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RESUMEN

Las arcillas anionicas o hidrotalcitas son materiales multifuncionales que permiten
optimizar procesos como la adsorcion de contaminantes, entre los cuales los com-
puestos organicos aromaticos representan un grave problema ambiental, ya que se
encuentran dispersos en aguas residuales generadas normalmente por la industria
petroquimica. En este trabajo se presenta la sintesis de hidrotalcitas y de oxidos
mixtos derivados de éstas, empleados en la adsorcion de contaminantes organicos
de tipo BTEX-fenol presentes en medio acuoso. Los resultados se compararon con
los de las hidrotalcitas reconstruidas en presencia de BTEX-fenol. Se encontré que
las propiedades adsorptivas dependen fundamentalmente de la composicion quimica
de los materiales y de la estructura. Si bien las hidrotalcitas iniciales y los 6xidos
mixtos resultaron ser adsorbentes eficientes, las hidrotalcitas reestructuradas fueron
mucho mas activas.
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ABSTRACT

Anionic clays or hydrotalcites are multifunctional materials that can improve pro-
cesses such as adsorption of contaminants. Among these, aromatic organic com-
pounds represent an environmental problem, since they are dispersed in wastewater
usually generated by the petrochemical industry. This work presents the synthesis of
hydrotalcites and mixed oxides derived from hydrotalcites, used in the adsorption of
organic pollutants of the BTEX-phenol present in aqueous media. The results were
compared with those of the reconstructed hydrotalcites in presence of BTEX-phenol.
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It was found that the adsorptive properties depend on the chemical composition and
the structural properties of the materials. Although the initial hydrotalcites and the
derived mixed oxides were efficient adsorbents, the regenerated hydrotalcites were

much more active.

INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COV) son
aquellos hidrocarburos que se encuentran en estado
gaseoso 0 que son muy volatiles en condiciones
estandar de temperatura y presion. Suelen presentar
una cadena con numero de carbonos inferior a 12,
y contienen otros elementos como oxigeno, fltior,
cloro, bromo, azufre o nitrogeno. Son los principales
contaminantes del ambiente (Li et al. 2020) y son
reconocidos por contribuir a la destruccion de la capa
de ozono afectando la salud humana (Blanch-Raga
etal. 2014).

Los problemas ambientales asociados a los COV
han sido la fuerza impulsora para la investigacion
sostenible, fundamental y aplicada en el area de reme-
diacion ambiental de contaminantes como benceno,
tolueno, etilbenceno, xilenos (BTEX) y fenol. Esta
mezcla de contaminantes proviene, normalmente, de
desechos de la industria petrolera y estan presentes
en aguas de desecho (Makhathini y Rathilal 2017).
Por lo tanto, un método eficiente de tratamiento debe
considerar el tratamiento de todos los compuestos a
la vez.

Los métodos utilizados convencionalmente para
tratar estos contaminantes contemplan diversos pro-
cesos fisicos y quimicos, de los cuales la adsorcion
es el mas empleado debido a que presenta una alta
selectividad para determinados compuestos y es 1til
cuando estos se encuentran en fase acuosa. Ademas,
el método de adsorcion resulta mas economico que
los demas procesos. Los materiales mas empleados
en este tipo de proceso son las zeolitas, los carbones
activados y también algunos polimeros; sin embargo,
en la actualidad se ha planteado el uso de nuevos
materiales que permitan mejorar la adsorcion de COV
(Dudek et al. 2012), siendo uno de estos materiales
las hidrotalcitas (Sampieri et al. 2018, Jurado-Davila
et al. 2020).

Las hidrotalcitas son arcillas naturales o sintéticas
formadas por laminas apiladas cargadas positiva-
mente, cuya carga es compensada por aniones que
se localizan en la region interlaminar, en la cual
también se depositan moléculas de agua que le con-
fieren mayor estabilidad a la estructura. Su férmula
quimica general es:

[M? 1 M* " ((OH)2](X™ )x/m'nH20 (1)

donde M?"y M>" son metales divalentes y trivalentes,
respectivamente; X™ es un anion de compensacion
con carga m-; X representa la relacién metalica M>*/
(M*" +M?"), y n es el nimero de moléculas de agua
(Zarazha-Aguilar et al. 2018).

Estos materiales pueden albergar en su estruc-
tura diversos tipos de cationes metalicos, siendo
los mas comunes magnesio y aluminio. El zinc y
el cobre estan siendo estudiados actualmente en la
formacion de hidrotalcitas para aplicaciones médicas
(Lobo-Sanchez et al. 2018, Leon-Vallejo et al. 2019,
Segura-Pérez et al. 2020). Existe una gran variedad
de aniones que se pueden integrar a la estructura de
las hidrotalcitas, desde especies simples como los
halogenuros hasta moléculas complejas como el
ADN (Mishra et al. 2018).

En el empleo como catalizadores basicos, las
hidrotalcitas de Mg y Al han resultado muy efectivas
en reacciones de condensacion alddlica de la acetona
(Sommer et al. 2006) o en la produccion de compues-
tos anticancerigenos como los cromenos (Velazquez-
Herrera et al. 2020). Con relacion a su utilizacion
como adsorbentes, las hidrotalcitas mas eficaces se
han modificado utilizando procesos dificiles y cos-
tosos. En este contexto, las hidrotalcitas fluoradas se
utilizan para retencion de trihalometanos (Morales et
al. 2018), las soportadas en silice mesoporosa para
la retencion del cromo (VI) presente en agua (Pérez
etal. 2015) y las soportadas en hidroxiapatita para la
remocion de fluoruros (Sani et al. 2016).

A pesar de que varios autores reportan hidrotal-
citas obtenidas por métodos menos costosos para la
retencion de compuestos organicos, son pocos los
estudios que reportan hidrotalcitas para la remocion
de VOC en sistemas acuosos (Chaillot et al. 2020)
e inexitentes los referentes a la adsorcion de mez-
clas multicomponentes como BTEX y fenol. Por lo
tanto, en este trabajo, se sintetizaron hidrotalcitas di
y trimetalicas de Mg, Zn y Al, y se probaron como
adsorbentes para remover compuestos organicos
en medio acuoso (de una mezcla conformada por
benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos y fenol), y se
estudio el efecto de la composicion de los materiales
en la capacidad de retencion de dichos compuestos
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organicos. Los resultados se compararon con mues-
tras de 6xidos mixtos derivados de la calcinacion de
hidrotalcitas y con hidrotalcitas reconstruidas.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de las hidrotalcitas

Se sintetizaron hidrotalcitas de Mg/Al, Zn/Al y Zn-
Mg/Al con una relacion molar M**:M>*" de 2:1 a partir
de una solucion 1.5 M de las sales de los nitratos de
Al (Sigma-Aldrich, 98 %) y de Mg (Sigma-Aldrich,
98 %) y/o Zn (Sigma-Aldrich, 98 %), y de otra solu-
cion 1.5 M de hidréxido de amonio (Baker, 29%) como
agente precipitante. Se escogieron las sales de nitrato
para que los aniones de compensacion de cargas fueran
nitratos, los cuales podrian facilitar el intercambio
con los BTEX-fenol. Cada solucion se colocd en una
bureta y luego se agregaron lenta y simultineamente
enun vaso de precipitados que contenia 10 mL de agua
destilada. El proceso de coprecipitacion se mantuvo
en agitacion constante a temperatura ambiente y se
controlo el flujo de las soluciones de cada una de las
buretas, a fin de que el pH se mantuviera constante
e igual a 8. Una vez que se agotd la solucion de las
sales metalicas, la mezcla se trat6 por irradiacion con
microondas por 10 min a 200 W'y 130 rpm de agitacién
en un reactor modelo MIC-I de Sistemas y Equipos
de Vidrio. Después de la etapa de cristalizacion por
irradiacion, los sélidos fueron separados de la solu-
cion y lavados con agua destilada (aproximadamente
800 mL/g) varias veces hasta que el pH del agua de
lavados permanecio constante. Posteriormente se se-
caron los solidos en una estufa a 60 °C por 48 h. Las
muestras se nombraron segun sus composiciones qui-
micas como MA para la hidrotalcita de Mg/Al, ZA para
la de Zn/Al y ZMA para la trimetalica de Zn-Mg/Al.

Sintesis de los éxidos mixtos derivados de las
hidrotalcitas

Una parte de las hidrotalcitas obtenidas por el
procedimiento descrito anteriormente fue calcinada
por 6 h en un horno tubular (ESEVE HT 100) pro-
gramado de tal forma que la temperatura aumentara
1 °C/min hasta alcanzar 550 °C en presencia de flujo
de aire. Los 6xidos mixtos obtenidos por calcinacion
de las hidrotalcitas fueron nombrados segun la no-
menclatura de la hidrotalcita, adicionada la letra C:
muestras MAC, ZAC y ZMAC.

Obtencion de las hidrotalcitas reconstruidas
La reconstruccion de las hidrotalcitas se realizod
por medio de mezclas de 20 mL de los 6xidos mixtos

con una solucién que contenia 0.05 mg/mL de BTEX-
fenol (0.009 mg/mL de benceno, 0.01 mg/mL de
tolueno, 0.01 mg/mL de etilbenceno, 0.01 mg/mL
de xilenos y 0.009 mg/mL de fenol). Los pH de las
mezclas se ajustaron a 9 con una solucion 1 M de
NaOH. Las mezclas se sometieron a un tratamiento
ultrasonico con un equipo Branson B5510DTH
que opero6 a 40 kHz por 10 min. Los sélidos fueron
recuperados por decantacion y secados en estufa a
60 °C, resultando en las muestras MAR, ZAR y
ZMAR, donde R significa reconstruida.

Caracterizacion de los solidos

Los patrones de difraccion de rayos X de las
muestras se obtuvieron en un difractometro Bruker
D8 Discover equipado con un anodo de cobre (A =
1.54056 A) y un espejo de tipo Gébel. Los dngulos
de escaneo fueron de 5 a 70° 26 con un tamafio de
paso de 0.025° 20 y un tiempo de incidencia de 36 s.
El tamafio de cristalito se determino por la ecuacion
de Scherrer:

L(hkl) = KJ/(B(®)cos®) ©)

donde L es el tamafio promedio de cristalito refer-
ente a un determinado plano, K es el factor de forma
(0.89), A es la longitud promedio de la radiacion de
CuKa (L= 1.54056 A), B(0) es la longitud a la altura
media (FWHM, por sus siglas en inglés) del pico se-
leccionado y 0 es el angulo de difraccion. Los espec-
tros infrarrojos (FTIR) en la region de 4000-650 cm™!
se obtuvieron con un equipo Perkin-Elmer Spectrum
One FTIR Spectrometer 74070 mediante reflectancia
total atenuada (ATR). Las composiciones elementales
de las hidrotalcitas se obtuvieron con un microscopio
electronico de barrido JEOL JSM-6610LV acoplado
a un detector de dispersion de energia de rayos X
(EDS). La determinacion del area superficial espe-
cifica y la distribucién del tamaiio de poro se realizd
en un equipo Micromeritics ASAP 2460. Para dicho
analisis, 0.2 g de material se desgasificaron a 80 °C
por2hya 150 °C por 12 h antes del analisis. El area
superficial especifica se calculé mediante el método
BET y la distribucion del diametro de poro se deter-
miné por el método BJH aplicado a la isoterma de
desorcion de nitrégeno.

Adsorcion de BTEX-fenol por las hidrotalcitas y
oxidos mixtos

Se colocaron 10 mg de hidrotalcita o de los
oxidos mixtos en frascos de 15 mL de capacidad,
a los cuales se adicionaron 10 mL de una solucion
de 0.05 mg/mL de BTEX-fenol (0.009 mg/mL de
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benceno, 0.01 mg/mL de tolueno, 0.01 mg/mL de
etilbenceno, 0.01 mg/mL de xilenos y 0.009 mg/
mL de fenol). Los frascos se agitaron en un agitador
orbital Sea Star Digital Orbital Shaker a 300 rpm. Du-
rante el proceso, se recolectaron alicuotas en tiempos
de 1, 5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 1440, 2880 y
7200 min. Las alicuotas se analizaron en un espe-
ctrofotometro GBC cintra 20 a A = 270 nm. A esta
longitud de onda se identifican todos los compuestos
organicos en estudio. La cuantificacién de los com-
puestos retenidos en los materiales se efectudé por
diferencia entre la cantidad inicial y el remanente
en la solucion empleando una curva de calibracion.

Adsorcion de la mezcla BTEX-fenol por recons-
truccion estructural

Se colocaron 20 mg de material calcinado (mues-
tras MAC, ZAC y ZMAC) en frascos de 25 mL de
capacidad. Después se adicionaron 20 mL de una
solucion con 0.05 mg/mL de BTEX-fenol, en las
mismas proporciones y con el procedimiento des-
crito anteriormente. Se tomaron alicuotas durante el
proceso. La primera alicuota se obtuvo de la solucion
estandar, correspondiendo al tiempo 0; la segunda
alicuota (10 min) se tomo al finalizar el tratamiento
con ultrasonido, y la tercera alicuota se tomo a los
20 min. Las alicuotas subsecuentes se tomaron al
resto de los tiempos descritos. Los andlisis cuanti-
tativos de retencion de contaminantes se efectuaron
en la forma descrita anteriormente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de rayos-X de las muestras
(Fig. 1) revelan los picos correspondientes a los
planos de difraccion (003, 006, 012, 110 y 113)
caracteristicos de los compuestos tipo hidrotalcita y
acordes con el patron de referencia JCPDS 00-014-
0191 (Sommer et al. 2010). En el difractograma
de la muestra MA se observa, ademads, un pico de
difraccion a 18.3 °20), caracteristico de la gibbsita
(JCPDS 01-076-1782) presente como impureza,
teniendo en cuenta que el Al se precipita en forma
de hidroxido (gibbsita) a valores de pH menores a 9
(Tamura et al. 2006).

En todas las muestras se puede observar la
presencia de picos dobles correspondientes a los
planos 003 y 006, cuyo efecto es muy visible en la
muestra ZA. Este fenémeno se atribuye a la segre-
gacion de aniones nitrato, que ocurre sobre todo con
hidrotalcitas que contienen zinc (Velazquez-Herrera
y Fetter 2020). Las distancias interlaminares doo3

y doo3* corresponden a los dobletes del pico de
difraccion (003) en los angulos 10 y 11° 26 con va-
lores de aproximadamente 8.8 y 7.7 A (Cuadro I)
y se atribuyen a la presencia de iones nitrato y
carbonato, respectivamente (Velazquez-Herrera et
al. 2018). Los carbonatos presentes son el resulta-
do de la disolucion de CO» atmosférico durante el
proceso de sintesis.

En el cuadro I se reportan los valores de los
parametros estructurales a y ¢, donde ¢ se relaciona
con las distancias interlaminares de los materiales y
a con las distancias inter-metalicas de los cationes
de las laminas. Las hidrotalcitas ZA y MZA presen-
tan parametros a =3.06 A y ¢ =26.5 A, mientras que
la muestra MA presenta parametros estructurales li-
geramente menores, siendo a =3.03 Ay c=25.9 A.
La disminucidn en el parametro ¢ puede estar aso-
ciada con una mayor presencia de iones carbonato
en la muestra que contiene magnesio, mientras que
la disminucion en el ?arémetro a probablemente
se deba a que el Mg= (0.65 A) posee un radio
ionico menor que el Zn>" (0.74 A), lo cual reduce
asi, las distancias intermetalicas en la red. Hay que
considerar también que una mayor cantidad de
aluminio contribuye a la disminucién del valor del
parametro a.

CUADRO I. PARAMETROS ESTRUCTURALES (q, ¢,
c*), DISTANCIAS INTERLAMINARES DE
LAS HIDROTALCITAS E HIDROTALCITAS
RECONSTRUIDAS (doo3, doos+), Y TAMANOS
DE DOMINIOS CRISTALINOS (L) DE LAS
HIDROTALCITAS, OXIDOS MIXTOS E HI-
DROTALCITAS RECONSTRUIDAS.

Muestra doos dooz* a c c* L
A) A) A) (A) A) A)
MA 8.6 7.6 3.03 25.9 22.8 80
ZA 8.8 7.6 3.06 26.5 229 130
ZMA 8.8 7.7 3.06 26.5 23.0 180
MAC NA NA NA NA NA 320
ZAC NA NA NA NA NA 370
ZMAC NA NA NA NA NA 490
MAR — 7.6 3.06 — 22.8 123
ZAR — 7.6 3.08 — 22.8 104
ZMAR — — — — — —

*Valores obtenidos a partir del segundo pico de difraccion o
codo relativos al indice de Miller 003.

MA, ZA'y ZMA: hidrotalcitas de Mg/Al, Zn/Al y trimetalica de
Zn-Mg/Al, respectivamente; MAC, ZAC y ZMAC: hidrotalcitas
calcinadas de Mg/Al, Zn/Al y trimetalica de Zn-Mg/Al, res-
pectivamente; MAR, ZAR y ZMAR: hidrotalcitas reconstruidas
de Mg/Al, Zn/Aly trimetalica de Zn-Mg/Al, respectivamente;
NA: no aplica.
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En el cuadro II se aprecia que la relacion metalica
molar para la muestra MA presenta un valor de 1.0,
menor que los valores de las otras dos muestras, cer-
canos al valor nominal de 2. Esta baja relacion molar
para la muestra MA sugiere, efectivamente, que una
mayor cantidad de aluminio se integra a la red. No
obstante, parte del aluminio puede estar asociada a
la formacion de gibbsita, presente en esta muestra
como impureza.

CUADRO II. COMPOSICION ELEMENTAL (% ENMASA)
OBTENIDA POR EDS Y RELACION META-
LICAMOLAR (Mg + Zn/Al) DE LAS HIDRO-

TALCITAS.
Muestra (0] Mg Al Zn  Relacion molar
Mg + Zn/Al
MA 8524  6.61 8.15 — 1.0
ZA 60.29 — 539 3431 2.5
ZMA 66.68  3.22 7.00 23.11 1.9

EDS: detector de dispersion de energia de rayos X; MA, ZA'y
ZMA: hidrotalcitas de Mg/Al, Zn/Al y trimetalica de Zn-Mg/
Al, respectivamente.

Los difractogramas de los materiales calcinados
(Fig. 1) revelan la transformacion de las hidrotalcitas
en los respectivos 6xidos mixtos. En ellos se apre-
cian los principales picos caracteristicos del 6xido
de zinc (zincita) a 31.8, 34.5 y 36.3° 20 de acuerdo
con la ficha JCPDS 01-076-1782. Por la estrechez de
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Fig. 1. Difractogramas de rayos X de las hidrotalcitas (muestras
MA, ZA'y ZMA), de los 6xidos mixtos derivados de las

hidrotalcitas (MAC, ZAC y ZMAC) y de las hidrotalcitas
reconstruidas (MAR, ZAR y ZMAR).

los picos de difraccion se puede deducir el grado de
cristalinidad de los 6xidos resultantes, considerando
que picos mas angostos determinan mejor cristalini-
dad. Asi, la muestra ZMAC es la que presenta mayor
tamafo de cristales, seguida por la ZAC y la MAC.
Por lo tanto, los tamafios de los cristales dependen de
la composicion quimica de las hidrotalcitas. En este
contexto, el Mg en la hidrotalcita dimetélica favorece
menores particulas, en tanto que el Zn favorece la
formacion de cristales de mayor tamafio, ya sea que
provenga de la hidrotalcita dimetalica o trimetalica.
Ademas, hay que considerar que el tamafo de cristal
de las muestras iniciales de hidrotalcitas desempefia
un papel importante en la formacion de 6xidos mix-
tos, como se reporta en el cuadro I, para los tamafos
de dominios cristalinos de las muestras. Se observa
que los valores decrecen desde 490 A para la muestra
ZMAC hasta llegar al valor minimo de 320 A para la
MAC, pasando por 370 A para la muestra ZAC, de
acuerdo con los tamafios de los cristalitos de las hi-
drotalcitas, los cuales disminuyen en el mismo orden
confirmando que la composicidon quimica determina,
primordialmente, la cristalinidad de las muestras.

El difractograma del material reconstruido MAR
(Fig. 1) revela la presencia de los picos poco intensos
y anchos correspondientes a una hidrotalcita, indican-
do que se reconstruye de forma muy irregular debido
a la presencia de contaminantes organicos que obstru-
yen el crecimiento de los cristales. El difractograma
de la muestra reconstruida ZAR revela la presencia
de picos caracteristicos de la hidrotalcita y picos
correspondientes al 6xido de zinc; por lo tanto, en
este caso, la reconstruccion de la hidrotalcita ocurre
parcialmente, presentando caracteristicas similares
a la muestra MAR, en tanto que la reconstruccion
de hidrotalcita en la muestra ZMAR se dificulta atin
mas, ya que sélo se aprecian los picos correspon-
dientes a los o0xidos. En este caso es probable que
la hidrotalcita se componga de particulas mucho
mas pequefias que las de las otras dos muestras,
seguramente en escala nano. Estas consideraciones
poden ser soportadas por los tamafios de dominios
cristalinos (Cuadro I), cuyos valores siguen un orden
decreciente de 123 a 104 A para las muestras MAR
y ZAR, respectivamente, esto sin evaluar el tamafio
de cristalito para la muestra ZMAR dada la baja
intensidad de los picos de difraccion.

A partir de la presencia de los picos de difraccion
también se puede deducir la estabilidad térmica de
las muestras. Se observa que las hidrotalcitas ZA'y
MA no se descomponen totalmente, ya que en las
muestras calcinadas ZAC y MAC aun se presentan
los picos 003 y 006 caracteristicos de hidrotalcitas,
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lo cual indica que la hidrotalcita de MgAl es mas es-
table que la de ZnAl y que la trimetalica de ZnMgAl
(Smolakova et al. 2017, Ledn-Vallejo et al. 2019).
Asimismo, se observa un desfasamiento de los picos
003 y 006 respecto a la hidrotalcitas no calcinadas,
lo cual indica que los aniones de NO3>~ se descom-
ponen a menor temperatura que los iones CO3>". Por
otro lado, la posicion del pico 003 para las muestras
MAR y ZAR indica una reconstruccién con especies
interlaminares de carbonatos y/o hidroxilos (Tichit
et al. 1998, Sommer et al. 2013).

Los espectros infrarrojos de las hidrotalcitas MA,
ZA y ZM (Fig. 2) muestran bandas en nimeros de
onda similares para los tres materiales y correspon-
den a valores reportados por otros autores (Som-
mer et al. 2013). Las bandas en 3400 y 1630 cm™!
corresponden a los grupos OH de las laminas y
del agua presente en la regiéon interlaminar de las
hidrotalcitas gdos Reis et al. 2004). Las vibraciones
en 1380 cm ' se asocian con los aniones nitratos
y carbonatos. La banda con méaximo en 800 cm !
se atribuye a la presencia de los cationes metalicos
de Mg, Zn y Al enlazados con oxigenos (Wei et al.
2005). En los materiales calcinados (MAC, ZAC y
ZMAC) se aprecia una disminucion de las bandas
de los nitratos en 1380 cm™ y las bandas de los OH
en 3400 y 1630 cm™!, acorde con la descomposicion
de parte de estos compuestos con la temperatura de
calcinacion. Segun lo previsto, las bandas correspon-
dientes a los enlaces metal-oxigeno en 800 cm ! se
mantienen. Las muestras MAR, ZAR y ZMAR pre-
sentaron bandas similares a los materiales calcinados.

*\f’\/ MA
‘*\/v—‘-"”\f“\/ ZA
W’W\/ ZMA

Mm MAC
W ZAC
W/\ ZMAC
\J\’M“‘\M‘“V"*’W"\/ MAR

e T T "\ ZAR

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™")

Fig. 2. Espectros infrarrojos de las hidrotalcitas (muestras MA,
ZA'y ZMA), de los 6xidos mixtos derivados de las hi-
drotalcitas (MAC, ZAC y ZMAC) y de las hidrotalcitas
reconstruidas (MAR, ZAR y ZMAR).

No obstante, se identifican las bandas atribuidas al
grupo OH entre 3500 y 3750 cm ™! correspondientes
al fenol (Tamura et al. 2006).

Las isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrd-
geno y las distribuciones de tamafios de poro de los
materiales se muestran en la figura 3. Las isotermas
de las hidrotalcitas MA, ZA y ZMA corresponden
a isotermas tipo IV, segun la clasificacion de la
International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), y con histéresis de tipo H3 caracteristicas
de materiales laminares como las arcillas (Prinetto et
al. 2000). Asimismo, una pequefia diferencia aparece
para la muestra MA en cuanto a la histéresis, que en
este caso se presenta mas ancha y con tramo final de
desorcion a presion relativa de cerca de 0.65, carac-
teristica de s6lidos con gran cantidad de mesoporosos
(Bergada et al. 2007).

Con referencia a la distribucion de tamanos de
poros (Fig. 3b), la muestra MA presenta una curva
con poros que van desde 50 hasta 250 A de dia-
metro, mientras que los poros de las muestras ZA
y ZMA se encuentran concentrados cerca de 30 A
de diametro. Las areas superficiales especificas
resultaron ser del orden de alrededor de 26 m%/g
para las muestras dimetalicas MA y ZA, mientras
que para la hidrotalcita trimetalica ZMA se obtuvo
un valor de 4 m?/g, debido probablemente al alto
grado de compactacion de las particulas en los
aglomerados. En todos los casos, los valores con-
cuerdan con los reportados por otros autores para
hidrotalcitas nitratadas preparadas con métodos
similares (Rivera et al. 2006, Sampieri et al. 2007,
Sommer et al. 2010).

Respecto de los 6xidos mixtos obtenidos por cal-
cinacion de las hidrotalcitas, éstos presentaron areas
especificas de 70, 58 y 47 m?/g para las muestras
MAC, ZAC y ZMAC, respectivamente. Estas areas
resultaron ser mucho mayores que las correspon-
dientes a las hidrotalcitas, de acuerdo con valores
reportados en la literatura (Zhang et al. 2010). Las
isotermas de fisisorcion de nitrogeno pertenecen al
tipo I'V con histéresis H3 en conformidad con estos
tipos de materiales (Sommer et al. 2013); sin embar-
go, la distribucion de tamafios de poros resultod ser
mas ancha para la muestra ZMAC, de 50 a 350 A
de didmetro que para las otras dos, cuyos diametros
van de tres hasta 200 0 250 A. Este comportamiento,
inverso al de las hidrotalcitas, puede deberse a una
mayor dispersion de los cationes en una red tridi-
mensional de 6xidos mixtos que su confinamiento
en una red bidimensional de hidrotalcitas, siendo
mas fuerte el efecto a mayor cantidad de cationes de
diferente naturaleza.
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Fig. 3. (a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N> correspondientes a las muestras de hidrotalcitas y a los 6xidos mixtos
correspondientes. (b) Distribuciones de tamafios de poro de las hidrotalcitas y de los 6xidos mixtos.

Para las muestras reconstruidas, las areas especi-
ficas resultaron muy pequefias, con valores menores
a2 m?/g. Esto se debe probablemente a la obstrucion
de los poros por los compuestos organicos adsor-
bidos en los materiales (Lobo-Sanchez et al. 2018,
Netzahualcoyotzi et al. 2016). Asimismo, las curvas
de adsorcion-desorcion y de distribucion de tamafios
de poros no resultaron representativas, considerando
que los resultados de las mediciones se encuentran
en el orden de error de los analisis.

Adsorcion de BTEX-fenol

En la figura 4 se muestran las cantidades adsor-
bidas de la mezcla BTEX-fenol por las hidrotalcitas,
los 6xidos mixtos y las hidrotalcitas reconstruidas.
Para las hidrotalcitas MA y ZMA se observa que las
capacidades de adsorcion son similares y del orden
de 1 a 2 mg/g, en tanto que la muestra ZA alcanza
una adsorcion de 5 mg/g a 1600 min, al igual que
las muestras calcinadas. Una gran diferencia en la
cantidad adsorbida de los compuestos organicos
ocurre con las hidrotalcitas reconstruidas, en las que

20
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Fig. 4. Cantidad de BTEX-fenol en funcion del tiempo de con-

tacto con las hidrotalcitas (muestras MA.

,ZAy ZMA),

oxidos mixtos derivados de las hidrotalcitas (MAC, ZAC

y ZMAC) e hidrotalcitas reconstruidas (
ZMAR).
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se reportan valores de 12 a 17 mg/g de material a los
mismos 1600 min de tiempo de contacto. Ademas,
se observa que existe un tiempo de induccién en el
proceso de adsorcion, que ocurre aproximadamente
a 200 min practicamente en todas las muestras.

Estas diferencias en cuanto a la capacidad y
velocidad de adsorcion deben atribuirse a las dife-
rentes composiciones quimicas de los materiales,
que resultan en diferentes estructuras y modos de
aglomeracion de particulas y texturas, principal-
mente. Las velocidades y capacidades de retencion
de los BTEX-fenoles deben estar asociados con la
difusion de éstos en los poros de los materiales y con
las interacciones fisicas y quimicas con los so6lidos.
Para las hidrotalcitas, los factores determinantes
fueron la composicidén quimica y el area especifica,
dado que la muestra que menos adsorbe (la ZMA)
tiene ua area muy baja (4 m?/g) en comparacion con
las otras dos (26 m?/g); asimismo, aunque la muestra
MA presenta una amplia distribucidon de tamafos de
poro no es la que mas adsorbe. La mayor retencion
ocurre para la hidrotalcita ZA y puede estar asociada
a su caracter menos basico o mas acido (Ayala et al.
2011). Amayor caracter acido, mayor positividad en
los materiales y mayor sera la interaccion electrosta-
tica con los compuestos organicos con densidades de
carga negativos originadas en los anillos aromaticos.
Asi, para estos materiales, ocurre una rapida satura-
cion de contaminantes debido a la baja capacidad de
retencion de estos materiales.

Para los materiales calcinados MAC, ZAC y
ZMAC las capacidades de adsorcion resultaron si-
milares, independientemente de las diferencias en su
composicion, estructura o textura. Estas similitudes
pueden asociarse con las areas superficiales similares
de los materiales calcinados, que son del orden de
60 m?/g. Asimismo, mejora la capacidad de adsor-
cion de los 6xidos mixtos, tomando en cuenta que
adsorben dos o tres veces mas que las hidrotalcitas
precursoras; no obstante, si las comparamos con las
hidrotalcitas reconstruidas, éstas resultaron mucho
mas eficientes. Se puede observar que los comporta-
mientos de adsorcion son muy diferentes a las otras
muestras. Tienen una rapida adsorcion de aproxi-
madamente 5 mg/g al principio que posteriormente
se estabiliza en cerca de 200 min para aumentar
sus capacidades de adsorcidn a niveles de 14 mg/g
a los 6000 min. Ademas, una pequena diferencia
se observa entre estas tres muestras en cuanto a la
capacidad de retencion de los BTEX-fenoles, cuyo
comportamiento sigue la composicion quimica de las
hidrotalcitas iniciales, donde la acidez atribuida a la
presencia de zinc, en lugar del magnesio, favorece la

retencion de contaminantes, tanto a menores como a
mayores tiempos de contacto.

Al comparar los comportamientos de adsorciéon
de los BTEX-fenoles entre las diferentes muestras,
queda claro que el proceso de adsorcidén por re-
construccion de las hidrotalcitas es el mas eficiente,
aunque podria ser mas costoso. Cuando compara-
mos estos valores con los reportados por Jaynes y
Vance (1999) en la sorcion de BTEX con una arcilla
tipo hectorita intercambiada con cationes organicos
aromaticos (del orden de 15 mg/g para areas super-
ficiales de 60 m?/g) se aprecia la eficiencia de los
materiales reportados en este trabajo, ademas de
que son materiales no toxicos y amigables con el
ambiente. Asimismo, considerando que estos mate-
riales pueden regenerarse con facilidad, y teniendo
en cuenta la alta capacidad de adsorcion de las hi-
drotalcitas reconstruidas, seria muy factible la elimi-
nacion de contaminantes por calcinacién al tiempo
que se obtienen los 6xidos mixtos, precursores de
las hidrotalcitas reconstruidas. Por Gltimo, debido a
que el proceso de calcinacion para la obtencion de
oxidos mixtos no afecta a priori la reconstruccion
de hidrotalcitas, ya que la composicion quimica
inorganica se mantiene, éstas podrian utilizarse en
varios ciclos de adsorcion-reutilizacion.

CONCLUSIONES

Hidrotalcitas de diferentes composiciones y 0Xi-
dos mixtos derivados de éstas fueron sintetizados
para estudiar sus comportamientos frente a la adsor-
cion de contaminantes aromaticos de tipo BTEX-
fenol, comunmente presentes en aguas residuales.
Las capacidades de adsorcidon se compararon con
las de hidrotalcitas reconstruidas en presencias de
los contaminantes BTEX-fenoles. Los resultados
mostraron que los factores mas importantes en el
proceso de adsorcion fueron la composicion quimica
de los materiales, la cual determind la interaccidon
solido-adsorbato (determinada por el zinc) y de la
estructura del material. La capacidad de adsorcion de
los 6xidos mixtos fue de cerca de 5 mg/g, cantidad
ligeramente mayor que la retenida por las hidrotal-
citas iniciales. No obstante, los materiales que mejor
desempenaron la funcion fueron las hidrotalcitas
reconstruidas en presencia de los contaminantes, las
cuales retuvieron cerca de 14 mg/g. Considerando la
alta capacidad de adsorcion de estos materiales y la
posibilidad de reconstruir sus estructuras, su uso en
procesos de adsorcion de contaminantes aromaticos
resultaria ampliamente funcional, ademas de ser
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solidos relativamente baratos, no toxicos y amigables
con el medio ambiente.
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