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Resumen

RESUMEN

En esta investigacion se sintetizaron compuestos tipo hidrotalcita (CTH) Al/Mg
con diferente componente interlaminar (ClI, NOz y SO04?), para la sorciéon de
diclofenaco en agua. Se utilizaron CTH debido a su capacidad de sorcion mediante un
intercambio i6nico. Los CTH se sintetizaron por el método de coprecipitacion con

tratamiento de ultrasonido o microondas, con una relaciéon metalica molar de 0.25.

Los CTH fueron caracterizados por difraccion de rayos X, espectroscopia de
infrarrojo. También se realizé el andlisis termogravimétrico para posteriormente
calcinar los CTH. Los CTH calcinados se caracterizaron por medio de difraccidon de

rayos X.

Se encontré mediante la caracterizacion que efectivamente se sintetizaron los
CTH, con tratamiento de ultrasonido o de microondas. Los materiales calcinados son
oxidos mixtos de aluminio-magnesio.Para los CTH calcinados se encontré un aumento
en el area superficial con referencia a los CTH sin calcinar exceptuando la muestra
CTH CI 10 M.

Al realizar la sorcion de diclofenaco en agua usando los CTH con y sin calcinar,
tomando como referencia al carbén activado se encontré que los CTH sintetizados,
presentaron una mayor relacion entre area superficial y porcentaje de sorcion que la
obtenida con carbén activado, por lo que pudieran funcionar como mejores sorbentes
al incrementar su area superficial, la cual es dependiente del componente intrerlaminar
y del método de sintesis. Para los CTH calcinados se encontré que hubo un cambio
en la capacidad de sorcion de diclofenaco, ya que al ser calcinados algunas muestras

mostraron un aumento y otras una disminucion en la sorcion de diclofenaco.

El presente trabajo se encuentra dividido en tres capitulos. En el capitulo 1 se
presenta el estado del arte del diclofenaco y los compuestos tipo hidrotalcita (CTH).

En el capitulo dos se presentan las metodologias de sintesis desarrolladas, las
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Resumen

técnicas de caracterizacion y evaluacion empleadas. En el capitulo 3 se presenta la
caracterizacion de los CTH sintetizados con irradiacion ultrasénica o de microondas

calcinados y sin calcinar, asi como su evaluacién como sorbente del diclofeaco.
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Introduccion

INTRODUCCION

La ciencia y los avances tecnolégicos han cambiado la vida de los seres humanos; por
un lado todos estos avances nos han ayudado a facilitar nuestras vidas, pero por el
otro hemos contaminando el medio ambiente a causa de los desechos que se

depositan en aire, suelo y agua.

Siendo el agua un liquido vital para la vida humana; en recientes afios se ha
mostrado mucho interés por la preservacion de este recurso natural, esto se ve
reflejado en la Conferencia Internacional sobre Agua y medio Ambiente (Dublin, 1992)
donde quinientos participantes refrendaron cuatro principios rectores en la Declaraciéon
de Dublin siendo el primero “El agua dulce es un recurso finito y vulnerable, esencial
para sustentar la vida, el desarrollo y el medio ambiente” (UICN, 2000), este nos
muestra la importancia del agua para la vida humana, asi como la importancia de
preservarla al ser esta un recurso vulnerable. Ademas, en la Cumbre Mundial sobre el
Desarrollo Sostenible (Johannensburgo 2002) se habld sobre la importancia del agua,
se establecieron medidas a tomar para preservar este liquido vital, que incluye
acciones a partir del aflo 2000 hasta el 2025, con lo anterior se puede notar que el

tema del agua es un tema de interés internacional.

Antes del amplio uso de farmacos y de la produccion en masa de la industria
guimica, la principal preocupacion al tratar agua contaminada en la eliminacion de
patdgenos virales o bacterianos. Hoy en dia una nueva clase de compuestos quimicos
entre los que se encuentran los productos farmaceéuticos, pesticidas, quimicos
industriales, surfactantes y productos de cuidado personal se han encontrado
frecuentemente en aguas subterraneas, aguas de desecho municipal, agua potable y
fuentes alimentarias (Rosenfeld P y Feng L, 2011). A estos contaminantes se les ha
denominado “contaminantes emergentes” que son; contaminantes no regulados, que
pueden ser candidatos a regulacion futura, por lo que el estudio de este tipo de
contaminantes recién inicia, a la fecha se estan realizando investigaciones,
encaminadas a determinar el dafio potencial a la salud y al medio ambiente, entre los

cuales se incluyen los productos farmaceéuticos, las hormonas sintéticas y naturales,
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Introduccion

los etoxilatos de alquilfenol y sus metabolitos (Stanley, 2006). A medida que los
métodos analiticos contindan mejorando, muchos estudios han revelado que los
contaminantes emergentes se encuentran presentes en aguas residuales, aguas
tratadas e inclusive agua potable (Xagoraraki I. y Kuo D., 2008), lo que hace que sea

apremiante desarrollar métodos eficientes para la disminucién de estos contaminantes.

El presente trabajo se enfoca a la remocion de dichos contaminantes en el agua
mediante compuestos tipo hidrotalcita Al/Mg con diferentes componentes
interlaminares (sulfatos, cloruros y nitratos) de forma calcinada y sin calcinar;
sintetizados por irradiacién ultrasénica y de microondas; tomando como objeto de
prueba el diclofenaco, ya que es un medicamento altamente utilizado en el mundo

entero como desinflamatorio.
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Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo general

« Sintetizar mediante el método de coprecipitacion con irradiacion de microondas vs
ultrasonido CTH Al/Mg, caracterizar los materiales sintetizados y evaluarlos en la

sorcion de diclofenaco en agua.
Objetivos especificos

« Sintetizar CTH (Al/Mg) con componentes interlaminares (Cl-, NOs, SO4?) mediante
el método de coprecipitacion asistido por irradiacién de microondas vs ultrasonido,

optimizando potencia y tiempo de irradiacion.

- Caracterizar los materiales sintetizados mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), area superficial

especifica - BET y andlisis térmico gravimétrico (TGA).

» Evaluar los CTH sintetizados calcinados y sin calcinar, en la sorcion de diclofenaco
en agua, optimizando la relacion: concentracion de contaminante - cantidad de CTH

y tiempo de contacto, tomando como referencia carbén activado.

Péginav



Capitulo I - Generalidades

CAPITULO |

GENERALIDADES

En el presente capitulo se presentan las caracteristicas del diclofenaco, la
situacion actual de este contaminante emergente, las técnicas utilizadas hoy en dia
para reducir las concentraciones de este contaminante, las cuales se clasifican en:
tratamientos bioldgicos, tratamientos quimicos, adsorcion, tecnologias de oxidacion
avanzada. Ademas se presenta a grandes rasgos lo que son los compuestos tipo

hidrotalcita, asi como sus métodos de sintesis.

I.1. Contaminantes en el agua

A lo largo de la historia, el agua potable ha sido de suma importancia para el
bienestar de la humanidad. En su momento el agua que se consideraba potable llegé
a estar contaminada con materia fecal que logré diezmar a poblaciones enteras. Hoy
en dia el agua insalubre; contaminada por fuentes naturales o humanas sigue
causando grandes problemas fisioldgicos a las personas que la beben y/o la utilizan

para satisfacer sus necesidades (Stanley E., 2007).

A pesar de que aun existen enfermedades bacterianas y virales causadas por
el uso o consumo del agua potable, dichas enfermedades estan bien controladas. Lo
gue llevo a que la mayor preocupacion en lo que respecta a la seguridad del agua sean
los contaminantes quimicos incluidos los productos organicos e inorganicos (Stanley
E., 2006).

El agua contaminada se define como “aquella que contiene uno o mas
materiales que la hacen inadecuada para determinado uso” (Nebel B. y Richard T.,
1999). Los contaminantes mas frecuentes de las aguas son materia organica y
bacterias, hidrocarburos, desperdicios industriales, pesticidas y otros productos
utilizados en la agricultura, productos quimicos domésticos y desechos radioactivos
(Instituto del Tercer Mundo, 2008).
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Capitulo I - Generalidades

Hablando en cuestion de contaminantes, estos se pueden clasificar de tres
tipos: quimicos, fisicos y biologicos.

Los contaminantes quimicos comprenden tanto productos organicos como
inorganicos. El aspecto fundamental resultante por los compuestos organicos
es la disminucion del oxigeno lo cual lleva a perturbaciones indeseables en el
medio y en la biota en ella asentada. En el caso de la contaminacion derivada
de la presencia de compuestos inorganicos el resultado mas importante es su
efecto toxico (Ramalho R. y Col., 1996).

Los contaminantes fisicos: se presentan como calor y radioactividad. El
calentamiento artificial de aguas de desecho de algunas industrias determina
alteracion del ecosistema hidrico, permitiendo el crecimiento de ciertos
microorganismos patdgenos, especialmente cierto tipo de amibas. Por otro lado
la radioactividad puede tener sus origenes en la mineria, el armamento nuclear,
las centrales nucleares y los radiois6topos utilizados en medicina; el efecto que
tengan en la salud va a depender del tipo e intensidad de la energia recibida,

asi también de la persona que se contamina.

Los contaminantes biolégicos son: virus, bacterias, hongos, protozoos, que
pueden ser patdgenos para el hombre, afectar los medios de produccién o
alterar las caracteristicas organolépticas y fisicoquimicas del agua (Caballero
C., y Gonzalez-Meneses A., 2000).

En lo que respecta a contaminacién del agua, a ultimas fechas se ha puesto la
vista en lo que respecta a los contaminantes emergentes como se explica a

continuacion.
[.2. Contaminantes emergentes

Durante décadas, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el
estudio de contaminantes quimicos que se encuentran regulados en las distintas

legislaciones; sin embargo, debido al desarrollo de métodos de andlisis mas sensibles
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Capitulo I - Generalidades

han permitido detectar la presencia de otros contaminantes, potencialmente

peligrosos, denominados globalmente como contaminantes emergentes.

Los contaminantes emergentes se encuentran hoy en investigacion prioritaria
en organismos dedicados a la salud publica y medioambiental, tales como la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la Proteccion del Medio
Ambiente (EPA), o la Comisién Europea. Los contaminantes emergentes se definen
como contaminantes previamente desconocidos 0 no reconocidos como tales cuya
presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva pero si la preocupacion
por las posibles consecuencias. De los contaminantes emergentes se sabe
relativamente poco o nada sobre su impacto en los diferentes compartimientos
ambientales, razén por la cual no han sido regulados. Otra particularidad de estos
compuestos, es que debido a su elevada produccién y consumo, y a la continua
introduccion de los mismos en el medio ambiente, no necesitan ser persistentes para

ocasionar efectos negativos (Barcel6 y Col., 2008).

La mayoria de los contaminantes emergentes pueden ser absorbidos en los
tejidos de animales y de seres humanos (principalmente en higado y rifiones). Se ha
reportado que muchos de estos contaminantes pueden producir efectos adversos en
la biota acuatica, esto indica que la exposicion es principalmente por la ingestion de
estas sustancias, propiciando bioacumulacién. Por otra parte se han encontrado altas
concentraciones de contaminantes emergentes en aves y en mamiferos marinos, lo

gue resulta alarmante (Bolong N. y Col., 2009).

Los contaminantes emergentes pueden ser clasificados de acuerdo a su origen,

dicha clasificacién se presenta a continuacion:

[.2.1. Pesticidas y plaguicidas

Segun La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la Organizacién para la
Agricultura y la Alimentacion de las Naciones Unidas (FAQO), un pesticida o plaguicida
es cualquier sustancia o mezcla de ellas utilizada para prevenir o controlar cualquier

especie de planta o animal indeseable, incluyendo las sustancias destinadas a
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Capitulo I - Generalidades

utilizarse como reguladores de crecimiento como defoliantes o desecantes, durante la
produccién, almacenamiento, transporte, comercializacion o procesamiento (Jiménez
C.,y Col., 2011).

Debido a la regulacion de la cual han sido objeto, se han estudiado durante
décadas y, en consecuencia, se tiene un razonable conocimiento sobre su presencia
y destino en el medio acuético. En los ultimos afios la preocupacion en torno a estos
productos se centra en los metabolitos, productos de degradacion, que han sido en su
mayor parte ignorados hasta la fecha y que se ha visto que pueden ser mas téxicos

gue los compuestos a partir de los cuales se generan

En un estudio realizado por el Reino Unido, se reportaron concentraciones de
metabolitos de plaguicidas medidos en las aguas subterraneas. Estos metabolitos se
originaron a partir de compuestos no autorizados en el Reino Unido como Dicloro
Difenil Tricloroetano (DDT), heptacloro y atrazina. Estas tres sustancias hacen parte
de la lista de las doce sustancias toxicas mas utilizadas en el mundo, incluidas en el
tratado de las Naciones Unidas de mayo de 2001 en Estocolmo, Suecia; un total de
127 paises adoptaron este tratado. Estas sustancias organicas estan prohibidas ya
gue son persistentes, bioacumulables y poseen caracteristicas de toxicidad capaces
de ocasionar efectos adversos al ambiente y a la salud como cancer hepatico y
defectos congénitos en personas y animales (Gill J. y Col., 2013).

[.2.2. Sustancias de cuidado personal

Los productos de cuidado personal son producidos para uso directo sobre el
cuerpo humano. En general estos productos estan dirigidos a alterar el olor, el aspecto,
el tacto, y no deben mostrar actividad bioquimica significativa. Muchos de estos
productos son usados como ingredientes activos o preservativos en cosméticos,
productos de bafio o fragancias. En ocasiones estas sustancias son usadas en
cantidades mayores a las recomendadas. Los productos de cuidado personal que son

parte de los contaminantes emergentes son: perfumes, fragancias; agentes de
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Capitulo I - Generalidades

proteccion solar, Benzofenona, metilbenzilidenecambor; repelentes de insectos: N,N-
dietiltoluamida (Gill J. y Col., 2013).

[.2.3. Productos Farmacéuticos

En las dltimas décadas se han encontrado un gran numero de residuos
farmacéuticos en el medio acuatico (Daughton C. y Ternes T., 1999). Estudios
realizado por Heberer han demostrado la presencia de diferentes residuos
farmacéuticos en los efluentes de aguas residuales, agua subterraneas e incluso agua
potable (Heberer T., 2002).

Los principales medios por los cuales llegan estos productos farmacéuticos al
agua son; excrecion humana, la eliminacién de productos no utilizados y por el uso
agricola. Estos residuos farmacéuticos son transportados al ciclo del agua por las
plantas de tratamientos de agua ya que estos compuestos no son eliminados en estas.
Lo que ha despertado una mayor preocupacion con respecto a estos farmacos ha sido
el hallazgo de algunos de ellos (como el ibuprofeno, el diclofenaco, la carbamacepina

o el &cido clofibrico) en aguas potables.

Segun las propiedades fisico-quimicas, biologicas de los farmacos, sus
metabolitos, los productos de su degradacion, y las caracteristicas de los suelos, estas
sustancias pueden llegar a alcanzar las aguas subterraneas y contaminar los acuiferos
o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse pudiendo afectar al ecosistema y a

los humanos a través de la cadena tréfica (Gill J. y Col., 2013).

Como se acaba de describir, los productos farmacéuticos juegan un gran papel
los contaminantes emergentes, los cuales son el objeto de estudio de la presente tesis,
para el estudio se tom6 como molécula modelo el diclofenaco por las razones que se

muestran a continuacion.
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Capitulo I - Generalidades

[.3. El diclofenaco

El diclofenaco sodico, sal sddica del acido 2{2-[(2,6-diclorofenil) amino]}
fenilacético (Figura 1.1) es un farmaco muy popular utilizado como analgésico,
antiartritico y antirreumatico que pertenece al grupo de los llamados farmacos

antiinflamatorios no esteroideos.

T
_=~_ CH, —C—ONa

L | cl
= NH fj
|

cl X

Figura I.1 Diclofenaco

Normalmente se utiliza en forma de sal sddica. Se usa en todo el mundo y se estima
gue el volumen de produccion es de cientos de toneladas anuales (Avila M. y Col.,
2012)

Se ha encontrado la presencia de diclofenaco en efluentes de aguas residuales
gue excedian pgL?! lo cual indica que el diclofenaco representa uno de los
contaminantes emergentes que se encuentran afectando la naturaleza al encontrarse
en las aguas residuales (Ternes T., 1998). Por otro lado se realizaron ese mismo de
pruebas en aguas de cloaca en Argentina obteniendo resultados similares respecto a
los farmacos que se consideraron mas comunes, entre los cuales se encontraba el

diclofenaco.

Por otra parte Heber encontrd que existia diclofenaco y otros farmacos en aguas
subterraneas destinadas a la produccion de agua potable, lo cual nos indica que los
farmacos como contaminantes emergentes estan presentes en nuestros suministros

de agua mas importantes (Herber T., 1998).
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Por otro lado se han realizado pruebas en el Hospital de la Universidad del Norte
de México, donde se considera que las sustancias de mayor uso en un hospital son
los analgésicos, antiinflamatorios, entre ellos el diclofenaco. En las pruebas realizadas
se demostrd que los dichos farmacos siguen presentes aun después del tratamiento
gue se les da a las aguas, lo cual nos indica que aun se tiene que investigar para poder
refinar los tratamientos de aguas (Villamizar C y Escudero A., 2011).

A continuacién se muestran las formas de tratamiento de agua que se tienen

hoy en dia para un efluente contaminado.
I.4. Tratamiento de aguas

El tratamiento de aguas, es el nombre que reciben los distintos procesos
implicados en la extraccion, tratamiento y control sanitario de los productos de desecho
gue son arrastrados en el agua y que proceden tanto de viviendas como de industrias.
El tratamiento de aguas comenzé a ser muy importante a partir de la década de los
60°s, ya que en todo el mundo se mostré una preocupacion por el crecimiento del
problema de la contaminacion que generaba el hombre en el medio ambiente; tanto
en el aire, rios, lagos, océanos y aguas subterraneas, por todos los desperdicios que
se liberaban al ambiente (Anda P., 2005).

El tratamiento que se le dara a un agua residual depende de varios factores
como son: composicion especifica de los vertidos segun la legislacion vigente,
contaminantes que posee el agua a tratar, la recuperacion y reutilizacion de estas
aguas, y un estudio econémico de su implementacién (Fonfria R. y de Pablo J., 1989).
Los tratamientos que se realizan hoy en dia a las aguas residuales se pueden dividir
en tres grupos: primario, secundario y terciario. El tratamiento primario se emplea para
la eliminacion de los sélidos en suspension y de los materiales flotantes, impuesta por
los limites, tanto de descarga al medio receptor como para poder llevar los efluentes a
un tratamiento secundario, directamente o pasando por una neutralizacion u
homogenizacion. El tratamiento secundario comprende tratamientos bioldgicos

convencionales. En cuanto al tratamiento terciario su objetivo fundamental es la
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eliminacion de contaminantes que no se eliminan en tratamientos biologicos

convencionales (Ramalho, R.y Col., 1996).

AuUn después del tratamiento que se llevan a cabo en las aguas residuales se
han detectado contaminantes emergentes en los efluentes de la plantas tratadoras, ya
gue las tecnologias de tratamiento que se usan convencionalmente, no son eficaces
para este tipo de contaminantes (Prieto L. y Col., 2013), debido a esto la comunidad
cientifica ha buscado nuevas tecnologias de tratamiento como las que se presentan a

continuacion.
[.4.1. Procesos avanzados de oxidacion PAO

Los PAO pueden definirse como procesos que implican la formacién de
radicales hidroxilo (OH") altamente reactivos ya que presentan un elevado potencial de
oxidacion (Eo = 2.8 V), caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso
de oxidacion de compuestos organicos principalmente por abstraccion de hidrégeno;
es decir, se generan radicales libres, los cuales pueden reaccionar con oxigeno
molecular para formar peroxiradicales. Incluso pueden iniciarse reacciones de
oxidacion en serie que pueden conducir a la mineralizacion completa de los

compuestos organicos (Garcés G. y Col., 2012).

Los PAO abarcan procesos como ozono/luz UV, H202/luz UV, ultrasonido,
fotocatalisis heterogénea y homogénea, y los tratamientos electroquimicos. Una de las
razones gque ha hecho que los PAO sean objeto de un creciente interés es la posibilidad
de utilizar energia solar como fuente de fotones, con el consiguiente ahorro energético

y ventajas medioambientales.

Los PAO se estan empleando recientemente para la degradacion parcial de
materia organica en aguas residuales. Se han ensayado agentes oxidantes en
presencia de radiacion ultravioleta y/o catalizador (semiconductor), como el diéxido de
titanio (TiO,). Otra posibilidad es la combinacion de H,O, con iones de Fe*> 6 Fe*?,

conocido como reaccion de Fenton, y en presencia de luz UV es conocido como
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reaccion de Foto-Fenton (Vidal G. y Col., 2000). A continuacién se presentan las

principales ventajas de los PAO.
Las ventajas de los PAO son:

» Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes orgénicos y oxidacion de los compuestos inorganicos hasta didxido de

carbono e iones (cloruros, nitratos).

* Reactividad con la mayoria de compuestos organicos, hecho principalmente
interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente téxicos
presentes en los contaminantes originales que pueden crearse mediante otros

métodos.

» Descomposicién de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos.
(Garcés G. y Col., 2012).

Por otra parte se tienen los PAO fotoquimicos; los cuales se describen a continuacion.

[.4.2. Métodos fotoquimicos

Estos métodos han sido propuestos en los ultimos afios como una alternativa
econdmica y sostenible para el tratamiento de aguas contaminadas con substancias
antropogénicas deficiente biodegradables, asi como para purificar y desinfectar aguas
gue se busca lleguen al grado de potable. Estos procesos fotoquimicos se basan en
la accion de la radiacion solar sobre un foto-catalizador, es decir; un sistema sensible
a los fotones y una vez foto-estimulado puede catalizar una reaccién quimica, en este
caso la degradacion de sustancias contaminantes. Uno de los sistemas mas comunes
es el sistema hierro-peroxido de hidrogeno, el cual se puede apreciar en la Figura 1.2
(Sarria, V. y Pulgarin C., 2004).
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OH Fe2t H,0,

Degradacion de
compuestos
téxicos o no

biodegradables

H,0, Fe>

Figura |.2. Representacion esquematica simplificada del sistema foto-Fenton y la generacion de
radicales hidroxilo. Estos radicales son usados en la degradacion de compuestos organicos en el

agua.

Cabe aclarar que los métodos fotoquimicos no solo se presentan bajo la
influencia de la luz solar, sino que también se pueden realizar en luz artificial, con la
ventaja de que se puede utilizar una sola longitud de onda para excitar al

semiconductor

Las reacciones fotoquimicas pueden ser utilizadas para generar sintesis tanto
simples como complejas, pero el principal uso es destruir compuestos complejos que
son dificilmente degradables (Paez C. y Gonzalo T. 2006).

1.4.3. Fotodegradacion de compuestos organicos

La fotodegradacion es la transformacién fotoquimica de una molécula en otras,
normalmente a una molécula de menor peso molecular. Las transformaciones
fotoquimicas son la reacciones quimicas causadas por absorcion de radiacion
ultravioleta (UV), visible (VIS) o infrarroja (IR) y estas transformaciones normalmente
son fotoadicion, fotocicloadicion, fotoeliminacion, fotoisomerizacion, etc. (Sanchez L.,
2007).

|.4.4. Sorcion de contaminantes

El proceso de sorcion involucra tanto a la adsorcién (fendmenos de superficie)

y la absorcion (que involucra un cambio de fase) fisica y quimica, en un proceso donde
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Se pone en contacto un sorbato con un sorbente (Paredes P., 2007), generalmente los
procesos de este tipo suelen explicarse con base a la absorcién, ya que este proceso
se efectla de manera mayoritaria en un 90% aproximadamente. En lo que respecta a
la sorcion de contaminante se han analizad los CTH como materiales potencialmente
buenos para este fin debido a su capacidad para atraer iones; como lo demuestran los
resultados obtenidos en sorcion de trinitrofenol, tiocianato, flour, entre otros
contaminantes. Por lo que en el presente trabajo se han analizado a los CTH como
posibles sorbentes de farmacos, como el diclofenaco; motivo por el cual a continuaciéon

se presenta un panorama general de los CTH.
I.5. Compuestos tipo hidrotalcita

En la Ultima década se ha generado un gran numero de publicaciones
referentes a estructuras y propiedades de los hidroxidos dobles laminar (HDL). Estos
compuestos muestran propiedades fisicas y quimicas muy parecidas a las arcillas. Su
estructura laminar, debido a las diferentes sustituciones isomorficas de los cationes
metalicos, su densidad de carga laminar variable, sus propiedades de intercambio
anionico, su espacio interlaminar con gran reactividad, su agua interlaminar y las
propiedades reoldgicas y coloidales hacen de esta familia de compuestos que se
consideran “arcillas aniénicas”. Su estructura laminar esta intimamente relacionada
con la estructura brucita. En la estructura brucita los atomos de Mg estan
octaédricamente unidos a seis grupos hidroxilos uniéndose estas unidades
octaédricas a otras produciendo laminas bidimensionales. La mayoria de estos
compuestos no son minerales, dado a que son producto de sintesis, siendo las
hidrotalcias el representante mejor conocido de ellos, y en el que los aniones de
cambio de iones CO3, de tal forma que a estos miembros de esta gran familia se les
denomina HDL tipo hidrotalcita o también conocidos como compuestos tipo hidrotalcita
(CTH) (Cornejo J., 2009).

La composicion de los CTH esta representada por la formula general:
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[Mul—xM"Ix(OH)Z]x+ [An_]x/n zH,0
Donde:
AN Es un anién de carga negativa, n.

Representan respectivamente metales di y trivalentes.

X, La estequiometria del cation laminar, toma valores comprendidos entre
0,17 y 0,33 (Velasco, J. y Col., 2005).

z, Numero de moléculas de agua.

La razon por la que se denomina a los CTH como arcillas aniénicas es porque
presenta iones (aniones en lugar de cationes de las arcillas) intercambiables en su
espacio interlaminar. Esta caracteristica, junto con la facilidad de sintesis, es de lo que
se toma ventaja para su utilizacion como fase organica precursora de nanocompositos

poliméricos (Velasco, J. y Col., 2005).

Las hidrotalcitas poseen una estructura de brucita, Mg(OH)2, donde octaedros
de Mg?* se unen por las aristas para formar capas. Estas capas se empaquetan unas

encima de otras enlazadas por puentes de hidrégeno.

Las estructura de la hidrotalcita es similar a la estructura de la brucita, Mg(OH)z,
donde octaedros de Mg?* se unen por las aristas para formar capas. Estas capas se
empaquetan en unas encima de otras enlazadas por puentes de hidrogeno (Figura
1.3).

Mg*? Fe*?, or AI*?

Afer fein & Hurlbut (1999) O or OH

Figura 1.3. Estructura de la hidrotalcita.

Pégina12



Capitulo I - Generalidades

Cuando los iones de Mg?* son sustituidos por un ion trivalente con un radio
semejante (M"") se genera una carga positiva en la capa de los hidréxidos. Esta carga
neta se compensa por el anion, este anidn se sitla en la region situada entre las capas
de la brucita. En el espacio que queda libre en la interlamina que se acaba de describir
se localiza el agua de cristalizacion, todo esto como se muestra en la Figura 1.4 (Diaz
l. y Col., 2002).

Capa brucita

o e iy

Interlamina @

‘

Figura 1.4. Estrlctura de la hidrotalcita.

En lo que respecta a la naturaleza del anion, se podria considerar que no existe
limitacion en cuanto a la naturaleza de los aniones que pueden compensar la carga
positiva de las laminas tipo brucita; el inico problema radica en lo relacionado con la
preparacién de materiales puros o bien cristalizados. Por ejemplo, cuando se preparan
CTH conteniendo aniones diferentes de carbono, es muy dificil evitar la introduccion
de éste a debido a que el CO2 del también es soluble en la soluciébn mediante la cual

se sintetizan los CTH.
Se han reportado CTH conteniendo los siguientes aniones:
Aniones inorganicos

F, CI, Br, I, (ClO4), (NO3), (ClO3), (I03), OH, (COs3)?%, (S0a4)*, (S203)%,
(WO4)?%, (CrOa4)%, [Fe(CN)e]*, [Fe(CN)s]*, [SIO(OH)3]
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Acidos organicos

Adipico, oxalico, succinico, malénico, acido 1,12-dodecanodicarboxilico, acril y

arilsulfonatos, y complejos metalorganico: [Ru(4,7-difenil-1,10-

fenantrolinadisulfonato)z]*;
Compuestos laminares, como el mineral clorita: (Mg2AI(OH)e)* [Mg3(OH)2/SizAlO10]

Los valores de c¢” (los cuales son calculados de la reflexion basal 003) para
diferentes aniones organicos se pueden observar en la Tabla I.1. El espesor de la
region interlaminar es la diferencia del parametro ¢’ y 4.8 A (espesor de la capa
brucita). La diferencia que existe entre el valor de la interlamina del ClO4 y el SO42 no
puede ser explicado en base al tamafio del anidn ya que sus radios iGnicos son iguales;
por lo que el espesor de la interlamina no solo depende del radio i6nico del componente

interlaminar (Cavaniy Col., 1991).

Tabla Il.1 Parametro ¢” y espesor de la interlamina para CTH.

Espesor de la

Anién ¢’ (A)

interlamina (&)
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El nimero, tamafo, orientacion e intensidad del enlace entre los aniones y los
grupos hidroxilo de las laminas tipo brucita determinan el espesor de la regién
interlaminar (Soto M., 1998).

Se ha estudiado también la regeneracién de CTH a partir de estos materiales.
Esta regeneracion recibe el nombre de efecto memoria y se efectia mediante el
siguiente proceso (Miyata, 1983):

Cuando se calienta entre 500 y 800°C, las laminas del CTH se destruyen
formandose una mezcla de 6xidos de aluminio y magnesio, ademas de CO2 y H20.
La estructura laminar original de los CTH se puede recuperar con una rehidratacion,
incorporando aniones de dicha estructura a pH controlado.

Existen diferentes métodos para sintetizar los CTH, a continuacion se describen

los métodos mas comunes.
|.6. Métodos directos de sintesis

Los catalizadores heterogéneos a menudo se preparan por métodos quimicos tales
como coprecipitacién y sol-gel. En estos métodos se utilizan sales, hidroxidos y/o
alcoxidos metélicos de metales que formaran parte de la estructura de los CTH
(Jiménez R. y Cervantes J., 2001). A continuacion se describen los métodos

mencionados.
1.6.1. Método de co-precipitacion

Este es el método de preparacion mas habitual de los CTH que, con ligeras
variantes, consiste en la precipitacion a un pH controlado del hidréxido mixto a partir
de sales disueltas de los cationes metalicos, en presencia del anién que se quiera

incorporar en el espacio interlaminar (Ruiz E. y Col., 2010).

El gel que se obtiene después de la co-precipitacidon, se somete a un tratamiento
térmico, para que se pueda formar la estructura cristalina de los compuestos tipo

hidrotalcita dicho gel se tiene que someter a uno de los siguientes tratamientos:
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Calentamiento de autoclave (alrededor de 24 - 48 h a presion constante).
Tratamiento con microondas.
Tratamiento con ultrasonido.

Los tratamientos de microondas Yy ultrasonido cuentan con la ventaja de poder
controlar las propiedades texturales como area superficial, porosidad, cristalinidad,
distancia interlaminar, etc. que son una funcién del tiempo, potencia y frecuencia de

irradiacion y en menor medida del tipo de componentes interlaminares.

Al terminar el tratamiento se procede a lavar en repetidas veces el gel, para

finalizar con un secar el CTH (Cavani y Col., 1991).
1.6.2. Método Sol-Gel

Este método consiste principalmente de una fase de hidrélisis-condensacion de
alcoxidos precursores acompafiada de un tratamiento térmico, este procedimiento
puede ir acompafiado de una etapa de envejecimiento que contribuya a la cristalinidad
de los materiales. En la actualidad se ha incorporado a las sintesis convencionales la

irradiacion de microondas (Ramirez E. y Col., 2011).

Para preparar el gel, los reactivos (alcoxidos) se hidrolizan y se condensan o
polimerizan. La hidrolisis ocurre cuando el alcéxido y el agua se mezclan, utilizando
como disolvente el alcohol apropiado, el cual se obtiene como subproducto de la

reaccion.

En la reaccion de polimerizacion los grupos intermediarios alcoxi (-M-OEt) y los
hidroxi (-M-OH) reaccionan para formar metaloxanos (M-O-M). En esta etapa se

determina la estructura primaria de los geles.

Las reacciones de hidrolisis y de condensacion ocurren simultaneamente y son

sensibles a los siguientes factores:
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 temperatura de reaccion

. pH

» concentracion de las sales precursoras
* tipo de radical alquilo

* naturaleza del disolvente

* tiempo de reaccion

Después de la reaccion se presenta una etapa llamada postgelacion la cual
incluye los fendmenos ocurridos durante el secado y si es el caso la calcinacion del
gel; evaporacion de agua, evaporacion del disolvente, desaparicion de residuos
organicos, deshidroxilacion y cambios tanto estructurales como microestructurales
(Ramos E. y Col., 1997).

Este método se usa ya que las propiedades texturales de los materiales que se
sintetizan por el método sol-gel cambian en relacion con los materiales sintetizados

por co-precipitacion (Davila V. y Col., 2005).

Con base a la problemética presentada en el presente capitulo se prosigue a
proponer los objetivos de este trabajo.

Pégina17



Capitulo 2- Desarrollo experimental

CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la sintesis de los CTH; la caracterizacién de los
mismos Yy el procedimiento para la sorcion de diclofenaco mediante carbén activado y
los CTH sintetizados.

En la Tabla Il.1 se enlistan los reactivos utilizados en el presente trabajo.

Tabla Il.1 Lista de reactivos.

Reactivo Formula Peso molecular Pureza Marca
g/gmol

Cloruro de AICIz*6H,0 241.4 CALEDON
aluminio
Cloruro de MgCl>*6H,0 203.3 99 CALEDON
magnesio
Sulfato de Al2(S04)3*18H.0 666.4 98 CALEDON
aluminio
Sulfato de MgSOg4 120.3 99 CALEDON
magnesio
Nitrato de AI(NO3)3*9H.0 375.1 98 CALEDON
aluminio
Nitrato de Mg(NO3)2*6H.0 256.4 98 CALEDON
magnesio
Hidroxido de NaOH 40 97% J.T.Baker
sodio

Ademas de los reactivos presentados en la Tabla II.1, también se utilizé
diclofenaco potasico marca Cataflam®DD de 50 mg, elaborado por Novartis

Farmacéutica S.A. de C.V.
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[I.1. Sintesis de los CTH (Al/MQ)

Se determiné que la cantidad necesaria para poder realizar la caracterizacion y
evaluacion era de 5 g. El procedimiento para obtener los CTH usando el método

coprecipitacién se puede observar el la Figura I1.1:

Sintetizar con el
Preparar soluciones método
precursoras Montar sistema de coprecipitacion los

sintesis CTH

Realizar lavados a
los CTH Dar tratamiento de
Secar los CTH. microondas o
ultrasonido

Figura Il.1. Diagrama de bloques del método coprecipitacién para la sintesis de CTH.

El método de sintesis se describe a continuacion:

Para las soluciones precursoras. Se pesaron conforme a la Tabla II.2 la cantidad
de reactivo correspondiente al CTH a sintetizar, se diluyd en 200 ml de agua
desionizada. En caso de no poder disolver los reactivos mediante agitacion, se
procedié a someter la solucién a un tratamiento con ultrasonido por un periodo de 3

minutos.

Para la solucion de NaOH, se peso la cantidad de sal necesaria para obtener

una solucion 1 M de NaOH; se dio tratamiento con ultrasonido por 2 minutos.
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Tabla Il.2. Peso calculado para preparar soluciones precursores

Sal Peso estequiométrico (g) Peso afectado por la
pureza (g)

AICIz*6H20 4.44 4.58
MgCl,*6H,0 11.35 11.55
Al2(S04)3*18H.0 5.80 5.92
MgSO4 12.02 12.14
AI(NO3)3*9H20 6.21 6.31
Mg(NO3)2*6H20 12.68 12.95

Posteriormente en atmosfera de nitrdgeno y con agitacion constante se
coprecipitaron las soluciones precursoras de Al y Mg con la solucién de NaOH 1M,
manteniendo el pH entre 9y 10, el sistema se puede observar en la Figura I1.2.

Figura Il.2. Sistema de sintesis para los CTH

El gel obtenido de la coprecipitacién se dividié en dos; a una mitad se le dio
tratamiento con microondas (MO) y a la otra mitad con ultrasonido (US). Los tiempos
de irradiacion fueron de 5, 10, 15, 20, 30 y 40 minutos para los CTH con aniones CI;
para los CTH con aniones SO42 y NOs?, el tratamiento fue de 5, 10 y 15 minutos. Para
el tratamiento de MO se us6 un horno de microondas marca LG con una potencia de

1200W al 80%, el cual se puede observar en la Figura 1I.3. Para el tratamiento con
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US se utilizé un equipo BRANSON 5510, que trabaja con una frecuencia de 40 kHz

gue se puede observar en la Figura I1.4.

-

BRANSON

Figura 11.4. Equipo BRANSON 5510 para tratamiento de US

Posterior al tratamiento de MO o US se dejo enfriar a temperatura ambiente la
solucion de los CTH y se realizaron lavados con agua desionizada. Los lavados se
efectuaron adicionando agua desionizada y agitando la solucion, se dejé en reposo la
solucion por 24 horas, este procedimiento de lavado se repiti6 hasta que no se

separara la fase cristalina.

Por dltimo el material resultante se sec6 a 70°C en un horno Fisher Scientific

por 24 horas.

Péginaz 1



Capitulo 2- Desarrollo experimental

A continuacion se presenta la forma en que se realiz6 la sorcion de diclofenaco

para evaluar la efectividad de los CTH sintetizados en la sorcion de diclofenaco.

[1.2. Curva de calibracion

« Se realizaron diluciones a 10 ml de una solucion de 15 ppm de diclofenaco
(solucién patrén para la curva) para posteriormente obtener las concentraciones
gue se muestran en la Tabla 1.3, también se muestra la cantidad de solucion

patrén utilizada en cada dilucion.

Tabla I.3. Concentraciones y volimenes para la realizacion de la curva de calibracién

Numero de Concentracion Volumen de solucién estandar de
dilucion (ppm) diclofenaco (ml)

1 15 10
2 12 8
3 9 6
4 6 4
5 3 2
6 0 0

Después se procedié a medir la absorbancia de las soluciones de diclofenaco
en el intervalo de 190 - 400 nm, tomando lectura a 273 nm en un espectrofotometro
UV-Vis marca Cintra 20 utilizando un ancho de apertura de 2 nm a una velocidad de
300 nm/min y a una A=273 nm, este espectrofotdmetro puede observarse en la Figura
l1.5.

Figura II.5. Espectrofotémetro UV-Vis marca Cintra 20
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La grafica de la curva de calibracién realizada puede observarse en la Figura
1.6.
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Figura I1.6. Curva de calibracion de diclofenaco.

[1.3. Preparacion de solucién modelo de diclofenaco

Sé prepard 1 litro de solucién patrén de diclofenaco a 10 ppm, para la etapa de

evaluacion, el procedimiento fue el siguiente:

« Se molieron las tabletas de diclofenaco potasico, las cuales fueron adquiridas en
farmacia. Las tabletas de diclofenaco utilizadas fueron marca Cataflam®DD

elaboradas por Novartis Farmacéutica S.A. de C.V.

« Posteriormente se peso6 0.064 g de diclofenaco potasico molido, el cual se diluy6
en 1 litro de agua desionizada, obteniendo una solucién de diclofenaco potasico

de 10 ppm.

« Se aclara que en todos los casos, para el calculo de la concentracién en ppm de

diclofenaco en agua se considerdé el valor del excipiente de las tabletas.
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[1.4. Sorcion de diclofenaco

En este apartado se describe como se realizd la sorcion de diclofenaco
utilizando los CTH sintetizados calcinados y sin calcinar, tomando como referencia al

carbon activado.
« Se prepar6 una solucion de diclofenaco de 10 ppm, descrito en punto 11.3.

« Para efectuar la sorcion se agregé 0.1 g de CTH o carbodn activado, segun el
material a evaluar en tubos de cultivo los que se muestran en la Figura 1l.7, se
agregaron 10 ml de solucion de diclofenaco a cada uno de los tubos y se procedi6
ponerlos a agitacién constante usando un orbital shaker HEA4010A marca Sea
Starm operando a 270 rpm. Se tomaron alicuotas a diferentes tiempos: 0, 1, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 minutos y se filtraron usando un filtro con membrana

de teflon (PTFE) con un poro de 0.45 pum.

1S __i;&'iﬁ%

o

~

-

Figura 11.7. Tubos de cultivo.

» Posteriormente se midié la absorbancia de las alicuotas tomadas en un
espectrometro UV-vis marca Cintra 20 utilizando un ancho de apertura de 2 nm a
una velocidad de 300 nm/min y a una A=273 nm y con ayuda de la curva de

calibraciéon se determiné la concentracion de cada alicuota.
Nota: En cada caso los andlisis de efectuaron por triplicado.

En la Figura 11.8 se describe el procedimiento de sorcion para el diclofenaco.
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’Colocar en el shaker
por el tiempo fijado

Medir en
espectrofotometro Tomar muestra y
absorbancia

Figura 11.8. Sorcion de diclofenaco

1.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y EVALUACION

A continuacion se presentan las técnicas que se utilizaron para caracterizar los

CTH sintetizados, y para evaluar la sorcién de diclofenaco en agua.
[1.5.1. Difraccién de rayos X

Esta técnica fue utilizada para identificar la estructura de los compuestos
sintetizados, cristalinidad y pureza, ademas se determinoé la distancia interlaminar en

cada caso.

Para realizar el andlisis se utilizé un Difractometro de la marca Rigaku modelo
Miniflex 600 (Figura 11.9) con un Tubo de Rayos X con radiacion de Cu Ka (A= 1.54 A°)
con foco lineal a 40 kV y 15 mA. En el haz incidente se coloc6 una rendija soller con
filtro de Niy rendija de 0.5 mm. En la éptica difractada se utilizé un detector Dtex ultra,
de alta velocidad para obtener los patrones de difraccion de alta calidad en menos

tiempo.

Se realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (0-26) realizando
el barrido de 5 a 85 grados con un tamafio de paso de 0.01 y una velocidad de 5

grados/min.
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Rigodas

Figura 11.9. Ringaku Moniflex 600
11.5.2. Espectroscopia UV-VIS

Esta técnica se usé para cuantificar la sorcion del diclofenaco. Se utilizd
especificamente para conocer la concentracion de diclofenaco antes y después de la
sorcion. Midiendo la absorbancia de la solucion y usando las curvas de calibracion

realizadas para conocer la concentracion.

La determinacion de la absorbancia se realiz6 en un espectrofotometro UV-Vis
marca Cintra-20 (Figura 11.10) utilizando un ancho de apertura de 2 nm a una velocidad

de 300 nm/miny a una A=273 nm.

Figura 11.10. Espectrofotometro UV-Vis marca Cintra 20
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11.5.3. Fisisorcion de nitrégeno (Area BET)

La medicion del area superficial especifica se determin6 mediante el método BET
(Brunauer, Emmet y Teller) de un solo punto. Para tal efecto se efectué un
pretratamiento a 150°C durante 1 h en una atmosfera de nitrdgeno en un analizador
Autochem 11 2900, el cual se puede observar en la Figura 11.11. Esta medicion se realizé
en el punto P/P0=0.23.

UTILIZAR UNICAMENTE 0.5 Cm DE
FIBRA DE CUARZO POR MEDICION EN

ELEQUIPO DE TPR ¥ POR
SEGURIDAD UTILIZAR GUANTES DE |
LATEX PARA SU MANIPULACION

Figura I.11. Autochem Il 2900 de la marca Micromeritics.

[1.5.4. Analisis Termo Gravimétrico (TGA)

Se realizaron analisis termogravimetricos a los CTH sintetizados para conocer
el comportamiento que tienen Los CTH al ser sometidas a incrementos de

temperatura.

Los andlisis termogravimétricos de las muestras sintetizadas se realizaron en
un Simultaneous Termal Analisis STA i 1000 (Figura 11.12), el cual opera en atmésfera

inerte de N2. Las muestras se calentaron a una velocidad de 10°C/min, de 20 a 800°C.
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Figura 1.12. Simultaneous Termal Analisis STAi 1000.

[1.5.5. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Con esta técnica se identificaron las bandas de absorcion de los grupos
funcionales caracteristicos de los CTH sintetizado. Los andlisis se realizaron usando
el método de reflactancia difusa en un espectrometro NEXUS 470, el cual se puede

observar el la Figura 11.13.

Figura 11.13. Espectrofotémetro NEXUS 470.
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CAPITULO 1lI

DISCUSION Y RESULTADOS

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los CTH sintetizados con
irradiacion ultrasénica o de microondas calcinados y sin calcinar, asi como su

evaluacion como sorbente del diclofeaco.
[1l.1. Compuestos Tipo Hidrotalcita (CTH) sin calcinar

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion y de la
sorcion de los CTH sintetizados por irradiacion de microondas y ultrasonido.

Enla Tablalll.1 se muestran los parametros de sintesis de los CTH sintetizados,

asi como el nombre de identificacion, a una relacidon metalica molar de 0.25.

Tabla lll.1 Parametros de sintesis y nombre de identificacion de CTH.

Nombre de SEETS Tipo de Tipo de tratamiento
identificacion precursoras tratamiento (min)
CTHNO35U 5
CTH NO3 10U Ultrasonido 10
CTHNO3 15U AI(NOs3)3*9H0 y 15
CTHNO35M Mg(NOs)2*6H.0 5
CTH NO3 10 M Microondas 10
CTH NO3 15 M 15
CTH SO45U 5
CTH SO4 10 U Ultrasonido 10
CTH SO4 15 U Al2(S0O4)3*18H.0 15
CTH SO45 M y MgSO. 5
CTH SO4 10 M Microondas 10
CTHSO4 15 M 15
CTHCI5 U 5
CTHCI 10U 10
CTHCI 15U Ultrasonido 15
CTHCI 30U 30
CTHCl 40U AICIz*6H0 y 40
CTHCI5M MgCl2*6H.0 5
CTHCI 10 M 10
CTHCI 15 M Microondas 15
CTHCI30M 30
CTH Cl 40 M 40
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[11.1.1. DRX Para microondas

En trabajos realizados (Paredes 2006), se encontré que si se trabaja con una
potencia en el horno de microondas por debajo de 40%, se generan especies con una
gran cantidad de impurezas e incluso no se obtienen las estructuras caracteristicas de
los CTH. En cambio con potencia mayor al 40% se obtienen estructuras caracteristicas
de CTH y se observa una variacion de la cristalinidad con el cambio en la potencia;
teniendo un maximo de cristalinidad en el 80% de potencia (1200 W con una frecuencia
2.45 GHz); con base en esto y tomando en cuenta que Paredes utiliz6 un equipo
similar, para la sintesis de los CTH se realizé un tratamiento con microondas usando
un 80% de potencia en un equipo LG modelo MS1147G con potencia 2450 MHz. Cabe
mencionar que en todos los casos los difractogramas muestran las intensidades

caracteristicas de los CTH.

En la Figura lll.1 se exhiben los difractogramas de rayos X correspondientes a
las muestras CTH CI5 M, CTHCI 10 My CTH CI 15 M, CTH CI 30 M, CTH 40 M
sintetizadas a 5, 10, 15, 30 y 40 minutos de tratamiento de microondas.

003 009

006 012 018 CTHCI40 M
j\ 015 010 016
A J A J M A A

< CTHCI30OM
2 __L_J\_A_JLN\LA_»\_.
2 T e——
=)
2 CTHCI15 M
w
|_
Z
CTHCI10 M

J o\ CTHCI5 M
A J\J\/\ M,
5 15 25 35 45

55 65 75 85

20

Figura Ill.1. Difractogramas de rayos X de las muestras CTH CI5 M, CTH CI 10 My CTH CI 15 M,
CTH CI 30 M, CTH 40 M sintetizados con diferentes tiempos de tratamiento de microondas.
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En la Figura Ill.1 se puede contemplar que existe un aumento de la cristalinidad
al aumentar el tiempo de irradiacion con microondas de 5 a 10 minutos, contrario a lo
gue ocurre al aumentar la irradiacion de 10 a 15 minutos, despues de este decremento
de la cristalinidad existe un incremento al aumentar el tiempo de tratamiento desde 15
a 40 minutos. Al hacer una comparativa de cristalinidad, se puede observar que las
muestra de 10 y 40 minutos de tratamiento presentan la mayor cristalinidad de todas
las muestras; por lo que se considera a la muestra irradiada por 10 minutos como
optima debido al gasto energético. Ya que se puede observar que no existe un cambio
considerable en la cristalinidad al dar tratamiento con MO por arriba de 15 minutos,
con base a esto a las muestras con iones SO42 y NO3 se les di6 tratamiento con MO
de 5 a 15 minutos. Tambien se pueden distiguir que las muestras CTH CI5 My CTH
Cl 10 M presentan picos cerca de 20° atribuibles a impurezas o precursores (nitratina),
por otra parte se observa que las direcciones cristalograficas 018 y 009 se ven

favorecidas con el aumenta de tratamiento con microondas.

En la Figura 111.2 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras CTH NO3 5 M, CTH NO3 10 My CTH NO3 15 M, sintetizadas a 5, 10,

15 minutos de tratamiento con microondas respectivamente.

003 e
006 009 4,5
018 010 016 @ CTHNO315M
<
o]
(a)
3 CTHNO3 10 M
7
2
-
2
CTH NO3 5M
5 15 25 35 45 55 65 75 a5
20

Figura I11.2. Difractogramas de rayos X de las muestras CTH NO3 5 M, CTH NO3 10 My CTH NO3
15 M, sintetizados con diferentes tiempos de tratamiento de microondas.
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En la Figura 1l1l.2 se puede observar que hay una relacion inversamente
proporcional, entre el tiempo de irradiacion de ultrasonido y la cristalinidad de los CTH
NOs, ya que a medida que se incrementa el tiempo de irradiacion disminuye la
cristalinidad u ordenamiento, tomando como base la reflexion 003. Siendo la muestra
de mayor cristalinidad la que fue sintetizada con un tratamiento de microondas de 5
minutos. Considerando el ancho de los picos no se observa un cambio significativo,
por lo que el tamafio promedio de cristal se estima es muy similar. Puede observarse
una pequefa impureza a aproximadamente a 29°, la cual se atribuye a la nitratina,
debido a la deficiencia en los lavados de las muestras, siendo mas intensa, para la
muestra sintetizada a 15 minutos con microondas, en esta muestra pueden apreciarse
de manera particular impurezas, atribuidas a los precursores, las cuales no fueron
removidas de manera eficiente en los lavados. Por lo que el tiempo 6ptimo de sintesis

es de 5 minutos.

En la Figura 111.3 se presentan los difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras CTH SO4 5 M, CTH SO4 10 My CTH SO4 15 M sintetizadas a 5, 10,

15 min de tratamiento de microondas.
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Figura I11.3. Difractogramas de rayos X de las muestras CTH SO4 5 M, CTH SO4 10 My CTH SO4 15
M, sintetizados con diferentes tiempos de tratamiento de microondas.
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En la Figura 111.3 se aprecia que de 5 a 10 minutos de irradiacion con microondas
disminuye la cristalinidad, y al pasar a 15 minutos, aumenta el ordenamiento o
cristalinidad de los materiales sintetizados. Nuevamente y con base al ancho de los
picos de difraccion el tamafio promedio de cristal al parecer es el mismo. En este caso
se obtuvieron muestras carentes de impurezas. Por lo que el comportamiento
cristalografico, puede atribuirse al componente interlaminar en conjunto con el tiempo

de irradiacién, siendo el tiempo optimo de 5 minutos.

[11.1.2. DRX para ultrasonido.

Para el tratamiento con ultrasonido se utilizé6 un equipo BRANSON 5510 que

trabaja con una frecuencia de 40 kHz.

En la Figura 11l.4 se exponen los difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras CTHCI5M,CTHCI10 Uy CTHCI 15U, CTH30 U, CTHCL 40 U

sintetizadas a 5, 10, 15, 30 y 40 minutos de tratamiento de microondas.
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003

CTHClI40U

A A

CTHCI30U

— N A~

CTHCI15U

INTENSIDAD U.A.

CTHCI10U

CTHCI5 U

20

Figura lll.4. Difractogramas de rayos X de las muestras CTHCI5 U, CTHCI10 Uy CTH CI 15 U,
CTH CI 30 U, CTH CI 40 U sintetizados con diferentes tiempos de tratamiento de ultrasonido.
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Para estas muestras se puede apreciar que existe una disminucion en la
cristalinidad al pasar de 5 a 15 minutos de tratamiento con ultrasonido, pero
posteriormente existe un aumento en la misma en las muestras con 30 y 40 minutos
de tratamiento. Al igual que las muestras sintetizadas con microondas se ve favorecido
el crecimiento en las direcciones cristalograficas 009 y 018. Tanto la muestra de 5
como la de 40 minutos de tratamiento presentan la mayor cristalinidad de la serie; se
escogib en este caso la de 5 minutos ya que se requiere menor energia y tiempo para
su sintesis. Con base a lo anterior las muestras con componente interlaminar SO42 y

NOs2 fueron sintetizadas con un periodo de tratamiento ultrasénico de 5 a 15 minutos.

La Figura Ill.5 se muestran los difractogramas de rayos X, correspondientes a las
muestras CTH NO3 5 U, CTH NO3 10 U y CTH NO3 15 U, sintetizadas a 5, 10 y 15

min con irradiacion ultrasonica respectivamente en la etapa de cristalizacion.
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Figura lll.5. Difractogramas de rayos X de las muestras CTH NO3 5 U, CTH NO3 10 Uy CTH NO3 15
U, sintetizados con diferentes tiempos de tratamiento de microondas.

En este caso se observa el comportamiento inverso que para los especimenes
sintetizados por irradiacion de microondas, es decir a mayor tiempo de irradiacion en

este caso con ultrasonido, mayor cristalinidad u ordenamiento, por lo que la muestra
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mas cristalina u ordenada es la sintetizada a 15 minutos de irradiacion de ultrasonido
(CHT NO3 15 U); nuevamente se observa la nitratina en todos los casos y la muestra
sintetizada a 15 min de irradiacion CHT NO3 15 U, de nueva cuenta presenta
impurezas, lo que hace sospechar un cambio de fase al incrementar el tiempo de
irradiacion no atribuido a impurezas, sino a la formacion de nitratina, pues en este caso
se observa, existe una evolucion de esta estructura a medida que se incrementa el
tiempo de irradiacion de 5 a 15 min, e incluso puede observarse que a 5 minutos, aun
se observan picos de difraccion atribuibles a los precursores, por lo que en este caso

el tiempo 6ptimo de sintesis es de 15 minutos.

En la Figura 111.6 se presentan los difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras CTH SO4 5 U, CTH SO4 10 Uy CTH SO4 15 U sintetizadas a 5, 10,
15 min de tratamiento de microondas.
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Figura Il1.6. Difractogramas de rayos X de las muestras CTH SO4 5 U, CTH SO4 10 My CTH S04 15
M, sintetizados con diferentes tiempos de tratamiento de microondas.

Para estas muestras se observa, siguen el mismo comportamiento que para las

muestras con SOs en la interlamina y con tratamiento de MO, es decir, al aumentar el
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INTENSIDAD U.A.

tiempo de irradiacion con ultrasonido se incrementa la cristalinidad y el tamafio
promedio de cristal de nueva cuenta es practicamente el mismo. Las muestras son
completamente puras a diferencia de las nitradas y con componente interlaminar CI-.

Se consideré como 6ptimo la muestra con tratamiento de ultrasonido de 5 minutos.
[11.1.3. Comparativa ultra-MICROONDAS

En la Figura lll.7 se presenta la evolucion de la direccion cristalografica 003 con
diferentes tiempos de irradiacion, tipos de tratamiento y componente interlaminar, para

cada serie de CTH.
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Figura lll.7. Intensidad cristalogréfica de la direccion cristalografica 003.

Al comparar los tipos de irradiacion (MO y US) se encontré que existe una
dependencia de la cristalinidad con respecto al tiempo de irradiacién y al componente
interlaminar, es decir se encuentra un maximo de cristalinidad que posteriormente

decrece; en donde el tiempo optimo depende del componente interlaminar y del tipo
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de irradiacion. Se puede observar en la Figura Ill.7 a) que para las muestras con
componente interlaminar cloruro para microondas y ultrasonido hay un aumento en la
intensidad hasta 10 min, después disminuye hasta los 15 minutos, para por ultimo
aumentar hasta 40 minutos, motivo por el cual se decidio trabajar a un tiempo 6ptimo
de irradiacion para esta sintesis de 5 minutos (mas informacion en la seccion 111.1.1).
Para los CTH con nitratos en la interlamina y tratamiento de microondas se observa
un decremento de la intensidad con el aumento del tiempo, mientras que en las
muestras con ultrasonido se observa un minimo en la intensidad a los 10 minutos.
Finalmente para las muestras con sulfatos en la interlamina y tratamiento de
ultrasonido hay un decremento de intensidad al aumentar el tiempo, y nuevamente

para las de microondas se da un minimo en la cristalinidad a los 5 minutos.
[11.1.3. Andlisis térmico gravimétrico (TGA)

En la Figura 3.7 se reportan los termogramas para las muestras CTH NO3 5 M,
CTHNO3 15Uy CTHSO45M, CTHSO45U,CTHCI10MyCTHCI5 U.
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CTHS045U
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Figura lll.7. Termogramas de las muestras CTH NO3 5 M, CTHNO3 15U y CTH SO4 5 M, CTH SO4
5U CTHCIIOMYyCTHCI5U
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En los termogramas se pueden observar tres regiones de pérdidas de masa, la
primera de ellas se atribuye a la pérdida del disolvente (agua), ocluido en el espacio
interlaminar; la segunda pérdida estéa relacionada a la descarbonatacion de los aniones
interlaminares y la tercera a la deshidroxilacion de los grupos OH de las laminas, estas
laminas se desprenden en forma de vapor y los compuestos restantes generan una

mezcla de 6xidos mixtos de aluminio y magnesio (Lépez E., 1993).

Se puede observar en la Figura IIl.7 que todas las muestras presentan una
primera pérdida de masa alrededor de 150 °C de entre 10% y 15% peso,
posteriormente hay otra pérdida de masa hasta 400°C - 500 °C de entre 35% y 40%
peso, que se atribuye a la pérdida de los aniones de los CTH. Por ultimo se puede
observar una tercera etapa de 600 °C en adelante, en la cual se efectia el
deslaminamiento de la capa brucita para dar origen a la formacion de 6xidos mixtos.
Los CTH que se sintetizaron a partir de los mismos precursores presentan un

comportamiento muy similar al ser sometidos a un calentamiento de hasta 800°C.
[11.1.4. Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 111.8 se presentan los espectros FTIR obtenidos de los CTH
sintetizados con componente interlaminar NOsz? sintetizados por irradiacion de

microondas y ultrasonido.
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Figura 111.8. Espectros FTIR de las muestras CTH NO3 5 M, CTH NO3 10 M, CTH NO3 15 M, CTH
NO35U, CTHNO3 10Uy CTH NO3 15 U.

En la Figura 1l1.8 se puede apreciar que para todos los espectrogramas se
presentan bandas caracteristicas de los CTH con componente interlaminar nitrato. Se
pueden identificar en cada uno de los espectrogramas, bandas amplias a nimero de
onda (v) de 3400 cm™y a v 940 cm que se atribuyen al H20; a v 1610 cm™ se observa
otro pico que se relaciona con el estiramiento del enlace O-H, también asociado al
agua (Wimonsong, P., 2013). En v de 500 cm™ y 1420 cm™ se pueden ver bandas
asociada a la presencia ion nitrato. En base a todo lo anterior se determina que se
obtuvieron las sefiales caracteristicas atribuibles a CTH con componente interlaminar

nitrato.
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En la Figura 111.9 se exhiben los espectros FTIR obtenidos de los CTH

sintetizados por microondas y ultrasonido con componente interlaminar SOa.
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Figura 111.9. Espectros FTIR de las muestras CTH SO4 5 M, CTH SO4 10 M, CTH SO4 15 M, CTH
SO45U,CTH SO4 10Uy CTH SO4 15 U.

En la Figura 111.9 es posible apreciar que para todos los espectrogramas se
presentan bandas caracteristicas de los CTH. Se identifican en cada caso, bandas
amplias a nimero de onda (v) de 3400 cmt y a v 940 cm™ que se atribuyen de nueva
cuenta al H20; a v 1610 cm! se identifica otro pico que se relaciona con el estiramiento
del enlace O-H (Wimonsong, P., 2013). En v de 1100 cm™ se observa otra banda
asociada a la presencia ion sulfato (S-O), en v de 1410 se encuentra una banda
probablemente al algin armoénico del ion sulfato. Con base a todo lo anterior se
determina que de igual manera se obtuvieron las sefiales caracteristicas de los CTH

con componente interlaminar sulfato.

En la Figura 111.10 se muestran los espectros FTIR obtenidos de los CTH

sintetizados con componente interlaminar CI.
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Figura 111.10. Espectros IR de las muestras CTH CI5 M, CTH Cl 10 M, CTH CI 15 M, CTH CI 30 M,
CTHCI40M,CTHCI5U,CTHCI10 U, CTH CI 15U, CTH CI 30 U, CTH Cl 40 U.
En la Figura 111.10 se identifican en cada uno de los espectrogramas, bandas a
v 3400 cm?t y a v 940 cm™? atribuidas de nueva cuenta al agua H20, se identifica
nuevamente el pico v 1610 cm™ que se relaciona con el estiramiento del enlace O-H
(Wimonsong, P., 2013). En v de 1350 cm-1 se observa otra banda asociada a la
presencia ion cloruro. En base a todo lo anterior se determina que se obtuvieron los

picos caracteristicos de CTH sin impurezas.

Cabe sefialar que por esta técnica no es posible identificar con exactitud el
material analizado, ya que la técnica solo proporciona informacion de grupos

funcionales presentes en la es estructura.
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l11.1.5. Area superficial especifica BET de los CTH.

Se determino el area superficial en un solo punto (0.23 P/Po) de los materiales
sintetizados que se escogieron para realizar la sorcion. Las areas determinadas se

pueden observar en la Tabla 111.2.

Tabla lll.2 Areas superficiales

COMPUESTO AREA SUPERFICIAL

m2/g
CTHNO35M 18
CTHNO3 15U 44
CTH SO45M 22
CTHSO45U 30
CTHCI10 M 73
CTHCI5 U 13

Se puede apreciar en la Tabla 1ll.2 que para los compuestos sintetizados a
diferentes tiempos de irradiacion a partir de precursores NOs? y SOs42, puede
observarse que los materiales sintetizados con tratamiento de ultrasonido, el cual es
un efecto inverso al que presentan los compuestos sintetizados a con componente
interlaminar ClI-, donde los CTH sintetizados con tratamiento de microondas tienen una
mayor area superficial. Al hacer un comparativo entre las muestras con componente
interlaminar SO42 y con un mismo tiempo de tratamiento se puede observar que con
tratamiento de ultrasonido se presenta una mayor area superficial.

Con base a la caracterizacion efectuada se escogieran las muestras: CTH ClI
15M, CTHCI5 U CTH, NO35M, CTHNO3 15 U, CTH SO45 M, CTH SO4 5 U, ya
gue son las que presentan mayor cristalinidad de cada serie, debido a que al realizar

la seleccion no se contaba con los valores de area superficial.
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[11.1.6. Evaluacion de los CTH

La evaluacion de los CTH sintetizados por irradiacion de microondas y
ultrasdnica respectivamente se realizd, monitoreando la concentracion de diclofenaco
en agua mediante espectroscopia de UV-Vis.

La longitud de onda en que se realiz6 la medicion de la absorbancia en
espectrofotometro Uv-vis fue de 273 nm. Se emple6 una masa de 0.1 g para 10 ml de
solucion contaminante a 10 ppm, empleando como sorbentes los CTH sintetizados y
carbdn activado como parametro de comparacion.

En la Figura Ill.11 se presentan los perfiles de sorcion para el diclofenaco
obtenidos después de un contacto de una hora entre los CTH y el carbdn activado con

una solucion de 10 ppm de diclofenaco.

05

04

CTHCI15 M

Absorbancia

CTHNO3 3 M

01

Carbon activade

Q 10 20 30 40 50 &0

Tiempo (min)

Figura Ill.11. Absorbancias obtenidas en la sorcion de diclofenaco utilizando las muestras: CTH NO3
5M,CTHNO3 15U, CTH S04 5 M, CTH SO4 5 U, CTH CI 15 M, CTH CI 5 U y carbdn activado.

En el perfil presentado en la Figura 1ll.11 se puede contemplar que los CTH
sintetizados son inestables por 30 minutos. También se puede observar que los CTH

con componente interlaminar SO42 no sorben el diclofenaco en las condiciones
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probadas ya que presentan un porcentaje nulo de sorcion; mientras que los CTH con
componente interlaminar NO3z~ y CI* si presentan un proceso de sorcion en el

diclofenaco de maximo 15%.

Para realizar una mejor comparativa de la sorcion de los materiales estudiados;
a continuacién se presentan los porcentajes de sorcidén de diclofenaco con los CTH y
del carbdn activado en la Figura 111.12.

90.00 88.69
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00

30.00

20.00 14.54 13.96

10.00 2 i 0.00
é y . 0.00

0.00

7.31

CTHNO35M CTHNO315 CTHSO45M CTHSO45U CTHCL15M CTHCL5U CARBON
u ACTIVADO

Figura 1l1.12. Porcentajes de sorcién de diclofenaco (solucién 10 ppm) utilizando los CTH sintetizados
y de carbdn activado, después de un contacto de 1 hr.

En la Figura 111.12 se puede apreciar que los CTH sintetizados con componente
interlaminar SO42 no sorben el diclofenaco presente en agua. Por otro lado también
se puede observar que de los compuestos sintetizados, el que presenta una mayor
sorcion del diclofenaco en agua es la muestra con componente interlaminar NOs? y un
tratamiento de 15 minutos con ultrasonido (CTH NO3 15 U), la cual sorbe 14.5% del
diclofenaco presente en el agua después de 1 hora de contacto, seguida de CTH ClI
15 M, CTH CI 5 U y CTH NO3 5 M con una sorcién de 13.9%, 7.3% y 2.9%
respectivamente. Otra cosa a destacar es que el carbén activado presenta una sorcion

considerable para la sustancia ya mencionada, teniendo un 88.7% de sorcion después
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de 1 hora de contacto, por lo que se le considera como el material mas recomendable
para la sorcion de este tipo de compuestos.

[11.1.7. Andlisis area superficial-sorcion.

En la Figura Ill.3 se presentan las areas superficiales y los porcentajes de

sorcion de los materiales sintetizados.
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CTHNO35 CTHNO3 CTHSO45 CTHSO45 CTHCL10 CTHCL5U CARBON
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Figura I11.13 Areas superficiales y porcentajes de sorcion de los CTH sin calcinar.

En la Figura 111.13 se puede apreciar que existe una relacion en el incremento
del &rea superficial con el aumento del % sorcién, es decir a mayor area mayor sorcion
para los compuestos analizados con el mismo componente interlaminar; presentando
la muestra CTH NO3 5 M un area de 18 m?/g y una sorcién de 2.9% comparada con
la muestra CTH NO3 15 U con area de 44 m?/g y una sorcién de 14.5%; de igual
manera se pueden comparar los CTH con componente interlaminar Cl- donde la
muestra CTH CI 5 U presenta un area de 13 m?/g y una sorcion de 7.3% mientras que
la muestra CTH CI 10 M tiene un area de 73 m?/g y una sorcién de 13.9 %, para este
andlisis se excluye a los CTH con componente interlaminar SO4? debido a no
presentan sorcion del diclofenaco. Por otra parte haciendo una comparativa
proporcional de area-%sorcion, se puede observar que los CTH presentan una mayor

proporcién en estos dos parametros comparandolos con el carbén activado, teniendo

Pégina45



Capitulo 3 — Discusién de resultados

el carbén activado 8 veces mas area pero 5 veces mas % de sorcidon
aproximadamente; por lo que se recomienda estudiar este tipo de compuestos

buscando un incremento en el area en estudios futuros.

De acuerdo a lo observado en la Figura 111.13 se puede concluir que existe una
relacion directamente proporcional entre el area y el porcentaje de sorcion, sin tomar
en cuenta a lo CTH con SO4?2 en la interldmina ya que estos mostraron una nula

capacidad para sorber el diclofenaco.

Los CTH fueron calcinados para obtener éxidos mixtos, los cuales han
demostrado tener una buena capacidad para sorber contaminantes y no intercambiar

aniones al sistema. A continuacion se presenta su caracterizacion.
[11.2. Compuestos Tipo Hidrotalcita (CTH) calcinados

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion y de la

sorcion de los CTH sintetizados que no se sometieron a calcinacion,

En la Tabla Ill.3 se muestra la clave de identifican de los CTH después de la

calcinacion y las condiciones de calcinacion

Tabla Ill.3 Nombres de identificacion y condiciones de calcinacion de los CTH que se calcinaron

Nombre de CTH del que Temperatura de

identificacion procede calcinacion

CTHNO35MC CTHNO35M
CTHNO315UC CTH NO3 15U
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[11.2.1. DRX para los CTH calcinados.

En la Figura lll.14 se presentan los difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras CTH Cl 10 M C, CTH CI 15 U C calcinadas a 585 °C por 8 hrs.
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Figura Ill.14. Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas CTHCI10 M C, CTH CI5 U C.

En la Figura I1l.14 se puede observar que las muestras CTH CI 10 M Cy CTH
Cl5 U C presentan los picos caracteristicos del 6xido de aluminio-magnesio y del éxido
de magnesio de acuerdo con las cartas con niumero de identificacion JCPDS 01-077-
1203 y 01-079-0612 respectivamente, por lo que se puede inferir que se obtuvieron

oxidos mixtos en ambos casos como se esperaba.
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En la Fig l11.15 se exhiben los difractogramas correspondientes a las muestras
CTHNO35MCyCTHNO3 15U C.
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Figura Il.15. Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas CTH NO35M C, CTH NO3 15 U
C.

En la Figura 3.15 se puede apreciar que las muestras CTH NO3 M C y CTH

NO3 15 U C presentan los picos caracteristicos de 6xidos de aluminio-magnesio y del

oxido de magnesio de acuerdo a las cartas con nimero de referencia JCPDS 01-077-

1203 y 01-079-0612 respectivamente. Debido a lo anterior se puede inferir que los

CTH formaron 6xidos mixtos.

En la Figura 1ll.16 se presentan los difractogramas correspondientes a las
muestras CTH SO45M Cy CTH SO45 U C.
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Figura 111.16. Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas CTH SO45M C, CTH SO45 U
C.

En la Figura Il1.16 se puede observar que las muestras CTH SO45M Cy CTH
S04 5 U C presentan los picos caracteristicos del 6xido de aluminio-magnesio y del
oxido de magnesio de acuerdo a las cartas JCPOS 01-073-1959 y 01-074-225

respectivamente. Por lo que se deduce que si se obtuvieron éxidos mixtos.

Se puede inferir que en todas las muestras calcinadas se obtuvieron los 6xidos

mixtos esperados.

111.2.2. Area superficial especifica BET de los CTH calcinados.

Se determind el area superficial especifica en un solo punto (0.23 P/Po) de los
materiales CTH calcinados. Las areas determinadas se pueden observar en la Tabla

[.4.
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Tabla lIl.4 Areas superficiales especificas de los CTH calcinados
AREA SUPERFICIAL

COMPUESTO .
m4/g

CTHNO35MC 29
CTHNO315UC 45
CTHSO45MC 27
CTHSO45UC 42
CTHClI10M C 43
CTHCI5UC 51

Se puede apreciar en la Tabla 111.4 que para los compuestos sintetizados con
un tratamiento de ultrasonido y posteriormente calcinados, presentan un area
superficial especifica mayor que los sintetizados a partir de micro ondas; también
se puede observar acorde a la tabla, que al calcinar los CTH sintetizados hubo un
incremento de area superficial especifica, exceptuando la muestra CTH CIl 10 M. Este
aumento de area en la mayoria de los compuestos se atribuye que al calcinar los CTH
se crean estructuras con morfologias diferentes a la de partida, las cuales en este caso

en su mayoria incrementan el area superficial especifica.

l11.2.3. Evaluacion de los CTH calcinados
En la Figura I11.17 se presenta los perfiles de sorcion para el diclofenaco,
obtenidos después de un contacto de una hora entre los CTH calcinados y el carbén

activado con una solucién de 10 ppm de diclofenaco.
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Fi gura lll.17. Absorbancias obtenidas en la sorcion de diclofenaco utilizando las muestras calcinadas:
CTHNO35MC, CTHNO315UC,CTHSO45MC,CTHSO45UC,CTHCI1I5MC,CTHCI5UC
y carbén activado.

En el perfil presentado en la Figura I11.17, se puede ver que los CTH calcinados,
presentan el mismo periodo de estabilizacion pero en menor proporcién; también se
puede observar que en este caso las muestras CTH NO35M Cy CTH SO4 U C no
presentan sorcion de diclofenaco en las condiciones probadas; mientras que las
muestras CTH SO4 5 M C y CTH NO3 15 U C presentan la mayor sorcién del

diclofenaco atribuible a la nueva textura generada.

A continuacion en la Figura I11.18 se presentan los porcentajes de sorcion de

diclofenaco de los CTH calcinados y del carbon activado usado como referencia.
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Figura 111.18. Porcentajes de sorcién de diclofenaco (solucién 10 ppm) utilizando los CTH sintetizados
que posteriormente se sometieron a calcinacion y de carbén activado, después de un contacto de 1 hr.

En el Figura 111.18, se puede observar que hubo un cambio en la capacidad de
sorcion del diclofenaco una vez calcinados los CTH en comparacién con los CTH no
calcinados; en este caso el que tuvo una mayor sorcion fue la muestra CTH 5 SO4 M
C con aproximadamente un 16 % de sorcion de diclofenaco; lo que es mayor que el
porcentaje de la muestra con mayor sorcion de los CTH sin calcinar; la cual sorbi6é un
14.5 %. Se continda teniendo una gran diferencia en la sorcion del diclofenaco entre
los compuestos sintetizados y el carbén activado, siendo el carbon activado el material

gue tiene una mayor capacidad para sorber el diclofenaco.

[11.2.4. Andlisis area superficial-sorcion para los CTH calcinados.
En la Figura 111.19 se presentan las areas superficiales y los porcentajes de

sorcion de los materiales sintetizados.
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Figura 111.19. Areas de sorcion y porcentajes de sorcion de los CTH calcinados.

En la Figura 111.19 se puede observar que el compuesto con menor area
superficial especifica fue el que presentd el porcentaje de sorcibn mas alto, por otra
parte el material con la mayor area superficial especifica presentdé un porcentaje de
sorcion bajo, por lo anterior se puede concluir que para los materiales que fueron
calcinados no existe una relaciéon entre el area superficial especificay el porcentaje de
sorcion, atribuible a mayoritariamente a fendmenos electrostaticos, mas que a los

difusivos.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron CTH con componente interlaminar Cl-, NOs y SO4? mediante el
meétodo coprecipitacion con tratamiento de microondas y ultrasonido de manera

satisfactoria.

Se encontr6 que los tiempos Optimos de tratamiento de ultrasonido y
microondas se encuentran entre 5y 15 minutos. Puede establecerse que no existe una
relacion entre la cristalinidad y el tipo de tratamiento (microondas o ultrasonido) a un

mismo tiempo de irradiacion.

Para los compuestos calcinados se obtuvo una mezcla de 6xidos mixtos de

aluminio-magnesio con 6xidos de magnesio, para todas las muestras calcinadas.

Para los CTH sin calcinar se encontr6 que existe una relacion directamente
proporcional entre el area superficial especifica y el porcentaje de sorcion, sin tomar
en cuenta a lo CTH con SO4?2 en la interlamina ya que estos mostraron una nula
capacidad para sorber el diclofenaco. Por otra parte se observé que los CTH
sintetizados presentaron una mayor relacion entre area superficial especifica y % de
sorcion que el carbén activado, por lo que pudieran funcionar como mejores sorbentes

al incrementar su area superficial especifica.

Se encontrd que al ser calcinados los CTH sintetizados, se obtuvo un aumento
del area superficial especifica exceptuando a las muestra CTH CI 10 M, donde existié
una disminucion del area superficial. Ademas se encontré que para los CTH calcinados

no existe una relacion entre el area superficial y la sorcién de diclofenaco.
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