Si** en el tetraedro,
genera una carga neta de menos uno en el tetraedro sustituido, la cual se compensa por la entrada
de cationes metalicos a la estructura del tectosilicato (Smart & Moore, 2005, p. 301-303). A partir
de un Unico tipo de estructura secundaria se puede formar la estructura zeolitica, ya que los
poliedros se unen formando estructuras terciarias llamadas jaulas, que al conectarse entre si forman

los materiales zeoliticos (Figura 1) (Martin, J., 2001, p. 16-19).
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Figura 1. Proceso de construccion de materiales zeoliticos a partir de unidades primarias
tetraédricas TO4. adaptado de Benito (2013)

La zeolita sintética NaP, es obtenida en las cristalizaciones de geles de aluminosilicatos sédicos
a temperaturas de alrededor de los 100°C; con unidades de construccion basadas en tetraedros
compuestos de anillos de 4 y 8 miembros. Su sintesis fue reportada por primera vez por Barrer y
colaboradores en 1959 introduciendo el termino de zeolita B. Luego Meier y Baerlocher en 1970
sintetizaron una zeolita de tetrametilamonio de tipo gismondina y observaron un cambio continuo
a Na-P1; observaciones que indicaron que la zeolita Na-P1 podria basarse en un marco tipo
gismondina, a pesar de las diferencias con respecto a las dimensiones de la celda y la simetria
(Baerlocher & Meier, 1972, p.340). De lo anterior, la zeolita NaP es considerada un analogo
sintético de la zeolita gismodina (GIS) Cas(AlgSisO32) *16H20, con marcos tetraédricos. Este

material posee tres polimorfos: el pseudocubico NaP1, que contiene de 8 a 10 cationes de silicio

20



REMOCION DE COLORANTES

por celda unidad, el ortorrombico Na-P. analizado por Hansen y colaboradores, con 10 a 12
cationes de silicio por celda unidad, y por ultimo la tetragonal Na-P;, alta en silice, con 12-13
cationes de silicio (Sanhueza, Kelm & Alfaro, 2011, p. 118). La Figura 2a muestra la estructura de
la caja Gis a lo largo de los ejes a y b, mientras que en la Figura 2b se ve que las cajas se unen por

interacciones formando un canal paralelo a la direccién [100] y un canal en la direccion [010].

Figura 2. a. estructura secundaria Gis, vista a lo largo del eje a (derecha) y eje b (izquierda); b.
cavidades fusionadas vistas a lo largo del eje b (izquierda) y del eje a (derecha). Adapatdo de:
http://www.iza-structure.org/databases/ModelBuilding/GIS

Las cajas gis conforman grandes canales que crecen en todas las direcciones formando el
armazon de la zeolita P (Figura 3), una estructura mesoporosa reconocida por ser una buena

superficie de fijacion.
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Figura 3. Armazon de la zeolita NaP. Adaptado de http://www.iza-
structure.org/databases/ModelBuilding/GIS.pdf (consultado:24/04/17).

Las aplicaciones mas importantes de las zeolitas se basan en el tamafio de sus poros, que le
confieren propiedades de adsorcion y desorcion de compuestos para procesos de separacion y
remediacion ambiental; propiedades acido-base utilizadas en catélisis para el cracking del petroleo
y un sin numero de reacciones; y sus propiedades de intercambio i6nico debido a la movilidad de
los cationes que estan dentro de la cavidad zeolitica. En efecto, cabe agregar que no solo los
materiales zeoliticos presentan estas propiedades, tambien existen los materiales tipo hidrotalcita,
mas conocidos como arcillas anidnicas que poseen las mismas caracteristicas.

A la izquierda de la Figura 4, se muestra la estructura de la hidrotalcita, el hidroxido doble
laminar mas conocido. Su estructura se basa en laminas tipo brucita Mg(OH). con cationes
magnesio Mg?*(esferas verdes) localizados en el centro y rodeados octaédricamente por seis
grupos hidroxilo OH" (esferas rojas O y blancas H), entretanto cada ion hidroxilo coordina con
tres centros de Mg?* generando un compartimiento de carga con cada ion magnesio de -1/3,
mientras que cada ion magnesio comparte +1/3 de su carga con cada ion hidroxilo, dando como
resultado una carga electrostatica igual a cero (Martinez & Carbajal, 2012, p. 87-88) (Atkins,
2010, p, 80). Cuando una fraccion de iones magnesio en la capa brucita es sustituida por un

cation trivalente como el aluminio (esferas violetas), se generan cargas positivas sobre la
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laminas, que permiten el ingreso de especies anidnicas carbonato (esferas grises y rojas) en la
zona interlaminar, formando asi el hidroxido doble laminar llamado hidrotalcita. De acuerdo
con lo anterior, los hidroxidos doble laminares se forman por la sustitucion isomdrfica de una
fraccion de iones divalentes de la capa brucita por iones trivalentes, de modo que las laminas
adquieren una carga positiva que es equilibrada mediante el ingreso de aniones y agua a la zona

interlaminar (Martinez & Carbajal, 2012, p. 87-88).

Figura 4. Estructura de la hidrotalcita y sus principales planos cristalograficos. Adaptado de
programa Mercury-Crystal Structure Visualisation, Exploration and Analysis Made Easy.

Las laminas de los HDL s se organizan en dos tipos de simetria, hexagonal y romboedrica. Los
materiales tipo hidrotalcita cristalizan en una simetria romboedrica 3R, formando una celda unidad
empaquetada de la forma BC-CA-AB-BC con parametros a y ¢ = 3co, donde o es el espesor de
una capa tipo brucita mas una especie interlaminar. Asimismo, el politipo de la hidrotalcita
manaseita cristaliza en un arreglo hexagonal 2H con secuencias de dos capas BC-CB-BC,
formando una celda unidad con pardmetros a y ¢ = 2co (Bravo, 2004, p.9) (Evans & Slade, 2006,

p. 12-13). Los planos cristalograficos de este tipo de estructura se dividen en tres grupos y algunos
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0 més importantes se puede apreciar a la derecha de la Figura 4 (en rojo el plano (003) y en verde
el plano (110)). El primero una serie de reflexiones intensas (001) a bajos angulos, especificamente
la primera reflexion d (003) o espaciado basal co, resultado de la distancia libre entre dos laminas
de HDL més el espesor de una ldmina tipo brucita (0.47 nm), con el que se puede calcular el
verdadero valor del pardmetro ¢ de la celda unidad con la expresion c= 3 co. El segundo grupo va
a angulos altos, especificamente la reflexion (110) que permite determinar el valor del parametro
ade la celda, ya que a = 2d (110). Este valor corresponde a la distancia entre dos cationes metalicos
y su valor debe reflejar, por lo tanto, los radios de los dos cationes. Por ultimo, las reflexiones (011)
y/o (101) en el intermedio que permiten determinar el patron de apilamiento de las capaz y
visualizar las deformaciones de ancho de pico por desordenes de turbostraticidad. Este fenémeno
se debe a la falla de apilamiento entre las laminas, porque las posiciones de los cationes de capas
adyacentes no se encuentran correlacionadas a lo largo del eje c, por lo que la reflexién (101) toma

forma de ‘aleta de tiburdn’ asociado con estructuras turbostraticas.

Una gran variedad de especies anidnicas pueden hacer parte de la zona interlaminar, asi como
diferentes grupos de cationes pueden formar las laminas de HDL, dando como resultado un sin fin
de materiales de formula general [M?*1x M3y (OH)2]**[A™wn-yH20. Una amplia gama de
combinaciones de especies M?" y M3* en las laminas son regidas tedricamente por las reglas de
sustitucion iénica de Goldschmidt, donde iones de un elemento pueden sustituir a los de otro en
un cristal iénico, si sus radios difieren por menos de un 15%; de igual manera la diferencia de
carga entre iones debe ser de uno para una facil sustitucion, ya que, si es mayor a la unidad, la
sustitucion es leve o no se da (Bravo, 2004, p.10) (Evans et. al 2006, p 15-21). La combinacién de

estos iones metalicos no solo se limita a cationes divalentes y trivalentes, asi como tampoco a
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combinaciones binarias. Velut y colaboradores mostraron que los cationes metélicos tetravalentes
pueden incorporarse en las laminas. Del mismo modo, combinaciones ternarias, cuaternarias y
multicomponente de iones metélicos han sido mostradas en estructuras tipo HDL (Forano, C.,
Hibino, T., Leroux, F., & Taviot-Gueho, C., 2006, p.1021-1022). En la Tabla 1, se presentan
algunos iones metélicos divalentes y trivalentes que se han sido usados en la sintesis de HDL con

sus respetivos radios cationicos en coordinacion octaédrica.

Tabla 1. Radios i6nicos de SHANON para cationes divalentes y trivalentes usados en coordinacion
octaédrica en HDL.

Cation (2+) Radio A Cation (3+) Radio A
Mg 0,72 Al 0,54
Fe 0,61 Fe 0,55
Co 0,65 Co 0,55
Ni 0,69 Cr 0,62
Cu 0,73 Ga 0,62

Nota: adaptado de “Inorganic structural chemistry”. 2a Edicion.

M3+

x=M3++ M2+

(Ecuacion 2)

El manejo del contenido de los aniones interlaminares asi como de la carga electrostatica en las
laminas, esta determinado por el valor de x conocido como densidad de carga (Ecuacién 2). Si
aumentamos el contenido de M**, el valor de x aumenta, asi como la carga en la superficie de las
laminas, por lo que se necesita mayor nimero de aniones en la zona interlaminar para lograr el
electro neutralidad. Algunos minerales naturales y sintéticos cristalizan a valores fijos de x = 0,33,

pero el intervalo para obtener fases puras HDL en la mayoria de los casos varia en el rango de 0,2
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< x <0,33. Si nos alejamos de estos valores, se favorece la nucleacién y segregacion de fases de
hidréxido cristalino o amorfo del cation que este en exceso (Forano et al., 2006, p.1025) (Jobbagy,
2003, p.6).

La afinidad de los hidréxidos doble laminares (HDL’s) por aniones en el espacio interlaminar
esta definido por la densidad de carga que posee el anion, debido a que una alta densidad de carga
permite interacciones electrostaticas fuertes entre la especie interlaminar y las laminas tipo brucita.
En virtud a esto, el ion carbonato es el anién retenido con mayor fuerza por ldminas del HDL,
generando una gran competencia con los demas tipos de aniones o moléculas por la zona
interlaminar, como lo demuestra Miyata S., quien propuso un orden de selectividad de aniones
divalentes (COz% > SO4%) y aniones monovalentes (OH > F~> CI- > Br > I), afirmando que los
aniones divalentes tienen mayor selectividad que los monovalentes. En la Tabla 2, se describe

algunos de los aniones intercalados en los HDL's.

Tabla 2. Especies anionicas utilizadas en HDL's.

Clasificacion Especies

Aniones inorganicos F, CI, I, COs%, NOs", SO4%, etc.
Acidos orgénicos Oxalico, malénico, adipico, etc
Aniones complejos Fe(CN)g*, porfirinas, ftalocianinas, etc.
Isopolianiones y heteropolianiones [V1002s]*, [M07024]%", [PW12040]%, etc.

Los HDL s son considerados materiales con una gran variedad de aplicaciones gracias a su
estabilidad quimica y sus propiedades estructurales que facilitan el uso de un sin nimero de
especies quimicas. Poder modificar el ambiente quimico de estos materiales de acuerdo al area de

aplicacién, les ha permitido ganar interés en aplicaciones en el area farmacéutica, mejorando los
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procesos de disolucién y liberacién de farmacos hidrofobicos; en la catélisis heterogénea, como
catalizadores en reacciones de oxidacion, fotocatalisis entre otras reacciones orgéanicas; en el
tratamiento de aguas, con fines de remediacion ambiental y en aplicaciones de celdas solares entre

otras.

Desde el punto de vista ecoldgico, la eliminacion de productos quimicos toxicos como
colorantes, pigmentos, metales pesados entre otros, de aguas residuales industriales y urbanas, es
un tema importante en el control de la contaminacion, ya que estos productos sufren cambios
quimicos, destruyen la vida acuética y pueden poner en peligro la salud humana. Entre las
aplicaciones de las zeolitas y de los HDL’s se encuentra el uso de estos materiales como
adsorbentes y posibles catalizadores hacia la degradacion de colorantes organicos (Misaelides,
2011, p.15) (Wang & Peng, 2010, p.11-12). Las moléculas que contienen un grupo croméforo
pueden actuar como colorantes y entre las familias mas utilizadas a nivel industrial se encuentra

los colorantes diazoicos y los derivados de triarilmetano.

Recientemente el uso de soportes para mejorar la actividad de materiales semiconductores en
procesos de fotodegradacion de estos dos tipos de colorantes se han venido elaborando. Entre los
soportes, la zeolita tiene grandes ventajas debido a sus caracteristicas especiales, tales como la alta
area superficial, propiedades hidrofobas e hidrofilas, la alta estabilidad térmica y su naturaleza

ecoldgica.

Entre los trabajos con materiales semiconductores soportados en zeolita encontrados en la

literatura, estd el de Nezamzadeh & Shams (2012), donde usaron el complejo de niquell (I1)
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dimetilglioxima (Ni-DMG) soportado en ZSM-5, para evaluar la actividad del fotocatalizador en
la decolorizacion fotocatalitica del verde de metilo (Figura 5) en presencia de luz UV. Los
resultados demostraron que el proceso de degradacion es insignificante en presencia de solo Ni-
DMG, por lo que el papel que cumple la zeolita esta correlacionado con el proceso de adsorcion
del colorante, debido a la alta hidrofobicidad de ZSM-5 que interactan con el colorante
hidrofébico. Utilizando como soporte una zeolita Y, Nezamzadeh & Shahriari (2014), probaron la
actividad fotocatalitica del catalizador Fe (l1)-o-fenantrolina hacia la degradacion de verde de
metilo. Este catalizador no muestra actividad hacia la degradacion, sin embargo, al dispersar el
catalizador sobre la zeolita se aumenta los sitios activos del catalizador que provoca a su vez un

aumento del proceso de fotodecolorizacion, logrando una eficiencia de hasta el 45.4%.

N I
/ 7 Br ZnC|2
HsC HaC

Figura 5. Estructura del colorante verde de metilo.

Okte & Yilmaz en (2009), incorporaron iones lantano en TiO, soportado sobre zeolita ZSM-5
para estudiar la actividad de decolorizacion y degradacion de solucion de naranja de metilo (MO)

bajo irradiacién UV, ver Figura 6. Mediante la espectroscopia UV-VIS controlaron el proceso de
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degradacion de naranja de metilo, reflejado en la disminucion de la banda de absorbancia a 274
nm que indica la presencia de grupos aromaticos en la estructura del colorante, mientras que la
banda a 464 nm se debe a la coloracion de la solucion de MO, utilizandola para examinar el proceso
de decolorizacion. Ensayos bajo irradiacion UV sin catalizador, demostraron que no se da la
degradacion del colorante, sin embargo, al usar el catalizador TiO2-ZSM-5 y La-TiO2-ZSM-5, la
carga de lantano (La) en el catalizador demuestra la mejora en la eficiencia con respecto al
catalizador sin carga. El efecto del contenido de iones lantano en los procesos de degradacion y
decolorizacion, mostraron resultados que indican una mayor eficiencia al aumentar el contenido
del ion, esto es debido a la capacidad de los iones lantano de aumentar la concentracion de naranja
de metilo en la superficie del catalizador y la inhibicion de reacciones de recombinacién de los

pares electrén-hueco.
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Figura 6. Estructura del colorante naranja de metilo.

Con respecto a estudios mecanisticos sobre la degradacién fotocatalitica de verde de metilo,
Chen & Lu (2007) y Mai, Chen, Chen, L., & Liu (2008), lograron identificar mediante técnicas

analiticas como cromatografia de HPLC y espectrometria de masas que el colorante de

29



REMOCION DE COLORANTES

trifenilmetano se convierte en la base carbonil incoloro (CB) y en el colorante violeta cristal (CV),

con vias de degradacion que implican reacciones de N-alquilacion y oxidacion.

Asi como los materiales zeoliticos se han usado para la eliminacion de colorantes en solucién
acuosa, los hidréxidos dobles laminares son considerados materiales eficientes y econdmicos en
este tipo de aplicaciones. El uso de metales de transicion en las laminas de HDL han mostrado
eficiencia hacia la degradacion catalitica de varios colorantes. Ni, Z. M., Xia, S. J., Wang, L. G.,
Xing, F. F., & Pan, G. X. en (2007) lograron una adsorcion del 90.95% de naranja de metilo en
solucién utilizando hidrotalcitas calcinadas de Zn/Al. Estudios de pH demostraron que en zonas
muy acidas, por debajo de 4, la adsorcion del colorante se da en menor porcentaje debido a que la
estructura laminar del HDL es posiblemente destruida, sin embargo, al aumentar este pardmetro
hasta 6, se observa un incremento en el porcentaje de adsorcion. En 2014 usando iones niquel en
las capas de HDL, Monash, P., & Pugazhenthi, G. trabajaron con derivados de HDL Ni/Al en la
adsorcion del colorante naranja de metilo, demostrando que el proceso de adsorcién aumenta con
la temperatura, ajustandose los datos de adsorcién a modelos de Lagmuir y Redlich-Petersonn que
reflejan que el proceso de adsorcion es por monocapa, siendo este un factor determinante en la

efectividad del mecanismo de adsorcion.

La actividad fotocatalitica de LDH’s M'" /Cr-COs en naranja de metilo fue evaluada por
Baliarsingh, N., Parida, K. M., & Pradhan, G. C. en 2014; quienes demostraron el efecto del cation
divalente (de Ni, Co, Cuy Zn) en las propiedades cataliticas del material. Los resultados mostraron
que el rendimiento catalitico bajo irradiacion solar de los catalizadores fue mayor al 60%, siendo

el Co/Cr-COs el material mas activo con una eficiencia del 90%, porque presenta buena absorcion
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de luz en el rango visible, alta area superficial y buena energia de band-gap. La actividad catalitica
disminuyo en el HDL con Ni por presencia de la fase Ni(OH)z; la distorsion de Jahn y Teller del
ion Cu?* en el octaedro MOs disminuye la fotoactividad del HDL Cu/Cr, mientras que la actividad

en el HDL de Zn, se debe a su mejor estructura en capas.

La remocion de un colorante electronegativo, electropositivo y eléctricamente neutro por Lu,
Y., Jiang, B., Fang, L., Ling, F., Gao, J., Wu, F., & Zhang, X. en 2016 fue probada utilizando
HDL s de diferentes relaciones de Ni y Fe. Bajo oscuridad y agitacion vigorosa encontraron que
el material no presenta afinidad por el colorante electropositivo ni por el eléctricamente neutro y
que las relaciones de los metales presentan un efecto en la capacidad de adsorcién. En el mismo
afio, Han, J., Zeng, H. Y., Xu, S., Chen, C. R., & Liu, X. J., usaron un 6xido mixto de Cu, Mg y
Al obtenido a partir del hidréxido doble laminar para evaluar los productos de degradacion del
colorante naranja de metilo usando como agente oxidante H>O.. Los valores de eficiencia de
CuMgAI-HDL y MgAI-HDL fueron menores con respecto a sus correspondientes 0xidos mixtos
debido a la existencia de pares Cu*___ Cu?' en la superficie del catalizador CuMgAIO,
mejorando asi las propiedades redox del metal gracias al oxigeno quimisorbido en la superficie de
este. Recientemente, Bharali, D., & Deka, R. C. en 2017, publicaron la eficiencia de adsorcion de
colorantes anidnicos y cationes por CuMgAI-LDH. Los colorantes catiénicos presentaron una
adsorcién igual o menor al 5%, mientras que los colorantes aniénicos fueron muy bien adsorbidos

con eficiencias de remocion de hasta el 98%.
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2. Hipdtesis

Las mezclas fisicas zeolita NaP e hidréxidos doble laminares con sustituciones parciales de
Cu?*, Ni?*, Co**3" y Fe?"3* presentaran efecto en la remocion de los colorantes naranja y verde

de metilo.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Elaborar mezclas de zeolitas tipo NaP e hidroxidos dobles laminares de metales de
transicion Cu?*, Ni?*, Co?"3* y Fe?*3*, evaluando la capacidad de remocion y degradacion

frente a soluciones de los colorantes naranja y verde de metilo.

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar los materiales zeolita tipo NaP e hidrotalcitas de Cu?*, Ni?*, Co?*3" y Fe?*3*,

e Elaborar mezclas de la zeolita NaP e hidrotalcitas de Cu?*, Ni?*, Co?*3* y Fe?*3*,

e Caracterizar quimica, morfolégica y estructuralmente los productos obtenidos.

e Estudiar la capacidad de adsorcidn y descomposicion en los colorantes naranja y verde de

metilo de los materiales sintetizados y sus respectivas mezclas.
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4. Metodologia

La metodologia desarrollada en el presente proyecto se dividié en 3 etapas

4.1. Etapa 1: sintesis hidrotérmica de zeolita NaP.

Para la sintesis de la zeolita NaP, se prepararon precursores de aluminio y silicio a partir de
aluminio pos- consumo y silice reciclada de columnas de cromatografia. La limpiezay purificacion
de la silice se llevd a cabo con etanol y posterior calcinacion, siguiendo el procedimiento publicado
por Quintana, J. H., Aparicio, A. P., Parra, L. K., Henao, J. A., & Rios, C. A. (2014). EIl papel

aluminio se seleccion6 de modo que no tuviese contaminacién de grasa.

Para la solucion de aluminato, se mezcl6 en un Erlenmeyer de 1L (de acuerdo con la Ecuacion
3), aluminio picado pos-consumo con 50 mL de una solucién 5 M de NaOH en agitacidn constante
y vigorosa, hasta ver consumir todo el aluminio. La solucion se pasa por un filtro, evitando que el
solido de coloracién negra formado pase por el filtro. EI aluminio de la solucion obtenida es

cuantificado mediante absorcién atomica (A.A) y el sélido negro es guardado.

2Al (s) + 2NaOH ((ac) + 6H,0(l) — 2Na[Al(OH),4](ac) + 3H,(g)(Ecuacién 3)
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La sintesis de silicato de sodio se llevé a cabo mediante el procedimiento planteado por el grupo
de investigacion GIQUE (Amaya, 2014). En un balon de 1L de base redonda se mezclo silice
posconsumo con 500 mL de solucion 3M de NaOH manteniendo la relacion estequiometria de la
Ecuacion 4 en agitacion vigorosa durante 30 min. Posteriormente, la reaccion se llevé a reflujo
durante 3 horas en agitacion a una temperatura de 130°C, y finalmente, el sistema fue filtrado en
caliente. El silicio de la solucion obtenida se cuantifico por absorcion atémica y el residuo sélido

fue guardado.

Si0,(s) + 2NaOH (ac) — Na,SiOs(ac) + H,0(l) (Ecuacion 4)

Para la sintesis de la zeolita, se mezclaron en autoclaves de teflén gota a gota y mediante
agitacion constante, volimenes de los precursores de silicio y aluminio obtenidos; manteniendo
una relacion molar Si/Al de 6,25 hasta completar un volumen de crudo de 40% del volumen de la
autoclave. Seguidamente, se adicion6 el 20% de volumen de etilenglicol en las autoclaves y se
dejo durante 30 min en agitacion a 750 rpm para homogenizacion a temperatura ambiente. Luego,
se llevaron los sistemas a una temperatura de 90°C a distintos tiempos de envejecimiento 24, 48 y
72 horas, con la intencidn de evaluar el efecto del tiempo de envejecimiento en la cristalinidad de
la fase zeolitica. Después de cumplir los tiempos de envejecimiento, cada sistema se filtro
obteniendo dos productos principales, el sélido que se lavd con agua destilada y se secé a 50°C
durante 24 horas y el liquido que se almacend. Los sélidos obtenidos fueron codificados de menor
a mayor tiempo de envejecimiento como ZYG12, ZYG13 y ZYG14 y caracterizados por
difraccion de Rayos X. La zeolita que presentd mejor cristalinidad se caracterizd por

espectroscopia IR y SEM.
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4.2. Etapa 2: sintesis por coprecipitacion a baja saturacion de HDL's.

En un vaso de 100 mL, se prepar6 una solucion acuosa de tres sales metalicas (Mg?*; A"y M?*=
Ni o, Cu 0, Co o Fe) estableciendo una relacion molar x de 0,25; 0,30 y 0,33 a partir de 1 gramo
de AICIs*6H,0 para HDLs con sustitucion parcial del 50% del cation M?*; y a partir de 1 gramo
de MgCl,*6H,0 para HDL"s con el 50% de sustitucion parcial del cation M®*: Fe. Separadamente,
se prepard la solucion precipitante de Na,COs con una disolucion acuosa 3M de NaOH. Las dos
soluciones fueron mezcladas gota a gota en una autoclave en agitacién vigorosa para mantener la
homogeneidad, y terminada la adicion, se dejé el sistema en agitacion durante 30 min a
temperatura ambiente. Después, se llevo el sistema a 90°C durante 9 horas, obteniendo dos
productos; el liquido, el cual se almacend y el sélido que se lavd con abundante agua a 45°C y se
seco a la misma temperatura durante 24 horas. Las muestras fueron caracterizadas por difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa 'y
espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF). Los HDL's sintetizados

fueron codificados como se muestra en la Tabla 3, para un total de 15 sélidos sintetizados.
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Tabla 3. Codificacién de los hidroxidos doble laminares sintetizados.

Cation Relacién molar x Cddigo Formula Tedrica
0,25 HYC1 [Cuo,375MQo.375Al0.25(OH)2] (CO3)0.125*0,56
Cu? H.O
0,30 HYC2 [Cuo,35Mgo 35Al0,30(OH)2] (CO3)0.15
*0,51 H0
0,33 HYC3 [Cuo,335M0o,335Al0,23(OH)2](CO3)o,165s  *0,48
H20
0,25 HYN1 [Nio,375Mgo,375Al0.25(0OH)2](CO3)0,125 *0,56
Nj2+3* H.O
0,30 HYN2 [Nio,3sMgo,35Al0.30(OH)2](CO3)o,15 *0,51
H20
0,33 HYN3 [Nig,335Mo,335Al033(OH)2] (CO3)o,165  *0,48
H.O
0,25 HYB1 [C00.375MQ0.375Al0,25(OH)2](CO3)o,125  *0,56
Co?+3* H.O
0,30 HYB2 [C00,350M0o,350Al0,30(OH)2](CO3)o,15  *0,51
H20
0,33 HYB3 [C00,335M00,335Al0,33(OH)2](CO3)o,165s  *0,48
H.O
0,25 HYF40 [Feo,375MQo,375Al0.25(0OH)2](CO3)0,125*0,56
Fe? H.O
0,30 HYF50 [Feo.350Mgo.350Al0,30(OH)2](CO3)0,15*0,51
H.0
0,33 HYF60 [Feo:335MQo0,335Al0,33(OH)2](CO3)o,165  *0,48
H.O
0,25 HYF70 [Mgo,75Alp,125F€0,125(OH)2](CO3)0,125 *0,56

Fe%* H20
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0,30 HYF80 [Mgo.70Alp.150F€0,150(OH)2](CO3)0,15 *0,51
H.O

0,33 HYF90 [Mgo,67Al0,165F€0,165(OH)2] (CO3)0,65 ~ *0,48
H.0

4.3. Etapa 3: Estudio de la remocion de colorantes.

El estudio se llevd a cabo mezclando la zeolita que present6 la mejor cristalinidad (etapa 1) con
cada uno de los HDL s (etapa 2) en una proporcion 70:30 de zeolita — HDL respectivamente. Las

mezclas fueron molturadas durante 30 min en un crisol de Agatha hasta observar homogenizacion.

Se prepararon soluciones de 10 ppm de colorante naranja de metilo y verde de metilo por

separado, y se llevaron a cabo los sientes ensayos:

e Ensayo A: se evalud la estabilidad mediante espectroscopia UV-VIS de 10 mL de cada
solucién de colorante a temperatura ambiente, oscuridad y bajo radiacion UV-C con una

lampara germicida durante 2 horas a pH 6.

e Ensayo B: de acuerdo con los resultados de estabilidad, se montaron ensayos bajo
irradiacién UV-C para el colorante naranja de metilo, y bajo oscuridad para el colorante
verde de metilo, con el fin de evaluar la capacidad de adsorcion y degradacion de los
materiales. En un sistema aislado de la luz externa Figura 7, se puso en contacto 0,0050
gramos de cada solido (HDL y zeolita) con 10 mL de solucion de colorante naranja de

metilo bajo irradiacion UV-C, agitacion 100 rpm, tomando controles cada 30 minutos a la
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solucion por UV-VIS hasta completar 2 horas de exposicion. En el mismo sistema, a
oscuridad, se puso en contacto 0,0050 gramos de sélido con 10 mL de solucién de colorante
verde de metilo en agitacion a 100 rpm, tomando controles por UV-VIS cada 60 minutos,
hasta completar 2 horas. En cada control, la fase sélida fue separada de la fase liquida

mediante centrifugacion.

e Ensayo C: se probaron las mezclas de HDL-Zeolita NaP para la remocion del colorante,

bajo las mismas condiciones de trabajo del ensayo B.

e Ensayo D: de acuerdo con los resultados de los ensayos B y C, se montaron ensayos con
800 mL de solucién 10 ppm y 0,40 gramos de los sélidos que presentaron mejores

resultados con cada colorante bajo las mismas condiciones; para caracterizar mediante
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4.4. Métodos de identificacion y caracterizacion.

4.4.1. Difraccion de rayos X de muestras policristalinas: Los patrones de difraccion de polvo
se registraron en un difractometro Bruker D8-ADVANCE de alta resolucion, ubicado en el
laboratorio de rayos X de la Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnoldgico Guatiguard,
Piedecuesta, Santander. El equipo trabaja con una geometria DaVinci usando radiacion CuKal,
un detector Lineal, Rendija de Divergencia de 0,6 mm. EIl tiempo de muestreo utilizado fue de 0,8

segundos.

4.4.2. Espectroscopia de absorcion atémica: El analisis elemental de los precursores
(aluminio y silicio) se llevé a cabo utilizando un espectrometro de absorcion de marca Thermo S
Series del laboratorio de docencia de la Escuela de Quimica. La cuantificacion se realiz6 utilizando
una curva de calibracion de aluminio de concentraciones 6, 12, 18, 24 y 30 mg/L usando como
blanco KCI al 5%. Para el silicio, la curva de calibracion se preparé con las concentraciones 30,

60, 90, 120 y 150 mg/L.

4.4.3. Espectroscopia infrarroja: Los espectros FT-IR (espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier) se registraron en un sensor MIR-ATR (Reflectancia Total Atenuada del
Infrarrojo Medio) de un espectrofotometro Bruker Tensor Il del laboratorio de docencia de la
Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander, usando 32 scans, resolucion 4 y

velocidad de scan de 7.5 KHz.
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4.4.4. Espectroscopia UV-VIS: Los espectros UV-VIS fueron tomados en un equipo
SHIMADZU UV-2401 PC del laboratorio de docencia de la Escuela de Quimica de la Universidad
Industrial de Santander. Para las muestras liquidas se us6 una velocidad media, intervalo de 1 nm
y una celda con paso optico de 1 cm. Para las muestras medidas por reflectancia difusa, se uso

BaSO4 como referencia, una esfera de integracion y rejillas para direccionar el paso de la luz.

4.4.5. Microscopia electronica de barrido: Las imagenes de microscopia fueron tomadas en
un microscopio electronico de barrido FEI Quanta 650 FEG (ESEM), usando un detector de

electrones retro dispersados para modo de alto y bajo vacio (BSED).

4.4.6. Cromatografia liquida HPLC: Los datos fueron tomados en un equipo de
cromatografia liquida HPLC Agilent 1100 Series del laboratorio de docencia de la Escuela de
Quimica de la Universidad Industrial de Santander, usando una columna C18 de tamafio de
particula 2,7 um, detector DAD, un flujo de fase mévil de 0,5 mL/min de acetonitrilo y un volumen

de inyeccion de muestra de 10 pL.

4.4.7. Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF): Se us6 el
equipo S2 Picofox Bruker del laboratorio de docencia de la Escuela de Quimica de la Universidad
Industrial de Santander. Los analisis fueron tomados en estado liquido producto de la digestion
acida de los HDL's, usando un patron de 80 ppm de Ga, 10 pL de muestra, porta muestras de

vidrio y tiempo de 200 segundos en la toma de datos.
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5. Resultados y Discusion.

5.1. Etapa 1: Sintesis hidrotérmica.

5.1.1. Sintesis de precursores

5.1.1.1. Aluminato de sodio: Para cuantificar el aluminio en la solucion del precursor, se
prepararon 25 mL de una solucion patron a una concentracion de aluminio de 80000 mg/L. A partir
de esta solucidn se prepararon 3 soluciones de 25 mL de 12, 18 y 24 ppm, concentraciones dentro
de linealidad de este elemento para ser medidas por absorcion atomica. Con los valores obtenidos,
se interpolaron los datos en la curva de calibracion de Al con ecuacion y = 0,0014x — 0,0001 con
un factor de correlacion de 0,9972 (Figura 8). Luego de aplicar los factores de dilucion en las

soluciones y promediar los datos, se obtuvo una concentracion de 100872 mg/L.
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Figura 8. Curva de calibracion de aluminio.

5.1.1.2. Silicato de sodio: Para cuantificar el silicio en la solucion del precursor, se prepararon
25 mL de una solucion patrén a una concentracion de silicio de 50000 mg/L. A partir de esta
solucién se prepararon 3 soluciones de 25 mL de 60, 90 y 120 ppm, concentraciones dentro de
linealidad de este elemento para ser medidas por absorcion atomica. Con los valores obtenidos, se
interpolaron los datos en la curva de calibracion de Si con ecuacion y = 0,0007x + 0,0015 con un
factor de correlacion de 0,9973 (Figura 9). Luego de aplicar los factores de dilucién en las

soluciones y promediar los datos, se obtuvo una concentracion de 32485.5 mg/L.
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Figura 9. Curva de calibracion del silicio.

Después de conocer las concentraciones de silicio y aluminio en las soluciones precursoras, se

procedi6 a preparar los aluminosilicatos para el material zeolitico.

5.1.2. Sintesis de zeolita NaP: Para la sintesis de la zeolita, se uso el etilenglicol como uno de
los solventes en la obtencion de la fase NaP y se evalud el efecto del envejecimiento en la
estabilidad y la cristalinidad del material. La Figura 10 muestra los perfiles de difraccion de los
solidos obtenidos después de cada tiempo de envejecimiento y la identificacion de cada fase
cristalina fue estudiada por comparacion usando la base de datos PDF-2 (International centre for
diffraction Data, 1997-2017) y el programa Search Match de Oxford Cryosystems (Oxford

Cryosystems Itd).
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Figura 10. Patrones de difraccion de la zeolita NaP a diferentes tiempos de envejecimiento. 12
horas (ZYG12); 24 horas (ZYG13); 72 horas (ZYG14).

Los perfiles de la Figura 10, muestran que después de la sintesis se obtiene un patrén con picos
(#) que corresponden a Unica fase zeolitica. Mediante comparacion y busqueda, los perfiles
coinciden con el reporte de la base de datos para la zeolita NaP (PDF 000-71-0962), con una
relacion Si/Al = 1,66, un sistema cristalino tetragonal con grupo espacial 1-4 y constantes de celda
a=10,043 A, y ¢ = 10,043 A, con formula NasAleSi10032 (H20) 12.

El estudio de la cristalinidad de los materiales zeoliticos se llevo a cabo usando el programa

Powder X (X Powder Software) bajo los siguientes parametros: para ZYG12, smooth 9;
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Background 120; a2/ a1 50; peak search 15; ZYG13 los mismos pardmetros de ZYG12; ZYG14,
smooth 7; Background 120; a2/ a1 50; peak search 15. Se tomaron los valores de 260, FWHM y
HEIGHT, de los picos 12,4; 17,7 y 21,6 valores de 26, que corresponden a los tres primeros picos
de los perfiles de cada zeolita. La Tabla 4, muestra los valores de esos parametros y la cantidad de

masa obtenida de los materiales ZYG12; ZYG13y ZYG14.

Tabla 4. Valores de FWHM vy altura de pico para los perfiles de las zeolitas, por el programa
Powder X.

ZYG12 ZYG13 ZYGl4

26 FWHM  HEIGHT 26 FWHM  HEIGHT 26 FWHM  HEIGHT
12,479 0,2239 81423 12,475 0,2239 7388,4 12,395 0,2035 11562,9
17,712 0,2239 35154 17,700 0,2035 3822,1 17,610 0,2035 4823,2

21,688 0,2239 5149,4 21,658 0,2239 46146 21,594 0,2035 8091,2

El ancho a la altura media de un pico de difraccion es una combinacién del ensanchamiento
originado por el tamafio del cristal de una muestra y el ensanchamiento causado por el instrumento
(Garcia, M. L. R., 2007, p.6). El andlisis del ensanchamiento del perfil de difraccién realizado
mediante el FWHM, se usa como una herramienta para estudiar las propiedades microestructurales
del material. En base a los valores de este pardmetro, a menor valor de FWHM mayor es la
cristalinidad del material, y comparando los valores reportados por el programa Powder X para
cada una las zeolitas (Tabla 4), el sélido ZY G14 presenta la mejor cristalinidad por tener el menor
valor de FWHM vy la mayor altura de pico, por tanto, esta zeolita fue elegida para pruebas en la

aplicacion.
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En la Figura 11, se describe pictéricamente la funcién del etilenglicol en la formacién de la
zeolita NaP mediante el analisis de los modos vibracionales (Tabla 5) del espectro IR y los
resultados de microscopia. El espectro IR de la zeolita (Figura 11) mostrd ausencia de una banda
ancha entre 3000 y 3500 cm™, caracteristica del estiramiento del O-H del agua fisisorbida; ausencia
de bandas entre 2800 a 2990 cm™ asi como desde 800 a 900 cm™ correspondientes a modos
vibracionales del enlace C-H, C-C y C-O, propios de la molécula de etilenglicol. Lo anterior, nos
permite afirmar la ausencia de moléculas de etilenglicol encapsuladas en la estructura del material
zeolitico y como consecuencia, se puede afirmar que la molécula de etilenglicol no ha actuado
como un agente director de estructura; sino como un solvente que rodea los nicleos disminuyendo
la interaccidn con el agua (Figura 11), para generar una superficie mas hidrofdbica que facilita la
vinculacion de mayor nimero de atomos de silicio y el crecimiento homogéneo del material con

morfologia esférica, como se ve en la imagen SEM de la Figura 11.
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Figura 11. Esquema de reaccion de la zeolita junto con los resultados de SEM e IR.
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Tabla 5. Nameros de onda y modos de vibracion del espectro IR de ZYG14.

Letra Vibracion Ndmero de onda (cm™)
A Agua quimisorbida 1635
B Estiramiento asimétrico T-O-T 958
C Estiramiento simétrico T-O-T 744
D tetraédrica Si-O 593
E Flexion T-O-T (T=Si, Al) 430

5.2. Etapa 2: sintesis por coprecipitacion de baja saturacion de HDL’s.

Se sintetizaron hidroxidos dobles laminares de Mg/AI-CO3z con sustitucion isomorfica del 50% del
cation divalente por Cu?*, Co?*, Ni?*, Fe?" y del cation trivalente por Fe3* formando HDL ternarios.
Para cada sustitucion se prepararon HDL s de relacion molar x de 0,25; 0,30; y 0,33, y los perfiles

de DRX se muestran en las figuras 12, 13, 14 y 15.

Los patrones de DRX de los solidos obtenidos por sintesis mediante coprecipitacion a baja
saturacion, revelan la formacion de materiales tipo hidrotalcita, con picos intensos hacia bajos
valores de 20 y picos menos intensos a altos valores de 20. Mediante anélisis y comparacion de
los perfiles con la base de datos, todos los materiales revelan la formacion de la fase tipo HDL,
con picos caracteristicos que corresponden a los planos cristalograficos (003), (006), (009) / (012),

(015), (018), (110) y (113).
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Figura 12.Patrones de difraccion de los HDLs con sustituciones de Cu?*.

Los perfiles con sustituciones isomorficas de cobre (Figura 12), se observa la formacion de la
fase oxido de cobre (Tabla 6), dado que el cobre tiende a formar especies estables como éxidos en
reacciones en presencia de oxigeno (Liptakova, T., Fajnor, P., & Dodek, A., 2010, p. 7-8), aunque
a medida que incrementa el valor de relacion molar, la fase aparece en menos proporcion hasta

que solo se observa Unica fase HDL (solido HYC3).
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Tabla 6.Fases secundarias obtenidas en los perfiles de los HDL's.

Abreviaturaen el grafico  Tipode fase  Fase cristalina ~ Numero de PDF
0 Oxido CuO 000-80-1917
4 Oxido CuO 000-80-1268
Y Sal NaCl 000-75-0306
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Figura 13. Patrones de difraccion de HDL con sustituciones de Ni%*.

20 (Grados)

o1



REMOCION DE COLORANTES

Los perfiles con sustituciones de cobalto (HYB1 a HYB3) presentan baja definicion en las
reflexiones (006), (015) y (018) con respecto a los HDL's con sustituciones de Cu?* y Ni2*. Esto,
podria ser consecuencia de la capacidad de oxidacion del cation Co** a Co** en medio basico
(Zeng, Xu & Qian., 1998) y de la cantidad de Co?* usado en la sintesis, ocasionando distorsiones
estructurales que se reflejan en la definicion de pico, presentando mas definicién el perfil del

HYB3 que contiene menor cantidad Co?* en la sintesis y en las ldminas (Tabla 8).
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Figura 14. Patrones de difraccion de HDLs con sustituciones de Co?*3*
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Figura 15. Patrones de difraccion de HDL s con sustituciones de Fe?*3*,

Al comparar los patrones de hierro, se puede apreciar que los perfiles con Fe?* (HYF40 a
HYF60) tienen una menor definicion de pico que los HDL s de Fe** (HYF70 y HYF80), sin
embargo, el solido HYF90 presenta picos con baja intensidad, dado que la muestra fue medida
con parafina, por lo que se observa a 17 grados 20 un pico correspondiente a la parafina. La
diferencia de la definicion de los perfiles entre los HDL's de Fe?* y Fe®", puede deberse a la
inestabilidad del cation Fe?*, que a pH 9 se oxida en especies Fe3* (Figura 16), formando un

equilibrio entre iones Fe?* y Fe®*. Por otro lado, mediante el analisis en la base de datos se encontro
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NaCl en baja proporcion en el perfil de HYF40 y HYF50, dado que el lavado del sélido obtenido

no fue suficiente.

Mirando el comportamiento de todos los patrones DRX de los HDL s, se observa que a medida
que pasamos de una relacion molar de sintesis de 0,30 a 0,33, se refleja una mayor distorsion
estructural porque los perfiles muestran una mayor amorficidad en los HDL s con sustituciones de
Cu?* (Figura 12), Ni?* (Figura 13) y Fe**3* (Figura 14); mientras que el efecto contrario se da en

las sustituciones con Co%*.

19 Fe+3 I
e Fe(OH)2+
e
0.51 e
~_
E(v) T
01 Fe+2 —
Fe(OH)+ I
051
Feill)
1o 2 4 5 a 10 12 14

pH

Figura 16. Diagrama de potencial versus pH para el hierro. Fuente:

http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/3.1Ejemploredoxyacidez:Hierro_2049.pdf.

Los parametros de celda a y ¢ de los HDL fueron calculados asumiendo una secuencia de
apilamiento 3R. El pardmetro de celda a fue calculado mediante la relacion a = 2d (110) Y C,

mediante la expresion 3d (os). Los valores de d (110) ¥ d (003) fueron tomados desde los perfiles de
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cada una de los HDL’s (Figura 12, 13, 14 y 15), mediante el programa Search Match de Oxford

Cryosystems. Los resultados obtenidos del calculo de los pardmetros de celda a y ¢, asi como los

valores d, se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de parametro de celda ay ¢ de los HDL.

Muestra X Férmula Teérica dawy  d o a(A) c(A)
[Cuo,375Mdo,375Al0,25(OH)2] (CO3)o0,125*0,56 H.O
HYC1 0,25 1,5297 7,6750 3,0594 23,0250
/ CuO
[Cuo,35Mgo,35Al0,30(OH)2] (CO3)o,15
HYC2 0,30 15256 7,6223 3,0512 22,8669
*0,51 H,O /CuO
[Cuo,335Mdo,335Al0,33(OH)2] (CO3)0,165 *0,48 H20
HYC3 0,33 1,5226 7,6288 3,0452 22,8864
[Nio,375MQo,375Al0,25(OH)2] (CO3)0,125 *0,56 H-0O
HYN1 0,25 15204 7,7488 3,0408 23,2464
HYN2 030  [NiosMgoasAlozo(OH)2](CO)oss *0,51 H,0 15197 7,6684  3,0394 23,0052
HYN3 033  [NiosssMgossAlss(OH)](COs)orss *0,48 H,0 15143  7.6817  3,0286 23,0451
HYB1 0,25 1,5313 7,6750 3,0626 23,0250
[Co0,375MQo,375Al0,25(OH)2] (CO3)0,125 *0,56 H20
HYB2 0,30 [000,35Mgo'35A|o,3o(OH)2](CO3)0,15 *0,51 H,0 1,5279 7,6420 3,0558 22,9260
HYB3 033  [Co0assMgosssAloss(OH)2](COs)orss *0,48 H:O 15245 7,5767  3,0490 22,7301
HYF40 0,25 [FEOV375Mgo,375A|0'25(OH)2](003)0,125*0,56 Hzo 1,5168 7,5253 3,0336 22,5759
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HYFS50

HYF60

HYF70

HYF80

HYF90

0,30

0,33

0,25

0,30

0,33

[Feo.3sMdo 35Al0,30(0H)2](C0O3)0.15*0,51 H,O

[Feo,335MQo.335Al0,33(OH)2](CO3)o,165 *0,48 H,0

[Mgo,75Al0,125F€0,125(0OH)2] (CO3)0,125 *0,56 H,0

[Mgo,70Alo 15F€0,15(0H)2](CO3)0,15 *0,51 H20

[Mgo,67Alo,165F€0,165(OH)2] (CO3)0,165 *0,48 H20

1,5130

1,5068

1,5448

1,5431

1,5348

7,5445

7,5462

7,8102

7,7896

7,6750

3,0260

3,0136

3,0896

3,0862

3,0696

22,6335

22,6386

23,4306

23,3688

22,9500

Por los valores dados en la Tabla 7, vemos que el pardmetro a disminuye a medida que aumenta

el valor de x en todos los grupos. En las distintas sustituciones del cation divalente Mg?* por

cationes Cu?*, Ni?*, Co?"3* y Fe?*3* los valores del parametro a difieren entre si por el tamafio de

radio cationico entre ellos, que siguen la secuencia decreciente Cu?* > Mg?* > Ni?* > Co?" > Fe?*

en base a los valores reportados por SHANNON, mostrados anteriormente en la Tabla 1.

Relacionando el efecto que tiene el tamafio del catidn divalente con el parametro a, se presentd

la secuencia decreciente Co?* > Cu?* > Ni?* > Fe?* para cualquier valor de x. Cabe resaltar, que las

sustituciones con Co?*3* presentaron el mayor valor de a con respecto a sustituciones de iones de

mayor radio como el Cu?* y Ni?*, por lo que esto puede deberse al cambio de estado de oxidacion

de Co?* a Co®, generando nuevos cationes que entran a reemplazar la posicion del cation AI¥* con

menor radio i6nico que los Co®*.
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Las sustituciones con cationes de Fe** mostraron un valor alto de a con respecto a los demas
HDL’s. Esto puede atribuirse a una mayor presencia de Mg?* en las Idminas del material, dado
que se usa una mayor cantidad de este cation en comparacién con los materiales con

sustituciones de cation divalente.

La constante c, determinada mediante la expresion ¢ = 3d (o03), €sté relacionada con el espesor
de la capa intermedia, el contenido de agua, el tamafio y orientacion de las especies interlaminares
situados entre las capas. Este pardmetro no presenta un comportamiento periédico en los grupos
de HDL, pero se conoce que la variacion de este parametro esta relacionada con las fuerzas de
atraccion entre las especies interlaminares y las laminas, asi como por la presencia o ausencia de

agua quimisorbida.

Para conocer la presencia de los cationes sustituyentes en las laminas de HDL, se llevaron a
cabo el andlisis cualitativo y cuantitativo del metal sustituyente (Cu, Ni, Co y Fe) mediante
espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF), a partir de muestras liquidas
producto de la digestion acida del solido. Los resultados de la cuantificacion se exponen en la
Tabla 8, donde se comparan la concentracion teérica del cation (Cu, Ni, Co o Fe) calculada a partir
de la formula teérica (Tabla 7) del HDL y la concentracién dada por el equipo; para conocer el

porcentaje efectuado en la sustitucion.
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Tabla 8. Cuantificacion del metal sustituyente en las laminas HDL.

Sélido Concentracion tedrica Concentracion % de sustitucion
(mg/L) experimental (mg/L)
HYC3 119,05 110,73 93,01
HYN1 127,44 101,33 79,51
HYN2 117,79 93,66 79,51
HYN3 112,10 74,31 66,29
HYB1 137,95 114,79 83,21
HYB2 127,52 106,86 83,80
HYB3 121,40 99,33 81,82
HYF40 123,03 88,36 71,82
HYF50 113,60 84,97 74,80
HYF60 108,4 86,88 80,15
HYF70 52,82 51,67 97,82
HYF80 53,19 49,56 97,14
HYF90 57,39 51,24 89,28

En base a los datos obtenidos, la sustitucion de los cationes Mg?* y AI** por cationes Cu?*, Ni%*,
Co?+%" y Fe?*3* se llevd a cabo con porcentajes de sustitucion por encima del 69 %. Estos valores
varian de acuerdo con el metal, siendo las sustituciones con Fe®* la de mas alto porcentaje.
Asimismo, se puede ver que la cantidad de cationes Ni?* y Co?*3* en las laminas disminuye a
medida que aumenta el valor de la relacion molar x en la sintesis, mientras en el caso de los cationes

de Fe, no se muestra una secuencia en la cuantificacion.
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Las propiedades fisicas como el color de cada uno de los materiales, se encuentra relacionada
directamente con la presencia de los metales Cu, Ni, Co y Fe y su coordinacion, dado que los HDL
tipo hidrotalcita Mg/Al-CO3z son de color blanco. Para corroborar el color caracteristico de cada
uno de los HDL y la coordinacion del metal, se tomaron espectros de reflectancia difusa a los
cuales se les aplicé la transformacion de Kubelka-Munk (Ecuacion 5), donde f (R) es la funcion
de remisidn resultado de la conversion del espectro a un formato similar a los de absorcién, y Rs.
es la relacion entre la reflectancia de la muestra y la referencia (Faraldos, M., & Goberna, C, 2011,
p. 89-92).

_ (1-Re)?
TR ="3Re

(Ecuacién 5)

El espectro UV-VIS/DR de los HDL’s con sustituciones de Cu?*, Ni?*, Co**¥" y Fe?"3" se
muestran en las figuras 17, 18 y 19. EI HDL con cobre HYC3, presenta un maximo de absorcion
a 753 nm, correspondiente a la banda ancha caracteristica de 600-900 nm para complejos con Cu?*
octaédrico. Teniendo en cuenta la cercania del agua con los iones hidroxi en la serie
espectroquimica, la banda a 753 nm se debe a la transicion 2E4(D) — 2T,4(D) del cobre octaédrico,

con una amplitud de banda debido al efecto Jahn-Teller (Rives, V. & Kannan, S., 2000).
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Figura 17. Espectros de UV-VIS/DR, funcion de Kubelka-Munk vs longitud de onda del HDL
HYC3 [Cuo,33sMgo,335Al0,33(OH)2] (CO3)0.165*0,48 H20.
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Figura 18. Espectros de UV-VIS/DR, funcién de Kubelka-Munk vs longitud de onda de los
HDL para: a. HDL’s con [NiMgAIl-COs]; b. HDL’s con [CoMgAl-COs].

Las sustituciones con Ni?* (Figura 18 a) muestran un espectro con dos bandas caracteristicas a
378 nm y 649 nm y un hombro a 416 nm. La banda a 649 nm se debe a la transicion 3Axy(F) —

3T14(F) y la banda de 378 nm a la transicion 3Axg(F) — 3T14(F), correspondientes a transiciones
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de complejos octaédricos de Ni?*. El color azul verdoso del compuesto se debe a la banda de 649

nm (Tabla 9).

Los espectros de HDL"s con cobalto (Figura 18 b) muestran el mismo comportamiento a lo
largo de A. Se muestran 4 bandas caracteristicas de transiciones de Co?" y Co%" en campo débil.
Para Co®* con configuracion d’ se tienen las transiciones “T1g(F) — “T2¢(F), “T1g(F) — “T14(P) y
*T19(F) — *Axg(F), donde las bandas a 512 nm y 612 nm en el espectro corresponden a las Gltimas
dos transiciones respectivamente, siendo la banda a 500 nm la més caracteristica de complejos de
Co?* octaédrico, responsable del color rosa del compuesto (Tabla 9). En el caso de Co** con
configuracion d®, se espera la transicion °Tz4(D) — °Eg(D) en campo débil que corresponderia a
la banda de 452 0 663 nm, dado que en la literatura no se encontr6 longitud de onda para esta

transicion.
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Figura 19. Espectros de UV-VIS/DR, funcién de Kubelka-Munk vs longitud de onda de los
HDL's [FeMgAI-CO3] y [MgFeAl-COs].

Tabla 9. Colores de los compuestos de acuerdo a la longitud de onda de absorcion.

Radiacién Azul Amarillo

absorbida UV Violeta Azul verdoso Verde limon Amarillo Naranja Rojo Purpura
<

A nandémetros 400 410 480 500 530 560 580 610 680 720
Color
compuesto

En las sustituciones con hierro (Figura 19), los espectros presentan una banda a 390 nm y un

hombro a esta banda en 468 nm. De acuerdo con el color que tienen los materiales y
correlacionando las longitudes de onda con la Tabla 9, el hombro a 468 nm seria el responsable de
la coloracion naranja de los HDL"s, mientras que la banda a 390 nm se debe a la transicion °Tog(D)
— SEg(D) de Fe?* con configuracion d® en campo débil. En el caso cuando se us6 Fe®*, el espectro

de HYF90 tienen un comportamiento diferente con respecto a los otros dos compuestos, dado que
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la coloracion del material es blanca y se presenta absorcion en la regiéon UV. Los otros dos
materiales presentan el mismo comportamiento espectral que los HDL"s con Fe?* porque presenta
las mismas dos bandas de absorcidn, sin poder ver diferencias al usar cualquiera de los dos estados

de oxidacion del hierro en la sintesis.

Hasta el momento hemos hablado de la composicion de las Iaminas, de sus caracteristicas
quimicas y estructurales. Ahora, para corroborar la composicion interlaminar de los HDL, se
tomaron los espectros IR para confirmar las bandas caracteristicas de HDL con especies carbonato

en la zona interlaminar.

Los espectros IR (Figura 20 y 21), confirmaron la presencia de bandas tipicas de compuestos
similares a la hidrotalcita. Las bandas en el rango entre 430 y 800 cm™ esta relacionada con la
vibracion de los enlaces Me-O y O-Me-O en la capa tipo brucita. El pico fuerte alrededor de 1360
cm se debe al modo de vibracion de los iones CO3% en la capa intermedia, confirmando que los
HDL s sintetizados son de tipo carbonato. La banda alrededor de 1636 cm™ pertenece al modo de
deformacion del OH de las moléculas de agua y el pico ancho alrededor de 3400 cm™ es
caracteristico de los modos de estiramiento de los grupos OH que interactian por puentes de
hidrogeno con el agua interlaminar. En la Tabla 10 se especifican cada una de las bandas

caracteristicas de los HDL's.
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Figura 20. Espectros IR de los HDLs: a. [CuMgAI-COs]; b. [NiMgAI-CO3].
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Tabla 10. Informacion del espectro IR de los HDL'’s.

Letra Vibracion Numero de onda
A Grupo OH ~3460
B Modo deformacién agua quimisorbida. ~1628
C Tension asimétrica del carbonato interlaminar. ~1365
D Deformacion en el plano y fuera del plano del carbonato ~785
interlaminar.
E Enlace Me-O y O-Me-O ~610
F Enlace Me-O y O-Me-O ~435

5.3. Etapa 3: estudio de la remocion y degradacion de los colorantes.

Los valores de absorbancia absoluta del pico de maxima absorcion de los espectros UV-VIS
tomados para cada ensayo, fueron extraidos de acuerdo con el tratamiento que se describe a
continuacion (figura 22). Primero se realiz6 una linea base al espectro en todo el rango de
medicion. Luego desde el punto de maxima absorcién, que en el caso del colorante naranja de
metilo es 464 nm y para el vede de metilo fue 631 mn, se traz6 una linea vertical desde este
punto hasta el eje de ordenada X. Después, el punto donde la linea base y la linea vertical se
cortan, fue interpolado hacia el eje y para conocer el valor de absorbancia (Abase). Al valor
méaximo de absorbancia (Amax) se le extrajo el valor de esta absorbancia, obteniendo un valor
de absorbancia absoluta (Aass), la cual fue usada como dato. Cada uno de los espectros tomados

en los controles para cada colorante fueron tratados de la misma forma y los datos de
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absorbancia absoluta se encuentran tabulados en las Tablas de los Apéndices 1y 2 para cada

solido.

v

SRR IR XS
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RPNWDUIoO N
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Absorbancia
o090 ¢
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Figura 22. Tratamiento del espectro UV-VIS

5.3.1. Ensayo A: Estabilidad de los colorantes a luz UV-C, Luz ambiente y oscuridad.

Los colorantes fueron expuestos durante dos horas bajo irradiacién UV-C, luz ambiente y
oscuridad, tomando controles espectrales por UV-VIS cada media hora. Los resultados
obtenidos son expuestos en la Figura 23 de absorbancia (A)/absorbancia inicial (Ao) versus
tiempo, y los datos se encuentran expuestos en el Apendice 1. Para los ensayos con luz UV, se
utiliz6 una lampara germicida comercial UV-C con longitudes de onda proximas a 254 nm. En
los ensayos de oscuridad los recipientes se envolvieron con papel aluminio para evitar la

exposicion a la luz a la hora de la medida en el espectrofotdmetro.
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Figura 23. Resultados de estabilidad de los colorantes naranja de metilo (derecha) y verde de
metilo (Izquierda) a oscuridad, luz ambiente y luz UV-C.

En la Figura 23 podemos observar que el colorante naranja de metilo presenta estabilidad a lo
largo del tiempo, mostrando poca disminucion de la coloracion de la solucion en oscuridad y luz
ambiente. Sin embargo, cuando es expuesto a luz UV-C, los valores de absorbancia aumentan un
poco con respecto a la inicial, lo que nos permite inferir que este tipo de luz provoca perdida de
agua en la solucidn, y esto se refleja en el aumento de los valores de absorbancia a medida que

transcurre el tiempo.

Para el colorante verde de metilo, una apreciable inestabilidad se expresa en los tres medios,
sobre todo cuando el colorante en solucion es expuesto a luz ambiente y luz UV-C. Dicha
inestabilidad es conforme a los resultados expuestos por Rytwo, Nir, Crespin, & Margulies en el

afio 2000, donde sugieren que la adicion lenta de especies OH" al cation MG, produce la formacion
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de la especie incolora carbinol (Ecuacion 6), provocando la desaparicion de la banda a 631 nmy

una disminucion considerable en las otras bandas de la zona del espectro visible.

MO0 OO

+OH —>
-—

(Ecuacion 6)

Los resultados obtenidos de estabilidad del colorante verde de metilo, demuestra que la luz
ambiente como la luz UV-C tienen un efecto significativo en la produccion del cation carbinol,
puesto que el porcentaje de perdida de coloracién a oscuridad estd por debajo del 25%, mientras

que a luz ambiente y UV-C alcanzan porcentajes del 78 y 83% respectivamente.

5.3.2. Ensayo B: Capacidad de remocion de colorantes por hidréxidos dobles laminares

y zeolita NaP

En base a los resultados de estabilidad, se decidié montar los experimentos de remocion del

colorante naranja de metilo usando la lampara UV-C, con el fin de poder generar especies
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oxidantes en la solucion o sobre la superficie de los sélidos. Con respecto al colorante verde de

metilo, los experimentos fueron llevados a cabo a oscuridad por su mejor estabilidad.
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Figura 24. Graficas de A/AQ en funcién del tiempo para el colorante naranja de metilo (MO)))
utilizando a. CuMgAI-COg, b. NiMgAI-COg3, c. CoOMgAI-COs, d. MgFeAl-COs.

Los hidroxidos dobles laminares con sustituciones isormorficas de Cu?*, Ni?*, Co*"3* e Fe?"3*
presentan una buena capacidad de remocion hacia el colorante naranja de metilo (Figura 24). La
naturaleza del cation sustituyente en las laminas gener6 un efecto en la capacidad de remocion del
colorante, dado que los HDL s con sustituciones de Ni%* y Co?"3* presentaron la mayor capacidad

de remocion Figura 24 by 24 c respectivamente, siendo los s6lidos de Ni?* superior a los de Co?*3*,
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seguido de los de Cu?* y finalmente las sustituciones con Fe?*3*. Comparando este resultado con
el reportado por Bharali, D., & Deka, R. C. en 2017 con el HDL de composicion [CuMgAI-COs],
vemos que, bajo las mismas condiciones experimentales los materiales con composicion [NiMgAl-
COs] y [CoMgAI-CO3] presentan mayores capacidades de remocion que el HDL de composicion

[CuMgAI-COs3].

Los resultados obtenidos por Baliarsingh, N., et. al. Usando HDL’s del tipo M"/Cr¥*-CO3 (M =
Co, Ni, Cuy Zn) en la remocion de naranja de metilo, demuestra que los materiales que contienen
Co presentan una mejor actividad de remocién con respecto a los deméas materiales, sin embargo,
el HDL con Ni presenta menor actividad, inclusive con el material que contiene Cu, debido a la
presencia de la fase Ni (OH).. Esto es conforme a los resultados obtenidos para los materiales con
sustitucion isomorfica de Co, dado que presentdé mejor capacidad de remocion que el HDL con

Cu.

En las sustituciones con Cu?* (Figura 24 a), las fases de HDL que contienen oxido de cobre
presentan mejores resultados con respecto a la fase pura HDL (HYC3), esto puede deberse al uso
de Oxidos como catalizadores que son soportados en materiales porosos para ser utilizados en
procesos remocion de colorantes (Ma, J., Ding, J., Li, L., Zou, J., Kong, Y., & Komarneni, S.,
2015) (Kumar, K. Y., Archana, S., Raj, T. V., Prasana, B. P., Raghu, M. S., & Muralidhara, H. B.,
2017). De igual manera como se presenta en los resultados con naranja de metilo en el estudio de
Bharali, D., & Deka, R. C, a partir de los 90 min los sistemas solido-liquido comienzan a entrar en

un estado de equilibrio, en donde la velocidad de remocion de colorante se hace mas lenta.
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Asimismo, se puede percibir que los sélidos HYN3, HYB3, HYF60 y HYF90 con Unica fase
HDL y con relacion molar sintética de 0.33, presentan la mayor capacidad de remocion. Para
conocer si este tipo materiales solo tiene afinidad por colorantes anionicos, se llevaron a cabo
experimentos bajo las mismas condiciones de concentracion y agitacion para el colorante verde de

metilo.

Por el comportamiento de las graficas de A/Ao vs tiempo de la Figura 25, se ve que los
materiales presentan afinidad hacia la remocion del colorante catiénico. De nuevo, la naturaleza
del catidn sustituyente genera un efecto en la actividad de remocion y decrece conforme a la
secuencia Fe®*?* > Co?"**> Ni%?*> Cu?*. En este caso, el estado de equilibro del sistema solido-
colorante no se verd, esto es debido a que el verde de metilo se va removiendo de la solucion por

los efectos de la inestabilidad hasta convertirse totalmente a la especie incolora carbinol.

La relacién de metales divalentes y trivalentes en el material produjo un efecto en la remocién
del colorante cationico, puesto que los sélidos que presentaron mejor actividad son los que
contienen mayor cantidad de catidn sustituyente en las ldminas (HYN1, HYB1, HYF40 y HYF70).
De igual forma como el colorante naranja de metilo, los sélidos de Cu?* que contienen fase CuO

presentaron mejor actividad hacia la remocion.

Al comparar la actividad de los HDL en ambos colorantes, podemos decir que los HDL's
presentan afinidad hacia los colorantes anionicos y cationicos naranja y verde de metilo
respectivamente. Asimismo, comparando la actividad del HDL usado por Bharali, D., & Deka, R.

C, vemos que el material [CuMgAI-COs] presenta entre un 5 y 10 % de actividad hacia los
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colorantes cationicos azul de metileno y rodamina B; similar al resultado obtenido con el verde de
metilo por HYC3 (Figura 25 a), sin embargo, al cambiar la naturaleza del metal, vemos que la

actividad cambia y conlleva a una mayor afinidad hacia colorantes cationicos.
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Figura 25. Graficas de A/A0 en funcién del tiempo para el colorante verde de metilo (MG)
utilizando a. CuMgAI-COs, b. NiMgAI-COgz, ¢c. CoMgAI-COs, d. MgFeAl-COs.

Los estudios con HDL"s en ambos colorantes mostraron resultados hacia la remocion de estos.
Ahora se procedi6 a estudiar la actividad de la zeolita NaP (ZYG14) con ambos colorantes. La
Figura 26 muestra el comportamiento de la grafica A/Aq versus tiempo de la zeolita NaP con los
colorantes naranja y verde de metilo. A partir de la Figura, podemos decir que la zeolita tipo NaP,

presenta poca afinidad por el colorante anionico durante las 2 horas, mientras que el colorante
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cationico es removido en un alto porcentaje. Esta caracteristica estd relacionada por las
propiedades de superficie del material, dado a que una baja relacion Si/Al hace hidrofilica la zeolita
con cargas superficiales que surgen a partir de los grupos hidroxilos que interaccionan
repulsivamente con el colorante anionico. Por otro lado, el volumen de la celda unidad de la zeolita
y el volumen de la molécula de colorante, nos da un bosquejo sobre el posible acceso del colorante
cationico en las cavidades del material zeolitico. Con el fin de conocer estos valores, en la Tabla
11 se presentan los pardametros de celda, volumen y figuras de mérito del indexado de ZYG14; y
mediante el programa ChemSketch se calcul6 el volumen molar de colorante el cual fue 369.5 +/-
3.0 cm®. Al comparar el volumen de la celda unidad de la zeolita que es 2,531*102 cm? con el
volumen de una molécula de colorantes 6,135%102% cm?, le seria muy dificil al colorante acceder

a la red tridimensional de la zeolita para que la remocion sede mediante un intercambio iénico.

Tabla 11. Resultados indexado zeolita ZYG14.

Parédmetro ZYGl4

Sistema cristalino Tetragonal
Constantes (A) a=7,105c=5,014
Volumen (A%) 253.17

Lineas indexadas 24

M(20) 25,0

F 22,8
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Figuras 26. Ensayos de remocidn de los colorantes naranja de metilo (MO) y verde de metilo

(MG) en presencia de la zeolita NaP

5.3.3. Ensayo C: capacidad de remocion de colorantes por mezcla hidréxidos dobles

laminares y zeolita NaP.

Luego de probar cada uno de los materiales por separado, se realizaron mezclas fisicas 70:30

zeolita NaP- HDL con el fin de dispersar el hidroxido laminar sobre el material zeolitico y poder

evaluar el efecto que tiene en las propiedades de los materiales al ser mezclados fisicamente.

La Figura 27, muestra el comportamiento de la mezcla zeolita NaP-HDL en el colorante naranja

de metilo. Al dispersar los HDL, las capacidades de remocién de las mezclas son mas bajas en

comparacion con las pruebas con solo HDL, por lo que la dispersion de HDL sobre el material

zeolitico no genera un efecto en potencializar su capacidad de remocion. Al comparar la capacidad

de los HDL (Figura 24) con respecto a las mezclas, para una misma sustitucion de cation se obtiene
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el mismo orden de actividad de remocion; lo que indica que esta propiedad de los materiales

permanece y no se ve modificada cuando este entra en contacto con el material zeolitico, por lo

que los valores de remocidn obtenidos reflejan el efecto que tiene la cantidad de adsorbente (HDL)

frente al adsorbato (naranja metilo).
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Figura 27. Graficas de A/AQ en funcidn del tiempo para el colorante naranja de metilo
utilizando a. NaP-CuMgAI-COs, b. NaP-NiMgAI-COs, ¢. NaP-CoMgAI-COs, d. NaP-

MgFeAl-COsa.

Las pruebas del colorante verde de metilo (figura 28) con las mezclas, muestran capacidad de

remocion superior que con cada uno de los solidos individuales de HDL de Ni?*, Cu?*y Co?*3*

(Figura 25 a, b y c), siendo las mezclas de HDL-Zeolita NaP con sustituciones de Fe** las que

presentaron la mayor capacidad de remocion, dado que tanto el HDL como la zeolita (figura 25 d

y 26) presentan alta actividad en la remocion. En base a esto, la mezcla no presenta una diferencia
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muy significativa en el proceso de remocidn con respecto a los sélidos individuales (HYF70 y
ZYG14), sin embargo, una pequefia diferencia se puede apreciar en el comportamiento de los

espectros UV-VIS (Figura 29).
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Figura 28. Graficas de A/AQ en funcién del tiempo para el colorante verde de metilo
utilizando a. NaP-CuMgAI-COs, b. NaP-NiMgAI-COs, c. NaP-CoMgAI-COs, d. NaP-
MgFeAIl-COa.
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Figura 29. Espectros UV-VIS de la solucidn inicial de colorante verde de metilo (MG) y después
del tratamiento con zeolita NaP (ZYG14), HDL [MgFeAl-CO3] HYF70 y la mezcla de estos dos
materiales.

5.3.4. Ensayo D: caracterizacion de la fase sélida y liquida luego del proceso de remocién.

Los posibles mecanismos de remocion en materiales zeoliticos y tipo hidrotalcita se logra por
el intercambio i6nico entre los iones carbonato de la zona interlaminar y las moléculas de
colorante; mediante la formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de la
superficie del material y el grupo anionico de la molécula de colorante o por medio de procesos

de degradacion en funcion de la generacion de agentes oxidantes por parte del solido.

A continuacion, se muestra una serie de caracterizaciones para los solidos que mostraron mejor

capacidad de remocion en las pruebas anteriores. En el caso del naranja de metilo se escogio el
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sélido HYN3 que contiene Ni?* y para el colorante verde de metilo, se escogio la zeolita y el s6lido
HYF70 que contiene Fe**, dado que estos solidos por individual y en la mezcla presentaron la

mayor capacidad de remocion.

Para comenzar a entender el mecanismo de remocion de los colorantes, se tomaron los espectros
IR de cada uno de los materiales luego del proceso (Figura 30 y 31). En el espectro del sélido
HYN3-MO (Figura 30 a), es evidente la presencia de las tres bandas caracteristicas del colorante
naranja de metilo (Tabla 12), indicando que el material se encuentra impregnado de la molécula
de colorante. EI espectro del colorante naranja de metilo (Figura 30 a), presenta bandas
caracteristicas de vibracion de estiramiento C-C del grupo fenilo a 1604 cm™, una bandaa 1113cm-
! por la vibracion de estiramiento C-N de la amina terciaria y una banda a 1030 cm™ por la

vibracion del grupo SOs'.

El colorante verde de metilo presenta un espectro que muestra una banda a 830 cm
correspondiente a la sustitucion 1,4 en el anillo aromatico, una banda a 1162 cm™ asignada a la
vibracion de estiramiento del enlace C-N, la banda a 1580 cm™ por la vibracion del enlace C-C del
nicleo bencénico y una banda a 2911cm™ del estiramiento del enlace C-H del anillo aromatico
(Figura 30 b). En el caso de HYF70 después de la remocién (Figura 30 b), no se distingue en el
espectro ninguna banda caracteristica del colorante verde de metilo (Tabla 13), mientras que en el
espectro de la zeolita NaP (Figura 31), se observa la banda a 1580 cm™ del colorante solapada con
la banda de 1635 cm™ del agua quimisorbida de la zeolita NaP, indicando que el material se
encuentra impregnado del colorante verde de metilo y que su remocion se da mediante

interacciones con los grupos hidroxilos superficiales.
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[Nio,335Mgo,335Al0,33(OH)2](CO3) 0,165*0,48 H20 después de la remocion; b. Espectro del colorante
verde de metilo (MG) y del HDL HYF70 [Mgo,75Alo,125F€0,125(OH)2](CO3) 0,125*0,56 H20.

Tabla 12 . Informacion de las bandas caracteristicas del colorante naranja de metilo.

Letra

Vibracién

NUmero de onda

A

Estiramiento C-C fenilo

1604
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Figura 31. Espectro IR del colorante verde de metilo (MG) y la zeolita NaP (ZYG14) después del

proceso de remocién.

Tabla 13. Informacion de las bandas caracteristicas del colorante verde de metilo.

Letra Vibracion Numero de onda
A Estiramiento C-H del anillo aromético 2911
B Estiramiento C-C del anillo aromético 1580
C Estiramiento enlace C-N 1162
D Sustitucion 1,4 anillo aromético 830

82



REMOCION DE COLORANTES

Con espectroscopia IR se evidencié que los colorantes conservaban su integridad y estaban
impregnados en los sélidos HYN3 y ZYG14, asi como también, se logra ver que los grupos
carbonatos interlaminares en los HDL's, estan luego del proceso de remocion. Con el fin de
estudiar la integridad estructural de los HDL's, especificamente la zona interlaminar, se tomaron

perfiles de DRX e imé&genes SEM de los HDL s después del proceso de la remocion.

El patron de Rayos X del adsorbente HYN3 antes y después del tratamiento con naranja de
metilo se muestra en la Figura 32. El patrén de HYN3-MO exhibe un corrimiento muy pequefio
hacia angulos mas altos, con valores de celda unidad (c = 22,86 A y a = 3,0122 A) menores al del
adsorbente antes de la remocion (c = 23,0451 A y a = 3,0286 A) manteniendo el mismo
comportamiento a lo largo de los valores de 26. Con respecto al colorante verde de metilo, el patron
de HYF70- MG (Figura 33), exhibe un corrimiento hacia &ngulos mas altos y picos mas intensos
a bajos angulos 20, con valores de celda unidad (a = 3,088 A y ¢ = 23,451 A) similares a los de

HYF70 sin carga (a = 3,09 Ay ¢ = 23,431 A).
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Figura 32. Patrones de difraccion de HY N3 [Nio335Mgo,335Al0,33(OH)2](CO3)0,165*0,48 H20 antes
y después del proceso de remocion con el colorante naranja de metilo (MO).

84



REMOCION DE COLORANTES

HYF70
25000 — HYF70-MG
20000 — {
15000 — )

10000 — \ \

5000 —

Intensidad (Cuentas)

_ AK\.,\,\WMM

0 10 30 40 50 60 70

20 (Grados)

Figura 33. Patrones de difraccion de HYF70 [Mgo,75Al0,125F€0,125(OH)2] (CO3)0,125*0,56 H20 antes
y después del proceso de remocién.

En base a los valores de los parametros de celda unidad de los sélidos antes y después del
tratamiento, podemos decir, que el colorante verde de metilo no genera un efecto en la integridad
de la estructura del adsorbente (HYF70), mientras que el colorante naranja de metilo, provoca
cambios en los parametros celda unidad del solido HYN2. Asimismo, podemos decir que el no
corrimiento hacia bajos angulos de la reflexion (003) de ambos patrones, confirman la integridad
de los iones carbonatos en la zona interlaminar vistos en los espectros IR de cada uno de los sélidos
después de la remocidn, y que el proceso de remocion no se da por acceso de los colorantes al

espacio interlaminar (Figura 34 a).
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Figura 34. Formas de adsorcién de moléculas de colorante naranja de metilo por HDL.

Por otra parte, las imagenes SEM (Figura 35), muestra morfolégicamente que no hay
apilamiento de I&minas y se forman granos laminares de HDL, lo que nos indicaria junto con los
analisis de IR y DRX, que el proceso de remocion en los HDL s se da mediante procesos de
adsorcién, donde las moléculas de colorante rodean las ldminas disgregadas de HDL (Figura 34
b), generando un aumento de cristalinidad de las laminas, reflejado en los mejores valores de

FWHM de los perfiles luego de la remocién (Tablas 14 y 15).
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Figura 35. Imagenes SEM: a. HYN3 [Nio,335Mgo,335Al0,33(OH)2](CO3)0,165*0,48 H20 y b.
HYF70 [Mgo,75Al0,125F€0,125(0OH)2](CO3)0,125*0,56 H20.

Tabla 14. Valores de FWHM de los perfiles de HYN3 [Nio335Mgo,335Al0,33(OH)2] (CO3)o,165*0,48
H-O antes y después de la adsorcion del colorante naranja de metilo (MO).

HYN3 HYN3-MO
26 FWHM 26 FWHM
11,517 1,0380 13,068 0,8918
23,207 0,5088 23,296 0,4624

Tabla 15. Valores de FWHM de los perfiles de HYF70 [Mgo,7sAlo,125F€0,125(OH)2] (CO3)0,125*0,56
H-O antes y después de la adsorcion del colorante verde de metilo (MG).

HYF70 HYF70-MG
26 FWHM 20 FWHM
11,306 0,3524 11,322 0,3165
22,737 0,2740 22,781 0,2491

Hasta aqui, conocemos que los colorantes se remueven mediante procesos de adsorcion sin ser
degradados, sin embargo, no conocemos si parte del colorante en el proceso de reaccion formaria
productos derivados. Ante esto, se monitore6 mediante cromatografia liquida HPLC, la fase

liquida durante el proceso.

87



REMOCION DE COLORANTES

El estudio por HPLC de las especies existentes en la fase liquida a medida que transcurre el
proceso de remocion del colorante naranja de metilo, mostrd la existencia de dos especies en la
solucion de partida, con tiempos de retencion de 2,037 min a las longitudes 273 y 464 nm; y otra
con tiempo de retencién de 2,917 min a 273 nm (Figura 36). Luego de una hora del proceso (Figura
37), la especie a 2,037 min no es detectada, lo que quiere decir que desaparece y solo la especie a
2,917 min existe con un valor de &rea cercano a la inicial a 273 nm (Tabla 16). Al terminar el
proceso (Figura 38) el area de pico de este compuesto aumenta. En base a estos resultados,
podemos ver que el colorante comienza a desaparecer sin ser detectado en la solucion a su maxima
longitud de onda 464 nm, y s6lo se percibe absorcién a la longitud de onda de 273 nm, lo cual se

relaciona con los resultados obtenidos por UV-VIS.

Tabla 16. Areas de pico de la solucion naranja de metilo durante el proceso de remocion usando
como longitud de onda de referencia 600 nm.

Tiempo de reaccion (hrs) 0 1 2
Tiempo de retencion 2,037 2,917 2,037 2,917 2,037 2,917
(min)
Longitud de onda (nm) Area mau*s
273 18,4807 78,5457 76,184 91,304

464 32,1663
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Figura 36. Control por HPLC de la solucion inicial de naranja de metilo.
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Figura 37. Control por HPLC de la fase liquida a la hora del proceso.
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Figura 38. Control por HPLC de la fase liquida al finalizar el proceso.

Con el colorante verde de metilo, no se detectdé ninguna especie a la maxima longitud de
absorbancia 631 nm, por lo que no fue reportado en la tabla 17. Se detect6 una especie a las demas
longitudes de absorcion del colorante con tiempo de retencion de 2,917 min, durante todo el

proceso de remocion (Figura 39, 40 y 41).

Tabla 17. Areas de pico de la solucion verde de metilo durante el proceso de remocién usando
como longitud de onda de referencia 780 nm.

Tiempo de reaccion (hrs) 0 1 2
Tiempo de retencion (min) 2,917 2,917 2,917
Longitud de onda (nm) Area (MAU*s)

254 908,850 621,329 670,741

312 200,069 117,153 121,75
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Figura 39. Control por HPLC de la solucion inicial de verde de metilo.
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Figura 40. Control por HPLC de la fase liquida a la hora del proceso.
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Figura 41. Control por HPLC de la fase liquida al finalizar el proceso

Como se puede observar por los resultados de HPLC ninguno de los controles con naranja y

verde de metilo detecto compuestos diferentes a los de partida, permitiendo confirmar que el

proceso de remocion del colorante se da mediante procesos de adsorcion y no mediante procesos
de degradacion por agentes oxidantes o radicales libres.
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6. Conclusiones

e Se sintetizo la fase zeolita NaP, comprobando el uso del etilenglicol como solvente en

la construccidn de la fase, y no como agente director.

e Sesintetizd el hidroxido doble laminar con sustituciones isomorficas de Cu?* sin obtener

fase CuO, usando una relacion molar de 0,33 en la sintesis.

e Mediante métodos espectroscopicos se logrd identificar que los cationes Cu?*, Ni?*,
Co?*% Fe?*® hacen parte de las laminas de los hidroxidos dobles laminares

sintetizados.

e EI material zeolitico presenta afinidad por especies cationicas, logrando una gran
remocion hacia el colorante verde de metilo, mientras que por el colorante aniénico

naranja de metilo no mostro afinidad.

e El efecto en la remocién de los colorantes fue dado por el catién que sustituyd los
cationes Mg?* y AI** en las laminas de los HDL's. La secuencia de remocion de mayor
a menor en el colorante naranja de metilo fue Ni?*> Co?"3* > Cu?* >Fe?"3*, siendo los
materiales de relacion x = 0,33 los que presentaron mejor remocion; mientras que en el
caso del colorante verde de metilo los materiales con relacién x = 0,25 presentaron la

mejor remocion, con la secuencia decreciente Fe3*2* > Co?***> Ni?*> Cu?*.
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En la aplicacion de las mezclas HDL-zeolita NaP, la dispersion del HDL sobre el
material zeolitico no mostro efecto en la remocion de los colorantes, siendo lo mismo

utilizar cada uno de los materiales por individual.

La remocion de los colorantes naranja y verde de metilo se da por procesos de adsorcion

y no de degradacion, donde no se genera cambios estructurales en los sélidos.



REMOCION DE COLORANTES

7. Recomendaciones

Impregnar la zeolita NaP con los metales que componen los Hidroxidos Doble Laminares y/o
probar los hidroxidos dobles laminares como precursores en la obtencion de 6xidos mixtos,

para la degradacién de los colorantes hacia productos menos toxicos.
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8. Divulgacion de Resultados

Los resultados parciales de esta investigacion fueron presentados en el XVII Congreso
Colombiano de Quimica con el trabajo titulado “EFECTO DE LA SUSTITUCION
ISOMORFICA EN LA CAPACIDAD DE REMOCION DE NARANJA DE METILO Y VERDE
DE METILO DE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES” en la modalidad de presentacion de
Ponencia Oral, realizado en octubre del 2017. El certificado de participacion en dicho congreso se

encuentra en Anexo 3.
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Apéndices

Apéndice A: Datos de absorbancia en la estabilidad del colorante verde de metilo y naranja de

metilo respectivamente.

Tiempo 0 30 60 90 120
(min)

Oscuridad 0,289 0,273 0,245 0,234 0,220
Luz solar 0,304 0,223 0,108 0,085 0,051
Luz UV 0,304 0,258 0,116 0,090 0,065
Tiempo 0 30 60 90 120
(min)

Oscuridad 0,780 0,775 0,773 0,771 0,770
Luz solar 0,783 0,763 0,759 0,759 0,759
Luz UV 0,800 0802 0,804 0820 0,834
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Apéndice B: Datos de absorbancia de longitud de onda mé&xima para el colorante naranja de metilo

y verde de metilo respectivamente

CODIGO X Omin  30min 60min 90 min 120 min
ZYGl4 0,783 0,774 0,766 0,765 0,763
HYC1 0,25 0,783 0,169 0,056 0,055 0,054
HYC2 0,30 0,784 0,101 0,029 0,026 0,026
HYC3 0,33 0,783 0,356 0,296 0,153 0,151
HYN1 0,25 0,783 0,180 0,070 0,051 0,035
HYN2 0,30 0,783 0,167 0,040 0,031 0,023
HYN3 0,33 0,783 0,166 0,030 0,025 0,010
HYB1 0,25 0,783 0,251 0,132 0,099 0,089
HYB2 0,30 0,783 0,206 0,110 0,073 0,071
HYB3 0,33 0,783 0,196 0,051 0,032 0,029
HYF40 0,25 0,784 0,472 0,468 0,443 0,434
HYF50 0,30 0,784 0,428 0,388 0,377 0,370
HYF60 0,33 0,784 0,281 0,265 0,263 0,260
HYF70 0,25 0,782 0,389 0,355 0,353 0,343
HYF80 0,30 0,782 0,399 0,345 0,335 0,332
HYF90 0,33 0,782 0,194 0,191 0,168 0,167
ZYG1l4-HYC1 0,25 /6,25 0,789 0,435 0,325 0,285 0,262
ZYG14-HYC3 0,30/6,25 0,789 0,361 0,299 0,267 0,240
ZYG14-HYC3 0,33/6,25 0,789 0,517 0,475 0,474 0,470
ZYG14-HYN1 0,25/6,25 0,783 0,469 0,362 0,306 0,286
ZYG14-HYN2 0,30/6,25 0,783 0,396 0,303 0,278 0,272
ZYG14-HYN3 0,33/6,25 0,783 0,369 0,276 0,249 0,238
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ZYG14-HYB1 0,25/6,25 0,783 0404 0334 0318 0,316
ZYG14-HYB2 0,30/6,25 0,783 0423 0337 0304 0,302
ZYG14-HYB3 0,33/625 0,783 0,380 0,303 0,268 0,262
ZYG14-HYF40 0,25/6,25 0,784 0,664 0662 0662 0,661
ZYG14-HYF50 0,30/6,25 0,784 0616 0613 0612 0611
ZYG14-HYF60 0,33/625 0,784 0618 0610 0605 0,602
ZYG14-HYF70 0,25/6,25 0,783 0567 0568 0561 0,553
ZYG14-HYF80 0,30/6,25 0,783 0549 0547 0531 0,529
ZYG14-HYF90 0,33/625 0,783 0516 0511 0501 0,501
CODIGO X 0 min 60min 120 min
ZYG14 6,25 0,290 0,038 0,019
HYC1 0,25 0,291 0,156 0,097
HYC2 0,30 0,291 0,161 0,103
HYC3 0,33 0,291 0,224 0,176
HYN1 0,25 0,304 0,186 0,113
HYN2 0,30 0,304 0,226 0,166
HYN3 0,33 0,304 0,225 0,182
HYB1 0,25 0,297 0,169 0,095
HYB2 0,30 0,297 0,187 0,133
HYB3 0,33 0,297 0,196 0,150
HYF40 0,25 0,304 0,128 0,035
HYF50 0,30 0,304 0,129 0,045
HYF60 0,33 0,304 0,156 0,062
HYF80 0,30 0,304 0,085 0,016
HYF70 0,25 0,304 0,084 0,014
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HYF90 0,33 0,304 0,122 0,029

HYC1-ZYG14 0,25 /6,25 0,296 0,081 0,022

HYC3-ZYG14 0,33/6,25 0,296 0,126 0,048
HYC2-ZYG14 0,30/6,25 0.296 0,102 0,024
HYN1-ZYG14 0,25/6,25 0,309 0,127 0,038
HYN2-ZYG14 0,30/6,25 0,309 0,110 0,039
HYN3-ZYG14 0,33/6,25 0,309 0,100 0,040
HYB1-ZYG14 0,25/6,25 0,297 0,088 0,039
HYB2-2YG14 0,30/6,25 0,297 0,095 0,039
HYB3-Z2YG14 0,33/6,25 0,297 0,109 0,051

HYF40-ZYG14 0,25/6,25 0,304 0,085 0,031
HYF50-ZYG14 0,30/6,25 0,304 0,103 0,034
HYF60-ZYG14 0,33/6,25 0,304 0,108 0,035
HYF70-ZYG14 0,25/6,25 0,293 0,036 0,010
HYF80-ZYG14 0,30/6,25 0,293 0,057 0,014

HYF90-ZYG14 0,33/6,25 0,293 0,048 0,014
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Apéndice C: Certificado Congreso Colombiano De Quimica
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