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RESUMEN

Se sintetizaron hidrotalcitas con y sin ftalocianina de cobre por el método de
coprecipitacion simultanea seguido de un tratamiento de cristalizacion por
irradiacion con microondas o irradiaciéon con ultrasonido con una composicion de
M% = Mg, Co y M®*" = Al con relaciones molares M?**/M*" de 2, 3y 4.

Las muestras se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica de barrido (MEB), energia dispersiva de rayos x (EDS) y fisisorcion de
nitrégeno.

Los métodos de sintesis de las hidrotalcitas MgAl y CoAl con o sin
ftalocianina con diferentes relaciones molares metélicas resultaron eficientes en la
formacién de hidrotalcitas puras. Las hidrotalcitas de cobalto con ftalocianina
resultaron ser menos cristalinas que las de magnesio.

Las hidrotalcitas sintetizadas a relaciones molares M?*/M*" de 4 presentaron
textura diferente de las hidrotalcitas con relacion molar de 2 y 3. Las hidrotalcitas
con una relacibn metalica molar de 4 resultan en soélidos con una amplia
distribucion de tamafio de poros, mientras que para las relaciones 2 y 3 la
distribucién es estrecha. La inmovilizacion de la ftalocianina en las hidrotalcitas,
provoca areas superficiales menores de las hidrotalcitas, debido al bloqueo de los
poros.

Ademas, estos materiales se emplearon en la decoloracion de una solucion
estandar de indigo carmin resultando en una completa adsorcion del mismo, en
las condiciones estudiadas y no en una degradacion fotocatalitica. La cinética de
adsorcion de indigo carmin por parte de la mayoria de las hidrotalcitas se ajusta a
un modelo de pseudo-segundo orden, exceptuando a la hidrotalcita CoAl3-Ftna

gue se ajusta mejor a un modelo de pseudo-primer orden.



INTRODUCCION

Las hidrotalcitas (HT) son materiales porosos de estructura laminar que
presentan una gran variedad de aplicaciones, tales como: catalizadores, soportes
de catalizadores, intercambiadores i6nicos, adsorbentes 0 agentes
transportadores de farmacos. Ademas, se puede hacer uso de estos materiales
para estabilizar moléculas que en condiciones estandar se desnaturalizan, por
ejemplo metaloporfirinas sintéticas, la clorofila, la hemoglobina o el ADN. También,
las hidrotalcitas pueden actuar como agente promotor en la transferencia de
electrones de moléculas fotoactivas como la ftalocianina.

Las ftalocianinas son macrociclos sintéticos semejantes a las porfirinas.
Usualmente son empleadas como colorantes y como fotosensibilizadores en
fotocatalizadores tales como el TiO,. Se insertan en los fotocatalizadores para
aumentar la sensibilidad de éstos a la luz visible y por lo tanto aumentar su
actividad fotocatalitica. Esto se debe a que moléculas de este tipo absorben luz
visible para producir un estado singlete o triplete. Después, un electron se inyecta
del singlete o triplete a un estado excitado del colorante a la banda de conduccion
del fotocatalizador. El electron inyectado puede reducir el oxigeno quimisorbido en
la superficie para generar radicales (agentes oxidantes fuertes) como: Oze, HO5e,
OHe-. Las ftalocianinas metalicas son colorantes organicos semiconductores que
se han usado ampliamente para la fotosensibilizacion organica por su no toxicidad,
bajo costo, estabilidad quimica y térmica y por su intensa o gran absorcion de la
luz en la regidn visible. Estos catalizadores podrian aumentar su actividad cuando
son soportados en materiales que presentan también propiedades fotocataliticas
como las hidrotalcitas.

En este trabajo presentamos la sintesis de hidrotalcitas por el método de
coprecipitacion simultanea seguido de un tratamiento hidrotérmico con microondas
o ultrasonido. Se variaron las composiciones de las HT siendo M** = Mg, Co y M
= Al con relaciones molares M*/M** de 2, 3 y 4. Asimismo, se inmoviliz6
ftalocianina en hidrotalcitas con las mismas composiciones y relaciones molares
que las anteriores. Por ultimo, estos materiales se probaron en la remocion de

indigo carmin, en solucién acuosa, con y sin una fuente de luz solar.



OBJETIVOS

1)

2)

3)

4)

Sintetizar hidrotalcitas por el método de coprecitacion simultanea seguido de
un tratamiento de cristalizacion en un reactor de microondas o en un bafio con
ultrasonido, con una composicién de M** =Mg, Co y M** = Al con relaciones
molares M?*/AP* de 2, 3y 4.

Inmovilizar ftalocianina en hidrotalcita con los mismos cationes e iguales
relaciones molares que las anteriores por el método de coprecipitacion.
Caracterizar los compuestos obtenidos por diferentes técnicas de analisis:
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR), microscopia electrénica de barrido (MEB), energia dispersiva
de rayos X (EDS) y fisisorcion de nitrégeno.

Probar los materiales sintetizados en la decoloracién de una solucién con

colorante indigo carmin bajo radiacion de luz solar.



HIPOTESIS

La ftalocianina de cobre se soportara en las hidrotalcitas de diferentes
composiciones, ya sea entre las laminas o adsorbida en la superficie porosa de las
mismas. Ademas, estos materiales permitiran la decoloracién de una solucién de

indigo carmin.



1 GENERALIDADES

1.1 Colorantes

Los colorantes son sustancias organicas fluorescentes o de color intenso,
es decir, que absorben determinadas longitudes de onda del espectro visible (400
a 700 nm) y que ademds, confieren color a otra sustancia que carece de color.
Actualmente, en la industria textil, de papel, farmacéutica, alimentaria, cosmética
etc. se hace uso de colorantes sintéticos. Aproximadamente 280,000 toneladas de
colorantes textiles son descargadas en efluentes cada afio. Los colorantes
efluentes son toxicos, cancerigenos, mutdgenicos o teratogénicos (Brillas vy
Martinez-Huitle, 2015). Ademas, causan otros efectos en el ecosistema tales
como: coloracion anormal del agua, absorben la luz solar evitando que penetre en
el agua, afecta el crecimiento y actividad de bacterias, consumen el oxigeno del
agua, secuestran iones metélicos provocando microtoxicidad para peces y otros
organismos (Mufiéz y Rodriguez, 2011).

1.1.1 Clasificacion de los colorantes

Los colorantes se pueden clasificar de dos formas, una es por la estructura
quimica del grupo cromoforo. Un ejemplo de estos son los colorantes azoicos,
triariimetanos, indigotinas, ftalocianinas, xantenos y quinoleinas.

Los colorantes azoicos son los mas abundantes y presentan uno o mas
dobles enlaces nitrogeno-nitrogeno (grupo azo N=N) unidos a dos o mas anillos
aromaticos. Estos colorantes tienen colores amarillos, anaranjados, rojos y
marrones. Los colorantes con el grupo triariimetano presentan colores desde
verdes hasta azules. El grupo cromoéforo de los xantenos le confiere una
coloracién roja brillante. Los compuestos derivados de la indigotina y quinoleina
presentan formas hibridas importantes en la coloracion Los colorantes indigoides o
indigosoles contienen grupos coromoforos de doble carbonilo unidos a un doble
enlace carbono (-CO-C=C-CO-) en una molécula que contiene restos del tipo del
indol o del tionafteno que contienen grupos NH o atomos de S como auxocromos
(Contento Salcedo, 1997).



La otra clasificacion es la tintdrea y consiste en el procedimiento para

colorear los sustratos. Algunos de estos ejemplos se muestran en la Tabla 1.1

(Zollinger, 2003).

Tabla 1.1. Algunos ejemplos de clasificacion tintorea.

Clase Sustrato Método de Estructura
aplicacion Quimica
Acido Nylon, lana, seda, | Generalmente de | Azo, antraquinona,
papel, tintas y piel | bafios neutros a trifenilmetano,
acidos azina, santefo,
nitro y nitroso
Azoico Algodon, rayén, Fibra impregnada Azo
acetato de con componentes
celulosay acoplados y
poliéster tratada con una
solucién
estabilizada de sal
de diazonio
Pigmentos Pinturas, tintas, Impresion en la Diazoico, bésico,

plasticos y textiles

fibra con trozos de
resina o dispersion

indigoide,
ftalocianina y

en la masa. guinacridona
Colorantes de tina | Algodoén, rayony Solubilizar Antraquinona

lana colorantes (incluyendo

insolubles en agua guinonas
reduciéndolos con policiclicas) e

hidrosulfito de indigoides

sodio
Béasico Papel, Se utilizan bafios Azina,
poliacrilonitrilo acidos diazahemicianina,

modificado nylon,
poliéster y tinas

difenilmetano,
santefio,
triariimetano,
acridina, oxacina y
antraguinona




Clase Sustrato Método de Estructura
aplicacion Quimica
Directo Algodon, rayén, Se utilizan bafios | Azo, ftalocianina,
papel, piel y nylon neutros o estilbeno y
ligeramente oxazina
alcalinos que
contienen
electrolitos
Disperso Poliéster, Aplicados a alta | Azo, antraquinona,
poliamida, acetato, temperatura y estiril, nitro y
acrilico y plasticos presion benzodifuranona
Fluorescentes Jabonesy De la solucion, Estilbeno,
detergentes, todas disperion, o pirazoles,
las fibras, aceites, | suspension en una cumarina y
pinturas y masa nagtalimida
plasticos
Alimentos Alimentos, Azo, antraquinona,
medicinas y carotenoides y
cosmeéticos triarilmetano
Mordiente Lana, piel y Se aplica en Azoy
aluminio conjuncion con antraguinona
guelante de sales
de Cr
Natural Alimentos Se aplica como Antraquinona,
colorante flavonoles,
mordiente, de tina, | flavonas, indigoide
solvente, directo o
acido
Bases de Cabello, piel y Aminas Anilina y
oxidacion algodon aromaticas y estructuras
fenoles oxidados indeterminadas
en el sustrato
Pigmentos Pinturas, tintas, Imrpesion en la Diazoico, bésico,
plasticos y textiles | fibra con trozos de indigoide,
resina o dispersion ftalocianina y
en la masa guinacridona
Reactivo Algodon, lana, Sitio reactivo Azoicos,
seda y nylon reacciona con el antraquinona,
grupo funcional de ftalocianina,
la fibra para formazano,
enlazarlos oxazina y basico.
covalentemente
bajo la influencia
de calory pH
(alcalino)




Clase Sustrato Método de Estructura
aplicacion Quimica
Solvente Plasticos, Disolucién en el Azoicos,
gasolina, barniz, sustrato trifenilmetano,
laca, tintas, antraquinonay
grasas, aceites y ftalocianina
ceras
Sulfuro Algodon y rayén | Sustrato aromético Estructuras
con sulfuro de indeterminadas
sodio y se re-oxida
en la fibra a
productos que
contienen azufre

1.1.3 Tratamiento de colorantes

El interés para la investigacion de tratamientos, practicos y eficaces, para la
decoloracién y degradacion de colorantes en aguas residuales para disminuir su
impacto ambiental, ha incrementado en las ultimas dos décadas. La Figura 1.1
resume las principales tecnologias que se emplean para la remocién de estos

contaminantes.
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1.1.3.1 Adsorcion

La adsorcién es el proceso por el cual moléculas de gas o de una solucion
se unen a una superficie solida o liquida formando una capa condensada. Las
moléculas que se unen a la superficie se conocen como adsorbato y la sustancia
gue retiene al adsorbato es el adsorbente. El proceso inverso, es decir la remocién
de las moléculas de la superficie se conoce como desorcidn. Existen dos tipos de
adsorciones: la adsorcion de monocapa y la de multicapa. La de monocapa es
aguella en la cual el adsorbato forma una sola capa en la superficie del
adsorbente, mientras que en la de multicapa se forman mas de una capa (Masel,
1996). Asi pues, los materiales que tienen grandes areas superficiales sirven para
remover contaminantes del agua dependiendo de muchos factores, como su

composicién quimica, tamafio de particula, porosidad, entre otros.
1.1.3.2 Modelos cinéticos de adsorcion
1.1.3.2.1 Modelo de pseudo-primero orden (Langergen)

Este modelo ha servido para estudiar las cinéticas de adsorcién de un
adsorbato en solucién acuosa. La mayoria de los adsorbatos estudiados son
contaminantes como: metales, colorantes y compuestos organicos. Asimismo, se
han estudiado una gran cantidad de adsorbentes. En su mayoria son carbdn
activado, pero también se han usado materiales de compuestos organicos
biolégicos, poliacrilamida, 6xidos, arcillas, nanotubos de carbono, entre otros.

La ecuacioén para este modelo es:

da

— = ki(q1 —q¢) (1.1)

Integrando esta ecuacion con las condiciones fronteradet=0at=tyq; =

0 aq: = q, resulta:

kq
2.303

log(q, — q) = log(qy) — (1.2)

Donde g; es la cantidad de adsorbato en el equilibrio, mg g, q; es la

cantidad de adsorbato en el tiempo t, mg g, k; es la constante de velocidad para
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la adsorcién de pseudo-primer orden, min™(Ho y Mckay., 1998; Ho, 2004; Miranda
y col., 2014).

1.1.3.2.2 Modelo de pseudo-segundo orden (Ho)

La ecuacion de este modelo se basa en la capacidad de adsorcién del
sélido:
dql _ k 2
e 2(q1 — q0)*. (1.3)
Integrando la ecuacion 1.3 con las condiciones fronteradet=0at=tyqg; =
0 a g; = q;, resulta:
t 1 1

— =4 1.4
4 4qe Kaq2 (14)

Donde K, es la constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo
orden,gmg*hty
h = K,q? (1.5)
donde h es la velocidad inicial de adsorcién, mg g*min™(Ho y Mckay., 1998;
Ho, 2004; Miranda y col., 2014).

1.1.3.2.3 Modelo de difusién de intraparticula

La ecuacién 1.5 muestra la expresion matematica para este modelo:
q. = K;t%>. (1.6)

Donde K; es la constante de difusion intraparticula (mg/g min®°). En este
caso se considera que la adsorcion conlleva tres etapas. En la primera etapa se
transfiere el adsorbato a la superficie externa del adsorbente, en la segunda etapa
se da la difusion de las moléculas hacia los poros internos del adsorbente y en la
Gltima etapa se da la adsorcion del adsorbato en el sustrato. Para asegurar que la
difusion intraparticula es el paso que controla la velocidad de reaccion se grafica q;
contra t*° dando una linea recta que pasa por el origen (Cheung y col., 2007;
Miranda y col., 2014).
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1.1.4 Colorante indigo carmin

El indigo carmin (Figura 1.2) también conocido como indigo tinsulfonato,
azul acido 74 o indigotina es un colorante sintético purpura en forma de polvo
cristalino de naturaleza aniénica. Su nombre segun IUPAC es 3,3-dioxo-2,2-bi-

indolilideno-5,5-disulfonato disédico.

Qa3

Ma

Figura 1.2. Estructura del colorante indigo carmin.

Este colorante es un derivado del indigo azul (Figura 2.3) el cual es uno de
los colorantes mas antiguos usados por los humanos. Antes de que se
desarrollara una ruta sintética para este colorante en el siglo XIX, el indigo azul se
obtenia de distintas plantas dependiendo de la region. Por ejemplo, en Europa se
cultivaba Isatis tinctoria L. para la produccion de indigo y en China y Japon se

cultivaba Polygonum tinctorium (Fernelius y Renfrew, 1983).

0O

Figura 1.3. Estructura del colorante indigo.

La primera sintesis fue propuesta por Adolph von Baeyer (reaccion de
Baeyer-Drewson) y consiste en reaccionar o-nitrobenzaldehido, acetona y una
mezcla de hidroxido de sodio, de bario y amonio (Figura 1.4). La hidrélisis genera

indoxil y por contacto con el aire se oxida a indigo. Posteriormente, el indigo
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carmin se puede obtener al reaccionar indigo con acido sulfurico (Fernelius y
Renfrew, 1983).

+ 2CH,CO0H

Figura 1.4. Sintesis de indigo por el método Baeyer-Drewson.

El principal uso del indigo carmin es en la industria de tefiido de jeans.
También, es usado en la industria alimentaria, cosmética, como ayuda de
diagnostico, como indicador redox en quimica analitica y como una mancha
microscopica en biologia. Al ser un colorante de tipo tina, en el proceso de tefido
permanece sin fijar del 5 al 20% del mismo. Este colorante es altamente téxico y
puede causar irritaciones en piel y ojos de los seres humanos. Asimismo, puede
causar dafio permanente a la cornea y la conjuntiva, es cancerigeno, afecta al
neurodesarrollo, puede generar tumores y causa irritaciones en el tracto
gastrointestinal causando nauseas, vomitos y diarrea. El indigo carmin es
persistente en el ambiente (luz, calor, etc.) y tanto sus reducciones como

oxidaciones parciales generan productos téxicos (Sood y col., 2015).

1.2 Ftalocianinas

Las ftalocianinas son macrociclos que presentan gran aromaticidad. El
anillo central es muy semejante al de las porfirinas naturales. Pueden atrapar un
metal volviéndose ftalocianinas metalicas o ftalocianatos. Los derivados de
ftalocianinas han sido utilizados en importantes materiales funcionales en muchos
campos. Sus propiedades utiles se atribuyen a sus eficientes habilidades de
transferencia electronica. Se sabe que la cavidad central de una ftalocianina
puede acomodar 63 diferentes iones elementales, incluyendo hidrogenos

(ftalocianina libre de metal, Ho-Ftna, Figura 1.5)
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Figura 1.5. Ftalocianina libre de metal.

Una ftalocianina que contiene uno o dos iones metélicos se conoce como
una ftalocianina metélica (M-Ftna, Figura 1.6).

En la dltima década, las M-Ftnas han sido usadas en pigmentos por sus
colores azul y verde como ftalocianinas de cobre, como componentes en la
electronica y optoeletronica (electronicos moleculares), catalizadores, cristales
liquidos, metales sintéticos, sensores electrénicos, celdas solares, entre otros. Las
funciones de las M-Ftnas estan basadas en reacciones de transferencia
electronica por el sistema anillo conjugado de 18 electrones encontrado en su
estructura. Ademas, se sabe que algunos derivados en particular presentan un
potencial para la segunda generacion de fotosensibilizadores para la terapia
fotodinamica (TFD) del cancer, porque muestran una gran absorcion de la luz roja
lejana entre las longitudes de onda de 600 a 850 nm, la cual presenta mejores
propiedades de penetracion del tejido y una fotosensibilizacién satisfactoria del
oxigeno singlete. La absorcion mas fuerte de M-Ftnas en la region visible, la
banda-Q, se atribuye al orbital mas alto ocupado (HOMO) y el orbital mas bajo no

ocupado (LUMO), es decir una transicion ni-n* (Sakamoto y Ohno-Okumura, 2009).
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e

Figura 1.6. Ftalocianina de cobre, ejemplo de una ftalocianina metalica.

Las Ftnas pueden ser sintetizadas por reacciones de hormaje a partir de
diferentes precursores, tales como: ftalonitrilo, o-cianobenzamida, 1,3-
diiminoisoindolina, ftalimida, acido ftalico, entre otros. Las reacciones se llevan a
cabo generalmente en disolventes organicos de alto punto de ebullicibn a
temperaturas (nitrobenceno, o-dicloro- y triclorobenceno, etilenglicol, etc.) muy
altas o electroquimicamente a partir de ftalonitrilo. Las ftalocianinas libres de metal
pueden formar complejos con metales de transicidn fuertes (Fe, Cu, Ni) o débiles
(Mg, Sb). Estos complejos pueden ser obtenidos: desde sus metales o sus sales o
electroquimicamente Figura 1.7 (Kharisov y col., 2004).

~N
C/

+ M PcM

Ca
~N

M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn

Figura 1.7. Sintesis de ftalocianina metdlica a partir de ftalonitrilo.

15



Sakamoto y Ohno-Okumura (2009) sintetizaron una ftalocianina de cobre
soluble en agua, entre otras ftalocianinas metélicas, a partir de &cido 4-sulfoftélico,
el haluro metalico correspondiente, urea, DBU (1,8-diazabiciclo-[5, 4, 0]-undec-7-

en) como catalizador Figura 1.8.

(NH2)2CO
HOsS COOH DBU
& —
COOH MX

210°C/180min

HOS

Figura 1.8. Esquema de la sintesis de una ftalocianina metalica tetrasulfonada
propuesta por Sakamoto y Ohno-Okumura.

Las ftalocianinas son moléculas fotoactivas en las que se pueden promover
su actividad cuando se adsorben en materiales que presentan igualmente

propiedades de transferencia electrénica como lo son las arcillas.

1.3 Las arcillas

Las arcillas son minerales inorganicos que tienen un tamafio de particula de
2 um o mas. Las arcillas pueden ser de distintas composiciones, formando una
estructura laminar. Las ldminas se acomodan en forma escalonada, esto permite
gue presente una union quimica fuerte en los ejes cristalograficos a y b, pero sélo
cuenta con interacciones débiles en el eje c. Estas caracteristicas permiten que
tengan propiedades fisicas y quimicas unicas, como la capacidad para adsorber
iones en su interfaz. En quimica las arcillas son silicatos de aluminio o magnesio
hidratados, pero también pueden estar compuestas por otros elementos como:
hierro, potasio, calcio, sodio, entre otros. Estos materiales cuentan con una gran
variedad de propiedades fisicoquimicas tales como una gran capacidad de

adsorcion, pueden alojar moléculas en su espacio interlaminar, presentan tamafos
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de poro seis veces mas grandes que el de las zeolitas, tienen un gran capacidad
de intercambio i6nico, entre otras (Vieira Coelho y Santos, 1988). Las arcillas se
pueden clasificar en su capacidad de intercambio iénico y por la carga neta que
tienen en las laminas. Las arcillas neutras, no cuentan con capacidad de
intercambio iGnNico y son muy escasas. Las arcillas catidnicas son muy abundantes
en la naturaleza y tienen una carga neta superficial negativa en la lamina y por lo
tanto se encontraran cationes en la regién interlaminar equilibrando el balance de

las cargas.

1.3.1 Arcillas anidénicas

Las arcillas anionicas o mejor conocida como hidrotalcitas (HT) son
minerales naturales de color blanco con un lustre nacarado. La hidrotalcita es un
sélido poroso de estructura laminar con propiedades basicas. Estas arcillas no son
abundantes en la naturaleza como las arcillas cationicas. Sin embargo, en 1842 se
descubrié este mineral en Suecia. La formula exacta para la hidrotalcita y otros
minerales isomorfos se presentd por E. Manasse, MgsAlz(OH)16C03-4H,0 (Cavani
y col., 1991).

La férmula general de la HT es [(M?*)1(M*"),(OH)]*+[(A™ )wmnH,O]* donde:
M?** y M®** son metales di y trivalentes, respectivamente; A™ es un anién de carga
m; x es la relacion metalica molar M?* /( M** + M®*") y pueden tener valores de 0.20
a 0.33; y n es el numero de moléculas de agua de cristalizacion.

La estructura de la hidrotalcita proviene de la estructura de la brucita, en la
cual el catibn magnesio se encuentra coordinado hexaédricamente a seis grupos
hidroxilo formando estructuras octaédricas. Estos octaedros al compartir sus
orillas, forman ldminas bidimensionales. Cuando algunos cationes Mg*" se
reemplazan por AI**, se forma la hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere carga
residual positiva (Figura 1.9). De igual manera, se pueden formar HT con otros
metales divalentes (desde Mg®* a Mn**, el Cu®* requiere de otro cation divalente) y
trivalentes que tengan un radio atémico entre 0.5 A 'y 0.8 A, a excepcion del V' y

del Ti** que son inestables al contacto con el aire (Tabla 1.2). Las capas tipo
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brucita de las HT pueden ordenarse unas sobre otras con dos simetrias diferentes,
romboédrica o hexagonal, esto dependerd de la composicion de la capa tipo

brucita y del método de sintesis (Cavani y col., 1991).

d = distancia interlaminar

Estructura de una hidrotalcita.

Figura 1.9.

Para compensar la carga positiva se requiere un anion que generalmente reside
en la zona interlaminar, junto con moléculas de agua. El anion interlaminar
presente en las HT naturales es el carbonato y presenta mucha estabilidad, pero
se pueden sintetizar HT con otros aniones (F, CI', Br, I, ClIO4, NO3, CIOj3, 103,
OH, CO3%, S0O4%, S,0:%, WO,*, CrO4%; Fe(CN)s>, Fe(CN)e", SiO(OH)s, ADN,
porfirinas, ftalocianinas, pigmentos naturales, entre otros). La distancia
interlaminar d de estos materiales es determinada por el numero, tamafio
orientacion y fuerza de los enlaces entre los aniones y los grupos hidroxilo de las
capas. El espacio interlaminar es igual a la diferencia entre el valor de d menos

4.8 A (longitud del espesor de la capa).

Tabla 1.2. Radios i6nicos de algunos cationes (A) (Cavani y col., 1991).

M Mg Cu Ni Co Zn Fe
065 | 069 | 072 | 0.74 | 074 | 0.76

M Al Ni Co Fe Mn Cr
054 | 062 | 063 | 0.64 | 0.66 | 0.69

18



1.3.1.1 Estabilidad térmica de las hidrotalcitas

Las hidrotalcitas sufren los siguientes cambios cuando son sometidas a

calentamiento (Mascolo y Marino, 1980):

1)

2)

3)

Se pierden las moléculas de agua interlaminares cuando se calienta a
150°C, manteniéndose la estructura laminar quedando retenidos los
carbonatos.

Cuando se realiza una calcinacion de 275 a 450 °C se pierden, de
manera simultanea, los grupos hidroxilos en forma de agua y los
carbonatos como diéxido de carbono.

Si la temperatura no excede a los 600°C, la HT tiene la capacidad de
regenerarse, es decir que volvera a su estructura original en contacto
con una solucién que contenga el anion adecuado. A esto se le conoce
como efecto memoria y es una de las propiedades mas interesantes de
la HT (Cavaniy col., 1991).

4) A temperaturas superiores a 600°C se forman 6xidos de magnesio, de

aluminio y de aluminato de magnesio y no se efectuard el efecto
memoria. Estos 6xidos son amorfos o algunos con estructura espinela
(MgAIQy).

1.3.1.2 Diferentes sintesis de hidrotalcitas

1.3.1.2.1 Métodos de coprecipitacion

Método para obtener un solido al afiadir un agente precipitante a

disoluciones acuosas de los componentes deseados.

a)

Coprecipitacion a pH constante. Este es el que mas se emplea para
sintetizar HT. Las sales que proporcionaran los cationes di y trivalentes
se disuelven en agua, por otro lado se disuelve el agente precipitante
(NaOH o NaCOg3) también en agua. Posteriormente, el hidrotratamiento

se efectla de manera convencional, es decir, calentando ambas
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soluciones entre 60 y 80°C, las cuales se adicionan en un tercer
recipiente controlando la adicién para mantener un pH en un intervalo de
7 a 13 y manteniendo agitacion constante. El precipitado se lava con
agua y se recupera por decantacion para posteriormente secarse a una
temperatura no mayor a 120°C.

b) Coprecipitacion a pH variable o coprecipitacion a alta saturacion.
Las HT que se obtienen por este método son menos cristalinas que las
obtenidas a pH constante. Este método se diferencia del anterior en que
la solucion de sales se adiciona de forma rapida a la solucion con el
agente precipitante, bajo una agitacion vigorosa. De igual manera, el
precipitado se lava y seca a una temperatura no mayor de 120°C
(Cavaniy col., 1991).

1.3.1.2.2 Método sol-gel

Primero se obtiene un sol dispersando alcoxidos metalicos que contengan
los metales di y trivalente en un liquido, éstos forman redes o cadenas de
atomos transformando la fase de sol a gel. Posteriormente, este gel se
somete a un tratamiento térmico para obtener compuestos cristalinos con
areas especificas mayores que los métodos convencionales de

coprecipitacion (Paredes y col., 2006).

1.3.1.2.3 Método de intercambio

Este método funciona para obtener HT con aniones diferentes al carbonato.
A estas HT se les conoce como hidrotalcitas pilareadas o intercaladas. La
selectividad de los aniones divalentes es mayor que la de los aniones
monovalentes. Los iones pueden ser inorganicos u organicos (Evans y Slade,

2006). Las HT se pueden pilarear por tres métodos:

a) Coprecipitacion directa
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b) Intercambio directo

c) Intercambio por reconstruccion de compuestos calcinados

1.3.1.2.4 Método de reconstruccion

Este método consiste en la calcinacion de las HT a temperaturas entre 400
y 600°C para generar oxidos mixtos. Después, se ponen en contacto con
disoluciones acuosas que contengan al anion que se desea intercalar y por efecto

memoria la HT se reconstruira (Rivera y col., 2007).

1.3.1.2.5 Método por microondas

La coprecipitacion de sales de los metales precursores se efectia a pH
constante afiadiendo una base y el tratamiento hidrotérmico se hace por
irradiacion de microondas para obtener cristales con un tamafio controlado.
Ademas se reduce considerablemente el tiempo de sintesis ya que este
hidrotratamiento se puede llevar a cabo en 10 min, dando buenos resultados
(Rivera y col., 2006).

1.3.1.2.6 Método por ultrasonido

Paredes (2007), report6 la sintesis de hidrotalcita por el método de sol-gel.
Como primer paso se dispersan los alcoxidos metélicos que contengan los
metales di y trivalente en un liquido irradiando con ultrasonido a una potencia de
2.4 KW, durante 30 min, con una frecuencia de 45 kHz (en modo de pulsos) a una
temperatura de 80 °C; para que estos formen redes o cadenas de atomos
transformando la fase de sol a gel. Posteriormente, a este gel se le ajusta un pH
basico con una base y somete a un tratamiento hidrotérmico irradiando en un
bafio de ultrasonido con una potencia de 3.8 kW, durante 30 min a una frecuencia
de 45 kHZ (en modo de pulsos) y a una temperatura de 80°C. Nuevamente, se

reduce el tiempo de sintesis y se obtienen muestras puras y cristalinas.
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1.3.1.3 Aplicaciones de las hidrotalcitas

Las aplicaciones que tienen las hidrotalcitas asi como los O0xidos mixtos
formados a partir de su calcinacién, son muchas y de gran variedad. Sus usos
dependeran de su composicion, cristalinidad, estabilidad térmica, etc. Se hace uso
de las HT en areas como la catalisis, la industria, la medicina, tratamiento de agua,
entre otras.

En catdlisis heterogénea las HT se usan como catalizadores, precursores 0
como soporte de catalizadores y fotocatalizadores. Tienen importancia en
procesos como reacciones de polimerizacion de olefinas (Cavani y col., 1991) y en
la degradacion de contaminantes organicos como alcoholes (Paredes y col., 2011,
Pérez-Bernal y col., 1991), colorantes organicos (Parida y col., 2006), entre otros.
También, se han usado en reacciones de hidrogenacion, por medio de sus éxidos
mixtos para la hidrogenacion de acetileno (Monzoén y col., 1999), nitrilos (Medina y
col., 1997), grupos carbonilo (Castignoli y col., 1995), entre otros.

Una de las aplicaciones de mayor repercusion industrial es su uso como
componente en los materiales de PVC para hacer que mantengan fuerza y
blancura durante mas tiempo (Wang y Zhang; 2004, Kaluskova y col., 2004). Otras
aplicaciones industriales son como retardante de la combustion y aislante de
cables para que tengan resistencia al calentamiento (Camino y col., 2001).

En medicina su aportacion es como antiacidos y como soportes de
farmacos o materiales de liberacién controlada (Parashar y col., 2012).

En el tratamiento de aguas las hidrotalcitas se pueden usar como
intercambiadores de aniones, incluso tienen una mayor capacidad de intercambio
qgue las resinas tradicionales y una mayor resistencia al calentamiento (Miyata,
1983, Reichle, 1986, Das y col., 2004). Asimismo, se han empleado como
adsorbentes de sustancias toxicas como arseniato, cromato, selenito o vanadato
en aguas residuales (Zhang y col., 2003; Carriazo y col., 2007). También, se han
usado sus Oxidos mixtos para adsorber contaminantes organicos como fenoles,
colorantes, entre otros (Ulibarri y col., 1991, El Gaini y col., 2009; Valente, J. S.,
2009). Mantilla y col., (2011) usaron una hidrotalcita de MgAIl reconstruida por

efecto memoria, para la degradacién fotoasistida de 4-clorofenol y p-Cresol. Parida
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y col. (2006) inmovilizaron ftalocianina de cobre en una hidrotalcita ZnAl y la
emplearon como fotocatalizador para la decoloracion de azul de metileno.

De igual manera, los Oxidos mixtos de hidrotalcitas y compésitos de
hidrotalcita con semiconductores como titania, 0xido de zinc, entre otros se han
empleado como fotocatalizadores para degradar contaminantes organicos. Los
oxidos mixtos de hidrotalcitas ZnGaAl, CuAl se han usado para degradar fenol
(Prince y col., 2015; Alejandre y col., 1999), los de CuMgAl para la oxidacion de
tricloroetileno (Blanch-Raga, y col., 2013), los de CoAl para la de Tolueno, entre
otros. De igual manera, se han degradado colorantes como el azul de metileno
con Oxidos mixtos de hidrtalcitas ZnAlITi (Wang y col., 2014). Asimismo, los
compositos TiO2/MgAl, ZnTi/nanoPt y M,O,/ZnTi (M = Fe, Sn, Ce) se utilizaron
para la degradacion fotocatalitica de fenol y rhodamine B y rojo acido 14,
respectivamente (Paredes y col., 2011; Cheny col., 2014, Shen-jie y col., 2014).

Ademads, cuenta con una capacidad para liberar de forma controlada
aniones interlaminares por lo que se han utilizado en fertilizantes para la liberacion
controlada de nutrientes (Sommer y col., 2010).

Recientemente las hidrotalcitas han sido empleadas con éxito como
agentes antimicrobianos (Rocha Oliveira y col., 2015).

Seria interesante estudiar las hidrotalcitas sin calcinar y con compuestos
con propiedades fotoactivas (fotoantena) con el objetivo de incrementar la

actividad adsorptiva o catalitica.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

En la Tabla 2.1 se muestran los reactivos empleados para la sintesis de

hidrotalcitas.

Tabla 2.1. Reactivos empleados para la sintesis de hidrotalcitas.
Reactivo Masa Molar Pureza Marca
Al(NO3)3-9H,0 375.14 g/mol | 98% Sigma Aldrich
Mg(NO3),-6H,0 256.41 g/mol | 98% Sigma Aldrich
Co(NO3),:6H,0 291.03 g/mol | 98% Sigma Aldrich
NaOH 40 g/mol 99% Merck
C32H12CuNgO1,S4-4Na 984.25 g/mol | 85% Sigma Aldrich

2.1 Sintesis de hidrotalcitas

El procedimiento general de sintesis consisti6 en la coprecipitacion de
disoluciones acuosas de nitratos (2.5 M) que contenian los metales M** y M*,
donde M** = Mg? y Co** y M* = AP*, con NaOH (2 M) como base. Las
soluciones se prepararon con agua desionizada. Se sintetizaron con relaciones
molares de 2:1, 3:1 y 4:1 a pH constante de 10. La mezcla resultante de dicha
coprecipitacién, se tratd en un reactor con microondas a una potencia de 200 W,
una temperatura de 80°C por 10 minutos. Los sélidos se decantaron y lavaron con
agua desionizada para eliminar impurezas hasta obtener un pH constante.
Posteriormente, se secaron a una temperatura de 60°C por aproximadamente un
dia, se pulverizaron y guardaron en recipientes herméticos. En la Tabla 2.2 se
resumen las condiciones empleadas para sintetizar los diferentes tipos de

hidrotalcitas.
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Tabla 2.2. Tabla de condiciones de sintesis de HT MgAl y CoAl.

5 Sintesis

Clave Mm% Remlif;rm Microondas

X pH T t Potencia

(°C) | (min) (W)

MgAI2 2
MgAI3 Mg 3
MgAl4 4
CoAl2 > 10 80 10 100
CoAI3 Co 3
CoAl4 4

2.2 Sintesis de hidrotalcitas con ftalocianina

Al igual que el método anterior, éste consisti6 en la coprecipitacion de
disoluciones acuosas de nitratos (2.5 M) que contenfan los metales M?* y M**,
donde M** = Mg? y Co*" y M*" = AP**, con NaOH (2 M) como base y con una
solucién de clorofilina y ftalocianina de cobre (5 mg de Ftna o Clna en 50 mL,) a un
pH constante de 10. La mezcla resultante de dicha coprecipitacion, se tratd en un
reactor con microondas a una potencia de 200 W, una temperatura de 80°C por 10
minutos o en un bafio de ultrasonido por 30 min a temperatura ambiente. Los
sélidos se lavaron con agua desionizada para eliminar impurezas hasta obtener un
pH constante. Finalmente, se secaron a una temperatura de 60°C por
aproximadamente un dia, se pulverizaron y guardaron en recipientes herméticos.
En la Tabla 2.3 se resumen las condiciones empleadas para sintetizar los
diferentes tipos de hidrotalcitas.
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Tabla 2.3. Condiciones de sintesis para hidrotalcitas con ftalocianina.

Relacion Sintesis
2+ Molar Ultrasonido
Clave M 9 oH - t
(°C) (min)
e ™ |
1 *
CoAl2-Ftna > 10 Ambiente 30
CoAl3-Ftna Co 3
CoAl4-Ftna 4

2.3 Métodos de caracterizacion
2.3.1 Difraccién de rayos X

Los analisis de DRX se realizaron con en un difractbmetro para polvos
BRUKER modelo D8 DISCOVER con un detector Linx Eye, utilizando como
radiacion la linea Ka de cobre (A = 1.54 nm). El tamafio de paso fue de 0.03 con
un incremento de 0.3 para un barrido de angulos 20 de 5 a 70°. Este analisis
permite calcular el valor de la distancia interlaminar d utilizando la ley de Bragg (nA
= 2dsenB). Asimismo, los difractogramas se pueden comparar con las tarjetas
clasificadas del Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) que
contienen méas de 16, 000 difractogramas de rayos X clasificados y ordenados

para identificarlos compuestos cristalinos.

2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier

Esta técnica generalmente permite identificar los grupos funcionales que se
encuentra en la muestra a analizar. Para el caso de las HT esta técnica permite
observar las bandas caracteristicas de los aniones interlaminares, las uniones de
grupos hidroxilo con los cationes metalicos di y trivalentes, etc. Los andlisis se

llevaron a cabo en un espectrofotdmetro Nicolet modelo Magna FT-Infrarrojo 750.
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Las muestras se prepararon con KBr puro (99.999%, Merck) y se analizaron en
forma de pastilla. El rango de trabajo para la obtencién de los espectros fue de
4000 a 400 cm™ con una media de 32 scans.

2.3.3 Fisisorcion de nitrogeno

Esta técnica permite la determinacion del area superficial especifica asi
como la distribucién y los tamafios de poro de un sélido. Para el analisis de las
muestras se utilizé un equipo Micromeritics ASAP 2020. Las HT se desgacificaron
de la siguiente forma: para la fase de evacuacion se calentaron 80°C por 1hy para
la fase de calentamiento las HT de magnesio se calentaron a 150°C durante 6 h'y
las de cobalto a 130°C por 8h. Los datos de tamafio de poro se obtuvieron a partir
de la isoterma de desorcion por el método BJH (Desorption dV/dD Pore Volume).

2.3.4 Microscopia electronica de barrido

Esta técnica proporciona informacion sobre la morfologia y el tamafio de
particula. En este analisis se emple6é un microscopio electrénico de barrido JSM-
6610LV marca JEOL que opera a 20 kV. Al acoplarse con un andlisis de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X se puede determinar la

composicién de las HT.
2.3.5 Espectroscopia ultravioleta-visible

Se utiliz6 un espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 35, corriendo el
barrido desde 300 a 700 nm. La velocidad de escaneo fue de 480 nm/min con un

ancho de rendija de 1nm.

2.4 Retencion de indigo carmin en las hidrotalcitas

En un vaso de precipitado de 250 mL se adicionaron 100 mL de una
solucion de indigo carmin (50 ppm) y se dispersaron, por agitacién, 0.1 g de las
HT sintetizadas. La muestra se expuso a luz solar a partir de las 11:00 hasta las

15:00 (4 h) y se tomaron alicuotas, (aproximadamente 1 mL) cada 30 min, se
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centrifugaron a 1200 rpm por 3 min y se obtuvieron los espectros de UV-vis de 300
a 700 nm., verificando la disminucién de la banda a 610 nm, ya que es la
caracteristica del IC. Asimismo, se hicieron experimentos iguales a los anteriores,
pero sin exponer las muestras a luz de ningun tipo. También se realizaron pruebas
de fotdlisis del indigo carmin, es decir, se sometio la solucion con el colorante bajo
luz solar en las mismas condiciones descritas anteriormente, pero en ausencia de
catalizador. Todas las pruebas se realizaron por duplicado de agosto a noviembre.
Para obtener la cantidad adsorbida de indigo carmin, Q, se calculé a partir de la
diferencia entre la concentracion inicial y la de equilibrio (C; y Ce, respectivamente)
multiplicada por la masa del adsorbente (m) en el volumen de la solucién, V:
Q= (Gi=CV/m (2.1)
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de hidrotalcitas
3.1.1 Difraccién de rayos X

En la Figura 3.1 se presentan los difractogramas de HT con composicion
Mg*/AI** y de diferente relacién molar Mg /A”® x= 2, 3 y 4, sintetizadas por
coprecipitacion y tratadas con microondas.

Se observa que todas las muestras son puras y presentan los planos
caracteristicos de una hidrotalcita cuyos picos aparecen en los angulos 11, 22, 33°
en 26 con indices de Miller en (003), (006) y (009), respectivamente (JCPDS 41-
1428). Los picos de difraccion cuyos indices de Miller son 110 y 113 se presentan
aproximadamente a 65° en 26 que corresponde al orden de los cationes presentes
en las laminas de hidrotalcita. Las distancias interlaminares obtenidas a partir de
doos son de 8.4 Ay 8.0 A para las HT MgAI2 y MgAI3 respectivamente, esto indica
la presencia de nitratos como aniones de intercambio, en la regién interlaminar, en
mayor proporcion en comparacion con carbonatos. Para la HT MgAl4, se obtiene
un valor de dgos de 7.7 A esto quiere decir que presenta mayor proporcién de
carbonatos interlaminares que nitratos (Cavani y col., 1991). Se observa también,
gue al aumentar la relacion molar Mg/Al aumenta la cristalinidad e las hidrotalcitas.

En la Figura 3.2 se muestran los difractogramas de hidrotalcitas con
composicién Co*/Al** con diferente relaciéon molar Co* /AR x= 2, 3 y 4,
sintetizadas por coprecipitacion y tratadas con microondas. A diferencia de las HT
de magnesio, son menos cristalinas. Ademas, se observa mas ruido en los
difractogramas debido a que el cobalto presenta fluorescencia con el anodo de Cu
del equipo.

En el difractograma de la HT CoAl2 se puede observar que el pico (003)
presenta dos maximos en 10.0 y 11.2° 20. Los picos con indices de Miller (110) y
(113) no estan bien definidos, lo que indica un desorden de los cationes en las
laminas (Ayala y col. 2011). El ion cobalto tiene un tamafio mayor que el ion de

magnesio, ocasionando distorsiones en la red. Ademas, también se observan
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picos armonicos de éstos. Cuando se obtiene el valor de dos) para el primer pico
se obtiene un valor de 8.4 A y cuando esto se hace para el segundo pico se
obtiene un valor de 7.8 A. Con estos valores se puede interpretar que la
hidrotalcita tiene regiones en las que presenta nitratos interlaminares y otras en las
que tiene carbonatos interlaminares. Otra interpretacion es que esta relacién molar
Co/Al de 2 se presenta hidrotalcitas cristalinas en el sistema hexagonal y

romboédrico.
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(113)\ga14
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°20
Figura 3.1. Difractogramas de rayos X para hidrotalcitas MgAl con relaciones

metalicas molares 2, 3y 1.

Las distancias interlaminares calculadas con doz son 8.4 A para la HT
CoAI3, lo que indica la presencia entre las laminas de iones nitrato en mayor
proporcién que carbonatos. El valor de doos para la CoAl4 es de 7.7 A. Al igual que

para la hidrotalcita MgAl, al aumentar la relacion Co/Al los picos de difraccion son
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mas intensos y mas estrecho, indicando que la cristalinidad aumenta. Se hace
notar que el método de sintesis de las muestras de hidrotalcita con cobalto resultd

efectivo, reduciendo considerablemente el tiempo de sintesis.
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Figura 3.2. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas CoAl con relaciones

molares metdlicas de 2, 3y 4.

4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la Figuras 3.3. y 3.4 se observan los espectros de infrarrojo para las
muestras de MgAI y CoAl, respectivamente, con las tres relaciones metdlicas
sintetizadas. Segun los espectros IR se determinan, en concordancia a los
difractogramas de rayos X, que las muestras son hidrotalcitas puras. Las bandas
que se encuentran alrededor de 3494 cm™ se atribuyen a vibraciones de

31



estiramiento de los grupos OH de las laminas de HT. La banda que aparece
aproximadamente en 1648 cm™ se debe al modo vibracional de la deformacién del
agua interlaminar. La banda que aparece a 1385 cm™ se debe al modo de
vibracion antisimétrica de tension de los enlaces N-O de los nitratos. Las bandas
cerca de 843 y 638 cm™ se deben a los cuatro modos vibracionales vi, V,, Vs Y Vq
de nitratos, respectivamente. Las bandas en las regiones 410 - 850 cm™, se deben
a los movimientos traslacionales entre Al-OH, Mg-OH y Co-OH, respectivamente

cm™ (Cavani y col., 1991; Rivera y col., 2006).
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Figura 3.3. Espectro infrarrojo de las hidrotalcitas MgAl con relaciones molares

2,3y4.
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Se puede ver que el cobalto no modifica significativamente la composicion
de las hidrotalcitas, pero si la estructura como se observo por difraccion de rayos
X.

CoAl4
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Figura 3.4. Espectro infrarrojo de hidrotalcitas CoAl con relaciones molares de 2,
3y4.

3.1.3 Fisisorcion de nitrogeno

En la Figura 3.5 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno de las muestras MgAIl y CoAl con relaciones metalicas molares de 2:1,
3:1y 4:1. Todas las isotermas son del tipo IV segun la clasificacién IUPAC lo que
indica que las hidrotalcitas son sélidos micro y mesoporosos. Las hidrotalcitas de
Mg/Al y Co/Al con relacion metalica 4:1 muestra un lazo de histéresis tipo H2, lo

que indica que es un material mesoporoso con una distribucion de tamafo de poro
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y morfologia no bien definida. Las demas hidrotalcitas muestran un lazo de

histéresis H3 que son caracteristicos de materiales laminares con poros tipo

rendija. Con el aumento de la relacién molar M*/M** a un valor de 4, se aprecia un

cambio de poro tipo rendija a cuello de botella (Sommer y col., 2013).
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La distribucién de tamafios de poro para las muestras MgAI con relaciones
molares de 2, 3 y 4 se puede ver en la Figura 3.6. Para las muestras MgAI2,
MgAI3 y MgAl4 se observa un pico cerca de los 35 A lo que indica la presencia de
mesoporos. Ademas, también presentan un pico ancho que para la muestra MgAI2
va desde los 30 a hasta los 200 A, para la muestra MgAl4 va desde los 30 a los
140 A.y para la muestra MgAI3 se presenta una mayor distribucion de tamarios de
poros que van desde los 30 hasta los 500 A
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' I ' I ' I ' I ' I ' I
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Diametro de poro (&)
Figura 3.6. Distribucién de tamafio de poro de las hidrotalcitas MgAlI con

relaciones molares de 2, 3y 4.

Asimismo, en la Figura 3.7 se observa la distribucion de tamafio de poro
para las muestras de CoAl con las mismas relaciones molares que las anteriores.

La muestra CoAl2 tiene un pico con un méaximo aproximadamente 30 A lo que
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demuestra la presencia de mesoporos en la muestra. La HT CoAI3 tiene un pico
muy pequefio con un maximo en 31 A mostrando la existencia de pocos
mesoporos. Para la muestra CoAl4 se observa una distribucion similar que la de
MgAl4, pero presenta el maximo del pico a 90 A. un pico intenso en 32 A y otro
ancho con valores desde 21 a 129 A lo cual indica la presencia de mesoporos,
pero con diferentes tamafios. Esto demuestra que las hidrotalcitas MgAl4 y CoAl4

son muy similares texturalmente, mientras que las demas no.
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Figura 3.7. Distribucion de tamafo de poro de las hidrotalcitas CoAl con

relaciones molares de 2, 3y 4.

En la Tabla 3.1 se puede ver los datos de textura obtenidos a partir de las

isotermas de adsorcién y desorcion de las hidrotalcitas sintetizadas.
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Tabla 3.1. Propiedades texturales de las hidrotalcitas MgAl y CoAl con
relaciones metalicas molares 2, 3y 4.
Muestra SgET SLangmuir | Smicro Sexterna Viotal Dpromedio
(m*/g) (m*g) | (m?/g) (m*g) | (cm®/g) (R)
MgAI2 11 15 3 9 0.05 104
MgAI3 44 58 9 35 0.02 144
MgAl4 21 29 4 17 0.08 63
CoAl2 59 77 29 30 0.04 49
CoAI3 4 5 34 0.7 0.009 66
CoAl4 25 33 9 16 0.08 60

Para las muestras MgAl se aprecia que a una relacion molar de 3 se
obtiene un hidrotalcita con mayor area epecifica de 44 m?/g. A mayores o0 menores
relaciones molares, las areas resultaron ser menores. Probablemente la muestra
MgAI3 esté constituida por cristales de menor tamafio.

Para las muestras CoAl el comportamiento en cuanto al area especifica es
contrario a las muestras de magnesio. La hidrotalcita con relaciones molares de 2
y 4 resultaron con areas mayores que a una relacion de 3. El aumento del area
puede estar relacionado con una mayor presencia de iones nitrato en la region
interlaminar (Fetter y col., 2000): Este resultado estd en acuerdo con lo observado
por difraccion de rayos X en la muestra CoAl2 donde el pico (003) se desdobla.

4.1.4 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 3.8 se pueden observar las micrografias de las hidrotalcitas
MgAI3 y CoAl2. En el caso de la muestra MgAI3 se observa que el tamafio de
particula es del orden de 4 uym. Las particulas presentan morfologia similar y
forman aglomerados. Estos resultados estan en acuerdo con los reportados en la
literatura para hidrotalcitas MgAl.

Para la muestra de CoAl2 se observan particulas pequefias, del orden de 2

MM, sobrepuestas a aglomerados grandes de hasta 500 ym.
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Por el analisis de energia dispersa de rayos X (Figura 3.9) se obtienen las
cantidades de Mg, Co o Al de las MgAI3 y CoAl2. También, un pico poco intenso
que confirma la presencia de nitrdgeno debido a los nitratos. Para la muestra
MgAI3 se obtiene 19 % de peso atdmico de Mg y 6.2 % de Al, Tabla 3.2. La
muestra CoAl2 presenta 16.5 % de Co y 80% de Al.

El método de irradiacion por microondas indica que todos los cationes
reaccionan para la formacion de la hidrotalcita. De hecho, en la Figura 3.10 se
puede observar la distribucion homogénea de los cationes de cobalto para la

muestra CoAl2.

d 200pm L Electron Image 1

¥ 200pm , Electron Image 1

Figura 3.8. Micrografias a 100x MgAI3 y CoAl2.
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Figura 3.9. Analisis de energia dispersa de rayos X para a) MgAI2 y b) CoAl2.
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Andlisis elementales en peso para las muestras MgAI3 y CoAl2

Tabla 3.2.
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3.2 Caracterizacion de hidrotalcita con ftalocianina
3.2.1 Difraccioén de rayos X

En la Figura 3.11 se reportan los difractogramas de rayos X de las
hidrotalcitas MgAl y CoAl con ftalocianina en relaciones metéalicas molares de 2 y
3. La muestra MgAI3-Ftna presenta un pico de difraccion a (003)
aproximadamente en 11° (2 ©), con distancia interlaminar del orden de 8 A. El pico
de la muestra MgAI2-Ftna se desdobla teniendo un maximo a 10 y otro 11.6 ° (2
©®) con distancias interlaminares de 8.6 y 7.6 respectivamente. Esto indica que la
ftalocianina puede estar intercalada paralelamente entre las laminas o adsorbida
en los borde de las laminas. Se obtienen laminas con cargas a mayor relacion
molar de 2, lo que puede fijar con mas intensidad las moléculas de Ftna. El
doblete de los picos (00l) en la muestra MgAI2-Ftna, podria atribuirse a la
presencia, en mayor cantidad, de ftalocianina adsorbida. Ademas, se observa que
la Ftna no interfiere en la distribucion de los cationes en las laminas de la
hidrotalcita dado que los picos de difraccion (110) y (113) son intensos y bien
definidos.

Las hidrotalcitas CoAl, que contienen ftalocianina, presentan menor
cristalinidad que las de MgAl, dado que los picos de difraccion son menos intensos
y menos definidos. La ftalocianina dificulta la difusion del cobalto para la formacion
de las laminas por impedimento estérico. Este es el mismo resultado que el
reportado por Rocha Oliveira y col. (2015) para la hidrotalcita con cobre y

clorofilina.
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Figura 3.11. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas MgAl-Ftna y CoAl-Ftna

con relaciones metéalicas molares de 2y 3
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3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la Figura 3.12 se presentan los espectros de IR de las muestras MgAI2-
Ftna, MgAI3-Ftna, CoAl2-Ftna y CoAl3-Ftna. En todas las curvas, se observan las
bandas caracteristicas de los grupos funcionales presentes en las hidrotalcitas,
como se reportaron anteriormente.

Las bandas que se encuentran entre 3500 cm™ se atribuyen a vibraciones
de estiramiento de los grupos OH de las ldminas de HT. La banda que aparece
aproximadamente en 1633 cm™ se debe al modo vibracional de la deformacién del
agua interlaminar. La banda que aparece a 1384 cm™ se debe al modo de
vibracion antisimétrica de tension de los enlaces N-O de los nitratos. Las bandas
cerca de 843 y 638 cm™ se deben a los cuatro modos vibracionales vy, v,, V3 Y vy
de nitratos, respectivamente. Las bandas en las regiones 410 - 850 cm™, se deben
a los movimientos traslacionales entre Al-OH, Mg-OH y Co-OH, respectivamente.

Las bandas correspondientes a los grupos funcionales de la ftalocianina se
traslapan con la de la hidrotalcita, asi que, por esta técnica no se puede apreciar la

presencia de la ftalocianina en los sélidos.

43



i, I /\\//\\/‘/ = . P W % /\/ Ftna
/
A

S

8

_ g 1766 832

= 1633 -

% 3550 1384

= CoAl2-Ftna
MgAI3-Ftna
MgAI2-Ftna

! 1 ! 1 ! | ' I ! I ' | ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 3.12. Espectros de FTIR de las hidrotalcitas MgAl-Ftna y CoAl-Ftna con
relaciones metalicas molares de 2 y 3.
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3.2.3 Fisisorcion de nitrogeno

En Figura 3.13 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno de las muestras MgAl y CoAl con relaciones metalicas molares de 2:1y
3:1. Todas las isotermas son del tipo IV segun la clasificacion IUPAC lo que indica
que las hidrotalcitas son sélidos mesoporosos. La hidrotalcita MgAI3-Ftna presenta
un lazo de histéresis tipo H3 caracteristica de poros tipo rendija. Esos poros son
caracteristicos de la hidrotalcita con arreglo laminar bien ordenado indicando que
las moléculas de ftalocianina se encuentran entre la laminas. Las muestras MgAI2-
Ftna, CoAI2-Ftha y CoAI3-Ftna presentan lazos de histéresis de tipo H2,
caracteristicos de poros tipo cuello de botella, en este caso la ftalocianina puede
estar bloqueando los extremos de espacio interlaminar generando irregularidades
en los poros.

Las curvas de distribucion de tamafio de poros de las hidrotalcitas CoAl y
MgAIl a relaciones molares de 2 y 3 se muestran en la Figura 3.14. Las
hidrotalcitas MgAl presentan una distribucion estrecha de poros a 30 A y una
amplia gama de tamafios que va desde 35 a 140 A aproximadamente. Esta amplia
distribucion de tamafios de poros es debida a la presencia de ftalocianina que
provoca mas espacios entre particulas. Este efecto es mas pronunciado para las
muestras que contienen cobalto, se observan dos picos uno a 50 A y otro desde
60 hasta 500 A. Estos resultados muestran que las moléculas de ftalocianina
dificultan la difusibn de los &tomos de cobalto mas que los de magnesio,

resultando una red menos cristalina y con tamafos de poro mas diversificados.
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Figura 3.13. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de MgAl-Ftna y CoAl-

Ftna con relaciones molares de 2y 3.
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Figura 3.14. Distribucién de tamafio de poro de las hidrotalcitas MgAl y CoAl con
Ftna y relaciones metalicas molares de 2 y 3.
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En la Tabla 3.3 se presentan los valores de los datos para la textura de las

hidrotalcitas con ftalocianina.

Tabla 3.3. Propiedades texturales de las muestras MgAl-Ftna y CoAl-Ftna con
relaciones molares metdlicas de 2 y 3.
s [ e b e P O
MgAI2-Ftna |12 16 1 11 0.05 70
MgAI3-Ftna |26 35 4 22 0.1 103
CoAl2-Ftna |6 8 0.8 5 0.02 64
CoAl3-Ftna |4 5 1 3 0.01 61

El comportamiento de estas hidrotalcitas es similar a las muestras que no
contienen ftalocianina. Es decir, las areas especificas de las hidrotalcitas al
aumentar la relaciéon molar, aumenta de 12 a 26 m? / g, para el caso de MgAl y
disminuye de 6 a 4 m? / g, para el caso de CoAl. De modo general, las areas
disminuyen con la presencia de ftalocianina que bloquea parte de los poros de los

materiales.

3.4 Resultados de decoloracion

Se estudi6 la decoloracion de indigo carmin (IC) de una solucién estandar
con las muestras de hidrotalcita de diferente composicién (Mg?* y Co?* con y sin
ftalocianina) y con relaciones metalicas molares de 2 y 3. Las pruebas se

realizaron por duplicado.

3.4.1 Decoloracioén de indigo carmin con fuente de luz solar
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3.4.1.1 Decoloracion con muestras MgAl

En este caso ambas hidrotalcitas (MgAI2 y MgAI3) retienen alrededor de 40
mg IC / g HT, Figura 3.15. Los tiempos a los que se alcanza el equilibrio varian.
Para la muestra MgAI2 se alcanza el equilibrio a 30 min, mientras que para la
muestra MgAI3 en 90 min. Por otro lado, en la hidrotalcita MgAI3 se observan tres
etapas que podrian estar vinculadas al reacomodo de las moléculas de indigo
carmin en los diferentes tipos de poros que presenta esta muestra. En la primera
etapa, es decir de 0 a 30 min, se observa la adsorcion en los sitios que se
encuentran en el area externa de la hidrotalcita; en la segunda etapa, de 30 a 60
min, se da una difusién del indigo carmin hacia los poros mas internos de la
hidrotalcita y por ultimo se da la adsorcion en el los sitios internos. Este
comportamiento no se observa en la hidrotalcita MgAI2 debido a que no tiene una
variedad de tamafios de poros muy amplia, por lo que se interpretan mas como

una rugosidad y por ello sélo se adsorbe una monocapa del colorante.
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Figura 3.15.  Curva cinética de adsorcion de indigo carmin en MgAI2 y MgAI3 con
luz solar.
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3.4.1.2 Decoloracion con muestras CoAl

Al igual que las muestras anteriores, éstas también retienen
aproximadamente 40 mg IC / g HT, Figura 3.16. Los tiempos a los que se alcanza
el equilibrio varian, Figura 3.14. Para la muestra CoAl2 se alcanza el equilibrio
antes (30 min), mientras que para CoAI3 (60 min). A pesar de que la muestra
CoAI2 tiene la mayor superficie especifica (Sger = 77 m?/g), tanto externa (Sextema
= 30 m?%/g) como microporosa (Smico = 29 M?/g) no se observa un comportamiento
como el de la hidrotalcita MgAI3. Esto se puede deber a que los poros son mas
uniformes y se saturan muy rapidamente con las moléculas de indigo carmin. Esto

mismo sucede con la muestra CoAl3.
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Figura 3.16.  Curva cinética de adsorcion de indigo carmin en CoAl2 y CoAl3 con
luz solar.
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3.4.1.3 Decoloracion con muestras MgAl-Ftna

En la Figura 3.17 se observa que las muestras MgAI2-Ftna y MgAI3-Ftna, al
igual que los casos anteriores adsorben cerca de 40 mg IC / g HT. Ademas,
también varian los tiempos a los que alcanzan el equilibrio. La muestra MgAI3-
Ftna alcanza el equilibrio a un tiempo menor de 30 min respecto que MgA2-Ftna lo
obtiene a los 60 min. Las dos hidrotalcitas siguen un comportamiento como el
anterior, lo que indica que se saturan muy rapido.

—o— MgAI2-Ftna

Q (mgIC/g HT)

—l— MgAI3-Ftna

0 T T T

0 30 60 90 120 150 180
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Figura 3.17.  Curva cinética de adsorcién de indigo carmin con MgAl2-Ftna y
MgAI3-Ftna con luz solar.
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3.4.1.4 Decoloracion con muestras CoAl-Ftna

En la Figura 3.18 se observa que las muestras CoAl2-Ftna y CoAl3-Ftna, al
igual que los casos anteriores adsorben 40 mg IC / g HT, pero varian los tiempos a
los que alcanzan el equilibrio. La muestra CoAl3-Ftna alcanza el equilibrio en
menor tiempo (30 min) respecto que CoAl2-Ftna que lo obtiene a los 90 min. Estas

muestras tienen un comportamiento similar al de las muestras sin ftalocianina.
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—a— CoAI3-Ftna
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Figura 3.18.  Curva cinética de adsorcién de indigo carmin en CoAl2-Ftna y CoAI3-
Ftna con luz solar.

Cuando comparamos las cantidades adsorbidas de indigo carmin para las
hidrotalcitas de diferentes composiciones a una misma relacién molar, se observa
que no hay influencia del M%*, en la cantidad adsorbida, pero a mayor relacién
molar la cantidad adsorbida es ligeramente mayor. Al adicionar ftalocianina a las
hidrotalcitas no hay modificacion respecto a las cantidades adsorbidas.

Asimismo, se ha observado que aunque las cantidades retenidas son
similares para todas las muestras, las velocidades de adsorcion cambian, Tabla
3.4.
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Tabla 3.4. Tiempo en el que se alcanza el equilibrio de adsorcion para las
muestras MgAIl y CoAl con y sin ftalocianina de relaciones molares
metdlicas 2 y 3.

Muestra Tiempo de equilibrio
MgAI2 30
MgAI3 90
MgAI2-Ftna 90
MgAI3-Ftna 30
CoAI2 30
CoAI3 60
CoAl2-Ftna 90
CoAI3-Ftna 30

3.4.2 Decoloracion de indigo carmin en la oscuridad
3.4.2.1 Decoloracion con muestras MgAl

En la Figura 3.19 se muestra la curva de adsorcion de indigo carmin en las
hidrotalcitas MgAI2 y MgAI3, pero sin estar influenciada por ninguna fuente de luz,
es decir, que los experimentos se realizaron en la oscuridad. Se observa que la luz
no tiene influencia en la adsorcion del colorante ya que se obtuvieron los mismos
resultados que cuando se realizd el experimento para la misma muestra bajo luz
solar. La muestra retiene aproximadamente 40 mg IC / g HT alcanzando el
equilibrio a los 90 min. Al igual que el experimento en la luz, esta muestra presentd
un primer equilibrio entre 30 y 60 min. Como ya se menciond anteriormente, esto
indica que se tienen tres etapas, la primera de adsorcién externa del colorante, la
segunda de difusiéon hacia el area interna y la ultima de adsorcién en los poros
internos de la hidrotalcita.
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Figura 3.19.  Curva cinética de adsorcién de indigo carmin con MgAI2 y MgAI3 en
oscuridad.

3.4.2.2 Decoloraciéon con muestras CoAl

En la Figura 3.20 se puede observar que las muestras de CoAl2 y CoAI3
tienen el mismo comportamiento en oscuridad y siguen la misma tendencia que

tienen en la luz, es decir que adsorben el colorante rapidamente.
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Figura 3.20.  Curva cinética de adsorcién de indigo carmin con CoAl2 y CoAl3 en
oscuridad.

3.4.2.3 Decoloracién con muestra MgAl-Ftna

En la Figura 3.20 se observa la curva de retencién de indigo carmin por
parte de las muestras MgAl2-Ftna y MgAI3-Ftna. La cantidad adsorbida es casi la
misma que la observada cuando la muestra se irradi6 con luz solar
(aproximadamente 40 mg IC / g HT), y presenta el mismo comportamiento. Por lo
tanto, solo se considera que ocurre la adsorcion del indigo carmin y no una
degradacion fotocatalitica por parte de la hidrotalcita y/o ftalocianina como se tenia

pensado.
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Figura 3.21.  Curva cinética de adsorcién de indigo carmin con MgAl2-Ftna y
MgAI3-Ftna en oscuridad.

3.4.2.4 Decoloracion con muestra CoAl-Ftna

En la Figura 3.22 se observa la adsorcion de indigo carmin en las muestras
CoAl2-Ftna y CoAl3-Ftna en oscuridad. Igual que en el caso de las hidrotalcitas
MgAl-Ftna no se observa ningun cambio al no ser irradiadas por luz. Ademas, las
isotermas de adsorcion presentan un comportamiento muy similar en la oscuridad

gue cuando son irradiadas con luz solar.
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Figura 3.22.  Curva cinética de adsorcion de indigo carmin con CoAl2-Ftna y
CoAI3-Ftna en oscuridad.

La ftalocianina en la hidrotalcita no resulté activa para la degradacion de
indigo carmin con las condiciones a las que se realizaron estos experimentos. Sin
embargo, si se obtuvo para todos los casos una adsorcidén casi completa de indigo
carmin permitiendo una decoloracion de la solucion.

Seria interesante probar otras condiciones, como lo son: otras fuentes de
radiacion, diferentes concentraciones de ftalocianina en la HT, diferentes
concentraciones del hibrido hidrotalcita-ftalocianina, mayor tiempo de exposicion a
la fuente de luz, mayor concentracion de indigo carmin, etc.

Lo que se puede notar, es que al incrementar la relaciéon metélica molar de
2 a 3, tanto para las hidrotalcitas de magnesio como las de cobalto, el tiempo de
equilibrio aumenta, pasando de 30 a 90 minutos para las hidrotalcitas con
magnesio y de 30 a 60 para las de cobalto. Para las muestras con ftalocianina el
comportamiento es inverso, es decir, disminuye el tiempo al aumentar las

relaciones metalicas molares.
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Al aumentar las relaciones metalicas molares, disminuyen las cargas en las
laminas de hidrotalcitas, ocasionando que la atraccion electrostética sea menor y
por lo tanto la velocidad de adsorcion disminuye. La adicion de ftalocianina a las
hidrotalcitas bloquea la interaccion de cargas entre el colorante y el sdlido
ocasionando que el tiempo de equilibrio sea mayor.

Las muestras MgAI3 y MgAI3-Ftna presentan ademas, un comportamiento
diferente en relacion a los tiempos de equilibrio, dado que hay un primer periodo
de equilibrio entre 30 y 60 min para la muestra MgAI3 y entre 30 y 90 para la
muestra MgAI3-Ftna.

Como se coment6 anteriormente, referente a las atracciones electrostéticas,
parece que el acomodo de las moléculas del colorante sufren un rearreglo

difundiendo hacia los poros mas internos de la hidrotalcita.

3.5.1 Ajustes de las curvas cinéticas de adsorcion

Al no mostrar cambios significativos cuando las muestras se irradiaron con
luz, los ajustes para las cinéticas de adsorcion se realizaron Unicamente para los
datos que se obtuvieron irradiando con luz solar. Los datos experimentales de las
curvas cinéticas de adsorcion se ajustaron a los modelos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden y difusion intraparticula. En la Tabla 3.5 se muestran los
principales parametros para los dos primeros modelos. El factor de correlacion
permite comprobar que los datos experimentales de la adsorcion de indigo carmin
en todas las muestras se ajustan mejor al modelo cinético de pseudo-segundo
orden. Esto se puede ver porque los valores de correlacion van desde 0.993 a
0.999 para los valores que si se ajustan. Asimismo, la cantidad adsorbida
calculada por medio de este modelo es muy parecida a la cantidad obtenida
experimentalmente en el equilibrio.

Para el caso de la muestra CoAl2-Ftna, se observa que su cinética de
adsorcion se ajusta de mejor manera a una ecuacién de pseudo-primer orden, ya
que el valor de correlacién es mayor (R? = 0.941) para este caso que en el de

pseudo-segundo orden (R? = 0.766).
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Tabla 3.5. Parametros cinéticos y factores de correlacion para las hidrotalcitas
con y sin ftalocianina.

Modelo de Lagergren Modelo de Ho
Muestra (mg g (Pseudo-primer orden) (Pseudo-segundo orden)
Qe kl R2 Qe k2 RZ

(mgg?) | (min?) (mgg?) | (@mg*h?)
MgAI2 35.12 5.6 1.84x10” | 0.373 35.97 2.36x10 0.993
MgAI3 39.37 35.51 |2.76x107 | 0.841 52.36 4.5x10° 0.882
MgAI2-Ftna | 36.45 6.17 1.36x10” | 0.280 35.21 0.42 0.991
MgAI3-Ftna | 33.47 11.73 | 1.81x10° | 0.609 | 34.60 4.19x10° | 0.983
CoAIl2 36.84 3.24 1.43x107 | 0.190 36.5 0.15 0.999
CoAI3 41.60 33.33 | 2.51x107 | 0.980 47.39 9.9x10° 0.999
CoAl2-Ftna 38.70 47.72 | 2.83x107° | 0.941 84.74 7.76 x10° | 0.766
CoAl3-Ftna 37.64 37.45 2.18 x10° | 0.999

En las Figura 3.23 y 3.24 se observan los graficos de difusion de indigo
carmin en las hidrotalcita con y sin ftalocianina. En estos se deberian observar
una, dos o tres regiones lineales, pero se observan de dos a tres regiones.
Cuando son tres etapas, en la primera se lleva a cabo la difusién de las moléculas
de indigo carmin a la superficie de las hidrotalcitas, en la segunda se da la
adsorcion del colorante y esta etapa es la determinante de la velocidad de
adsorcién y por ultimo en la tercera es la etapa en donde se llega al equilibrio y
esta representada por una meseta horizontal. Cuando el proceso ocurre en dos
etapas, la primera (con pendiente mayor) es la fase de adsorcion en la superficie
externa y la segunda es la fase gradual de adsorcion, en la que la difusion
intraparticula es la que controla la velocidad de la adsorcion. Sin embargo, para
afirmar que la difusion intraparticula es el paso que controla la velocidad de
adsorcion el grafico debe de ser una linea recta que pasa por el origen. Como se
puede ver en las Figuras 3.23 y 3.24, la recta que controla la velocidad de difusion
intraparticula no pasa por el origen; esto se debe a las diferencias en la velocidad
de transferencia de masa en la etapa inicial y final de adsorcion. (Miranda y col.,
2014). Por lo tanto, con estos resultados se puede concluir que la difusién
intraparticula no es un mecanismo dominante para la adsorcion de indigo carmin
en solucidn acuosa por parte de las hidrotalcitas sintetizadas. Ademas, en todos
los casos uno o mas fragmentos lineales estan formados Unicamente por dos

puntos y esto no permite que se haga un ajuste acertado.
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Figura 3.23.  Ajustes de difusion intraparticula de la adsorcién de indigo carmin en

hidrotalcitas MgAl con y sin ftalocianina con relaciones metéalicas molares

de2y3.
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Figura 3.24.  Ajustes de difusion intraparticula de la adsorcion de indigo carmin en

hidrotalcitas MgAIl con y sin ftalocianina con relaciones metélicas molares

de2y3.

En la Tabla 3.6 se presentan los parametros de la difusion intraparticula y

se observa que para casi todos los casos
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Tabla 3.6. Parametros de difusion intraparticula para la adsorcion de indigo
carmin con hidrotalcitas con y sin ftalocianina.

Muestra Ki (mg/ g min®) R?
MgAI2 6.67 1
MgAI3 4.685 1

MgAI2-Ftna 6.73 1
MgAI3-Ftna 5.70 1
CoAl2 6.7 1
CoAI3 5.1 1
CoAl2-Ftna 2.2 1
CoAl3-Ftna 7.16 1

Se observa que a medida que aumenta la relacion metdlica molar,
disminuye el valor de K, indicando que la velocidad de adsorcion disminuye. Estos
resultados estan en acuerdo con los obtenidos experimentalmente, donde las
interacciones entre las cargas de las laminas y el adsorbato determinan el proceso
de adsorcion. Sin embargo, este no es el caso para las muestras CoAl2-Ftna y
CoAl3-Ftna.
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5 CONCLUSIONES

Los métodos de sintesis de las hidrotalcitas MgAl y CoAl con o sin
ftalocianina con diferentes relaciones molares metalicas resultan eficientes en la
formacién de hidrotalcitas puras.

Las hidrotalcitas de cobalto con ftalocianina resultaron ser menos cristalinas
que las de magnesio, debido a que la difusién del cobalto es impedida por las
moléculas de ftalocianina.

Las hidrotalcitas sintetizadas a relaciones molares M?*/M*" de 4 presentaron
textura diferente de las hidrotalcitas con relacion molar de 2 y 3.

Una relacién metalica molar M?*/M* de 4 resulta en sélidos con una amplia
distribucion de tamafio de poros. A relaciones molares metalicas 2 o 3 la
distribucioén es estrecha.

La ftalocianina induce hidrotalcitas con menores areas superficiales por el
blogueo de los poros.

Las capacidades de adsorcién de indigo carmin resultaron ser ligeramente
mayores, del orden de 40 mg / g HT, para las muestras con relacion molar de 3
con o sin ftalocianina.

El cobalto presente en las hidrotalcitas favorece la velocidad de adsorcion
de indigo carmin, pero a una misma composicion las velocidades disminuyen con
el aumento de la relaciébn metalica molar.

La cinética de adsorcién de indigo carmin por parte de la mayoria de las
hidrotalcitas se ajusta a un modelo de pseudo-segundo orden, exceptuando a la
hidrotalcita CoAl3-Ftna que se ajusta mejor a un modelo de pseudo-primer orden.

Las hidrotalcitas con y sin ftalocinina adsorben completamente el colorante
indigo carmin en las condiciones estudiadas, por lo que son materiales

prometedores para el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes.
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