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RESUMEN

El trabajo estudia la sintesis, caracterizacion y comportamiento cinético de hidroxidos dobles
laminares (HDL) tipo hidrotalcita para la eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos en agua.
Se contextualiza el problema de la escasez hidrica, la presencia de contaminantes y las limitaciones de
las tecnologias convencionales, destacando la adsorcion como alternativa eficiente y versatil. Se
describen la estructura, propiedades y métodos de sintesis de los HDL, centrandose en coprecipitacion,
sintesis hidrotermal y autoclave, asi como las técnicas de activacion (quimica y térmica) y el efecto
memoria.

El estudio emplea una técnica de caracterizacion (TGA) para evaluar la estabilidad térmica de los
materiales obtenidos. Posteriormente, se analiza su capacidad de adsorcion frente a fosfatos, nitratos y
cobre, ajustando los datos a modelos cinéticos para determinar los mecanismos de retencion. Los
resultados muestran diferencias significativas entre métodos de sintesis y tratamientos posteriores
(secado, calcinado, ultrasonidos) en términos de rendimiento madsico y desempeno adsortivo,
identificandose la sintesis hidrotermal como la mas equilibrada entre calidad estructural y eficiencia. El
trabajo concluye que los HDL son adsorbentes prometedores, regenerables y de bajo coste para el
tratamiento de aguas contaminadas, alineados con las exigencias normativas actuales.

PALABRAS CLAVE

Hidréoxido doble laminar, Sintesis hidrotermal, Adsorcion, Tratamiento de aguas, Efecto memoria, e
Estabilidad térmica, Hidrotalcita.



AGRADECIMIENTOS

Quisiera expresar mi mas sincero agradecimiento a mi tutora por su apoyo constante a lo largo de
este trabajo. Su orientacion, sus valiosos consejos y su dedicacion han sido fundamentales para el
desarrollo y la finalizacidon de este proyecto.

En segundo lugar, quiero agradecer profundamente a mis padres y a mi pareja por todo el apoyo
incondicional que me han brindado a lo largo de este camino. Su confianza, esfuerzo y animo han sido
esenciales para poder llegar hasta aqui.

Por ultimo, me gustaria dar las gracias a mis compaifieros de la camareta 201 por su paciencia y
comprension durante este proceso. Gracias por aguantar los momentos de estrés, los inconvenientes y
los “dramas” que han surgido a lo largo de la realizacion de este trabajo.

i



) SINTESIS, CARACATERIZACION Y ESTUDIO CINETICO DE LA ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

CONTENIDO

COMERINIAO ...ttt ettt ettt et e e bt et e bt e bt et e sa e e bt en b e ebee bt enteseeenbeenteeanenaeenee 1
INAICE A@ FIGUIAS .....ovoveoveveeeeeeee e en e s 4
INAICE A@ TADIAS ... ..o eea e s 6
1 INtrodUCCION ¥ ODJELIVOS ...eeiiieiieeiieetieeie ettt ettt ettt e et e saaeesbeessbeeasaessbeenseessseenseas 7
L1 INEFOAUCCION ...ttt ettt et e sa e et e s at e et e e saeeeabeesabeenbeesnbesnbeesaeeans 7
1.2 EStructura del PrOYECTO «...ceuiriiiiiiiieiieieeie sttt ettt sttt st sb et st e st be s 8
1.3 Normativa 1e@ISIatiVa .....cc..eiiuiiiiiiiiei ettt ettt et st e 8
1.4 ODBJETIVOS ...ttt ettt ettt ettt st ettt e bt et e e e e s et e bt esteeb e et e enteseee bt enteeneenaeennesneens 10

2 EStAd0 AL ATtE ...c..eeiieniieiieeiiee et ettt sttt b et sh et eatesae et ennes 11
2.1 Problematica ambiental asociada a la contaminacion del agua ...........ccoeeeeeeiieiiiiiienieeienne 11
2.1.1 Escasez de agua y necesidad de reutilizacion............cocveviieiienieeciienieeieeeie e 11
2.1.2 Contaminantes Organicos € INOrZANICOS €N AZUA ....c..eeurerueerueeuerreerreeruerseesreeseeeeneesseneens 12
2.1.3 Impacto medioambiental ............cccoeeiieiiiiiiieiieii e 12

2.2 Tecnologias para el tratamiento de aUAS ..........ceceeeiieiieiiiierie et 13
2.2.1 Procesos fisico-quimicos tradiCionales...........c.cccuieriieeiienieeiiienie et 13
2.2.2 Tecnologias DIOLOZICAS ......cc.eeruiieiiieiiieiie ettt sttt et e e eee 13
2.2.3 Tecnologias aVANZAAAS .........ceecuieiriiieeiiieeeiieeeieeesieeerreeesteeesaeeeeaeeesaeesssaeesnseeennseeennseens 13
2.2.4 Ventaja de procesos de adSOTCION ........cc.eevuieriiiiiieiiieeiieiee ettt 14

2.3 Fundamentos del proceso de adSOTCION ..........cccviieiiieeiiieeiiee e 15
2.3.1 Concepto de adSOTCION.......cuiiiuiiiiieeiiieiieete ettt ettt ettt sttt e et essee et esaeeenseeeees 15
2.3.2 Tipos de adsorcion: fiSiSOrCION ¥ QUIMISOTCION .......eeeruveeerereeeereeerereeaereeasreesseeesseeesneens 15
2.3.3 Modelos cinéticos de adSOTCION ..........cevueeriieriieeiiieiie ettt ettt ettt et e st et e saeeeseees 16

2.4 Hidréxidos dobles laminares: estructura y propiedades ..........occvveevveeeiieeniieeniieeeiieeevee e 16
2.4.1 Definicion y estructura interna de 1os HDL..........coociiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 16
2.4.2 Composicion quimica y formula general...........cooocvveviiieiiiieiiieeieeceeeeeee e 17
2.4.3 Propiedades fisico-quimicas releVantes............ccceererriiieniieeiiienie e 17

2.5 Métodos de sintesis de hidroxidos dobles [aminares ...........ccccoeceeviiriiiniiiiienieiienceeee 18
2.5.1 CO-PIECIPILACION .ueviitieiieeiiieeiieette ettt e te et e et e et e st e eteeeabeeseesabeesseeenseenseesnseennseenseannns 18
2.5.2 Sintesis hidrotermal ..........ccc.ooiiiiiiiiii e e 18

2.6 TECNICAS A€ ACTIVACION ..eueeuviiiiiiiieeiteeit ettt ettt ettt et ae et saeesbe e e saeens 19
2.6.1 ACHIVACION QUIMICA ...ceiuvvieeiieeeiieeeiieeeteeesteeesteeesteeessreeessseeesseessssaeessaeessssesssseesssseeenssees 19
2.6.2 Activacion térmica y efecto MEmMOTIA . ......ccueeruieriieriieiieeiie ettt 19

2.7 Técnicas de CAraCteTIZACION ........ceeuueeruieriieiieeieerite et et e st e bt e et e sbeesate e bt e eabeesbeesabeenbeeeaeeenaee 20



AF JULIO TRONCOSO CALZADO

2.7.1 Difraccion de rayos X (DRX)...ccouiiiiioiiiieiieiieeie ettt et 20
2.7.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)........ccceeveviievciieeeiieenne. 21
2.7.3 Area superficial y porosidad (BET).........c.ooieueieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseee s 22
2.7.4 AnAlisis termiCO (TGA) .oeeoeiiieie ettt et e et et e e et e e s e e e s seeenaseeenaee s 22
2.7.5 Espectroscopia de emision atdmica (ICP) ........cccooviiiiiiiniiiiiiiniiciieeeeee e 22
2.8 Aplicacion de los HDL en procesos de adSOTrCION ...........eeeevveeeieieeeiiieeeiieeeiieeeiieeeieeesvee e 23
2.8.1 Adsorcion de contaminantes OrZANICOS ....c.veevreerreruierirrerieeereenseeeiseesseeeseenseessseesseessseenens 23
2.8.2 Adsorcion de contaminantes INOTZANICOS ......cc.veeervreerreeerrreeireeesireeeseeesseeesseeesseeessees 23
2.8.3 Materiales modificados y composites basados en HDL ............cccocceeviieiienieeniienieeiee, 24
2.9 Estudios cinéticos aplicados a sistemas HDL ..........c.cccccveeiiiieiiiieeieeee e 24
2.9.1 Importancia del eStudio CINELICO ......cuuieruiieiieiieeiieiie ettt ebe e ebee e 24
2.9.2 Comparacion de modelos CINELICOS .....c.eevuuieiiiriieiieiiieiee ettt e 24

3 Material ¥ MELOAOS ..c..vieiiieiiieeiie ettt ettt st ettt e et eebeeeat e e b enes 26
3.1 Preparacion de hidrotalCita............c.ieruieiiieiiieniieiieeie ettt ete e eesreessneeneeas 26
3.1.1 Preparacion de diSOIUCIONES ........c.eeecuiieiiuiieiiiieeieeeeiee et e et e e et eeesaveesaeeeeseeesnneeenes 26
3.1.2 Formacion de hidrotalcita por COPrecipitaCion .........cccuieeveerveeriienieenieenieesieeseeeneeseveennees 27
3.1.3 Formacion de hidrotalcita por reactor hidrotermal .............ccceeeiiiieiiieeiiieeeeee e, 29
3.1.4 Formacion de hidrotalcita por QUtOCIAVE .........cceeveiieriieiiieiieeiieee e 29
3.2 Procesos de acondicionamiento de las HDL obtenidas ..........cccceeveeniieniieniienieniieieieee, 30
3201 SECAAD .ttt ettt ettt ebeeerean 31
RN 0 1 (o3 1 - T [0 USROS 31
3.2.3 Bano de Ultrasonido .........cocueeiuiiiiiiiiiiiieieeee e 32
3.3 EStUdio d€ adSOTCION .....eouviiiiieiieeiie ettt ettt ettt ettt et e et et eenbeesaseeneeas 32
3.3.1 Preparacion de diSOIUCIONES .......ccc.eeeuiieriiiieiiiiieriieeeieeesieeesiteeerae e e e e eereeeaeeesnseeennseeenns 33
3.3.2 Adsorcion de Material..........ccciiiiieiiiiiiieiie et e 33
3.3.3 Analisis de la pérdida de eficacia de adSOTrCION .........ceeevvieeiiieeiiieeiieeeeeee e 35
3.4 ANALISTS TETTIIICO ...eeutieiiieiieeiie ettt et te ettt ettt et e s ate et e e s ateebeesaeeeabeesateenbeessteeaseesaseenseesnseenseas 36
3.5 ESTUAIO CINETICO . ...eutieiiiiiieeite ettt ettt ettt et e bt et e sbt e e bt e sa e e enbeesaeeeneeas 36
3.5.1 Procedimiento eXperimental ...........cceecuieruiiiiieniieiieriie et 37
3.5.2 Anaélisis de muestra y cuantifiCaCion ...........oocveieriieeriieeeiiee e esveeeeeeere e aee e ereeeeree e 37
3.5.3 Modelizacion MAtEIMALICA .........evueeruerieriieieeteeiteste ettt sttt st sbe et s nbeeeesaeens 37
ROl B F: e 1 1 o - USSR 38
4 ReSultados ¥ AISCUSION ....eeeuiieeiiieiiiee et e cieeeeieeeetee et eesteeestaeeeseaeeesaeesssaeeenssaessseeeasseeessseeennseens 39
4.1 ReSultados ¥ diSCUSION ....ccueiiiieiiiieiieeiie ettt ettt et ettt e et et e sabe e st e enbeessaeenseesneaens 39
4.1.1 Formacion de 1a hidrotalCita ...........coouooiiiiiiiiiiiiiicee e 39
4.1.2 Evolucion de 1a hidrotalCita ...........ooouiiiiiiiiiiiiieee e 39



) SINTESIS, CARACATERIZACION Y ESTUDIO CINETICO DE LA ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

4.1.3 Resultados adsorcion del material ...........cccvvieeiieiiiiieciie e 42
4.1.4 Eficiencia de 1a hidrotalCita ..........cocueriiiiiiiiniiiiiiesieeeeeeee e 45
4.1.5 Resultados del analisis tEIMICO........uiiruiieeiieeeieeeciee et e ete e te e seee e e teeeeaaeesreeesareeessaeees 46
4.1.6 Resultados del eStudio CINETICO. ....cc.ueruiiiiriiiieieeiesieee ettt 49

5 conclusiones y 1INEas fULUTAS .......c..ooiiiriiieiieiieeit ettt ettt eebeesaeeenseeeee 60
5.1 CONCIUSIONES ..c.uvvieeiiieeiieeeiie e ettt e ettt e etteeeteeesteeessaeeessseaessseaesseaasssaeasssaeassseesnsseeesssaesnseeensseens 60
5.2 LIN@AS fULUTAS ..ottt ettt ettt ettt s b et et sae e bt et esaeenee 60

0 BIDIIOGIATIA. .. ..otiiiiieiieee ettt e b abeebaeetaeenbeennes 62
Anexo [: Implicaciones Sociales, y/o Econdmicas, y/o Ambientales ...........ccccceevveeviienieeneeniennnen. 68
Anexo II: Reflexiones Eticas ¥ SOCIALES .........c.ouiueviuiveeeereeeeeeeeeeeeseeee e e e enens 70



AF JULIO TRONCOSO CALZADO

INDICE DE FIGURAS
Figura 2-1. Estimacién de escasez de agua en paises africanos para 2025 [11] .ccccvveeeveeeciieenneens 11
Figura 2-2. Estructura interna de la brucita e hidrotalcita [33] .....cccoovviiiiiieniieiiieeeeceeeee e, 17
Figura 2-3. Difractogramas de rayos X de HDL con carbonato y HDL [41]......ccccvveeiiincieenneens 21
Figura 2-4. Espectros en la region del Infrarrojo medio con trasformada de Fourier de los so6lidos

NO,75A0,25 Y NO,6OAD,33. [A2] cnveeieeieie ettt ettt sttt ettt et e st este et e e seesseenseseeenseenseeneenseenes 21
Figura 3-1 Montaje para la preparacion de la disolucion [Autoria propia].......cccceceeeeverceereennennne. 28
Figura 3-2 pHmetro EdgePH (HANNA) [AUtoria propia] ......cccceeecveeerieeenieeeiieeesieeesveeeveeesveeenns 28
Figura 3-3 Sistema de filtrado [AUtoria propia]........ccccceeveeeciierieeiiienie et 29
Figura 3-4 Reactores hidrotermales preparados con las disoluciones [Autoria propia]................... 29
Figura 3-5 Disolucion dentro del autoclave [Autoria propia) ........ccceeceeeeveereeecieenieeneenieeieeeee e 30
Figura 3-6 Autoclave trabajando a temperatura y presion [Autoria propiaj .......ccceeeeeeeeeerveriieeneenne 30
Figura 3-7 3 muestras iguales de cada proceso de formacion de hidrotalcita, con sus respectivos

PESOS [AULOTIA PIOPIA]..ceuriieeiiieeeiieeiieeeeiteeerteeesteeeetteeeteeesbeeesseeesasaeeassaaassseeassaaanssaeasseessseessseeessseenns 31
Figura 3-8 Muestras de HDL tras el secado [AUtoria propia]........ccceeceeeeveereeerieenieeneeneeerieenveennees 31
Figura 3-9 Muestras en la mufla para el calcinado [Autoria propia] ........cccceeeeeevieeniieiiienieenieenienns 32
Figura 3-10 Muestras en el bafo de ultrasonido [Autoria propia] .........cccceeeveevierveeieeniieenieenveennen. 32
Figura 3-11 9 muestras de fosfato 10 mg/L con 0,125 mg de HDL [Autoria propia] .........cccceue... 34
Figura 3-12 Fotometro multiparamétrico [AUtoria propia]........cceeceereeeeieereeerreenieeeneesveesieesveenens 35
Figura 3-13 Analizador termogravimétrico [Autoria propiaj.........ccceeeeverienenrieniieneenenieneeeenes 36
Figura 3-14 Excel de lineas de tendencia de 10s m&todos ........cceeruiiniiiiiiniiiiiinieieececeeen 37
Figura 3-15 Diagrama proceso del Proyecto ..........ccovevueriirienieiiinienieiieneeseeteeesie et 38
Figura 4-1 Adsorcion del material segiin el proceso y meétodo........ccveevvveeriiieeiieeniieenieeeie e 43
Figura 4-2 Comparacion 3 compuestos frente a la adsorcion de la hidrotalcita ..........ccccoceeveenneeee. 46
Figura 4-3 Pérdida de masa frente a temperatura Coprecipitado secado ........cccccveeecrveenciveenreeennnenn. 47
Figura 4-4 Pérdida de masa frente a temperatura HTC secado .........ccoceeveriiniininicnicncnicncceee. 47
Figura 4-5 Pérdida de masa frente a temperatura Autoclave secado.........cccceeeveenieniiienicinicenicnnen. 48
Figura 4-6 Modelo de primer orden fOSfato ...........ccooiiviriiiniiiiiiiiiceceee e 50
Figura 4-7 Modelo de segundo orden fOSfato...........cooeiiiiiiiiiiiiiiii e 50
Figura 4-8 Modelo de Chien-Clayton fOSfato ...........cccoeeeriiriiiniiniiiienieeieeeceee e 51
Figura 4-9 Modelo de intraparticula foSfato...........ccooiiiiiiiiiiiii e 51
Figura 4-10 Modelo de Bangham fosfato..........c.cceoeiiiiiiiiiiiiiiieeee e 52
Figura 4-11 Modelo de primer orden NITrato ............coreeriieiieiiienie et 53
Figura 4-12 Modelo de segundo orden NItrato ............cceeerueriieriinieiienieieeieseeeee e 53
Figura 4-13 Modelo de Chien-Clayton NItrato .............ccoceerieiiiiniiiiieenie et 54
Figura 4-14 Modelo de intraparticula NItrato ...........coceeierieriieniinieieneeeeeeseeeee et 54



) SINTESIS, CARACATERIZACION Y ESTUDIO CINETICO DE LA ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

Figura 4-15 Modelo de Bangham Nitrato ...........cccceciiiiiiiiiiiieieie ettt 55
Figura 4-16 Modelo de primer orden CODIE ........c.cooiiiiieiiiiiieiiecitete et 56
Figura 4-17 Modelo de segundo orden CODTE..........ccuiiiiuiiiiiiiieiiie et eee e e 56
Figura 4-18 Modelo de Chien-Clayton CODIE.........ccueeciiiriiiiieiieeiieie e 57
Figura 4-19 Modelo de intraparticula CODTE.........ccecuiiiiiiiiiiiiiceiie ettt 57
Figura 4-20 Modelo de Bangham CODIE............cocuiiiiiiiiiieiiiiiicectcee e 57



AF JULIO TRONCOSO CALZADO

INDICE DE TABLAS

Tabla 4-1 Cantidades de hidrotalcita obtenida en cada ProCeso .........ccccueevveerieeciierveeniienieeieeneeans 39
Tabla 4-2 Tabla de pesos antes y después del Secado .......cccvveeiiiiiiiieiiiieiieeeeeee e 40
Tabla 4-3 Muestras antes y después del calcinado.........cc.eeeeeeeiiiriiiiiienieeieeceee e 40
Tabla 4-4 Muestras antes y después del bafio de ultrasonido y secado.........ccecveeeeieercieenciieenneenns 40
Tabla 4-5 Concentraciones de fosfato para cada método y proceso .........ccceevveeviienieeriieniieenieenienns 42
Tabla 4-6 Concentraciones de nitrato para cada método Y PrOCESO ....ccvvveereveeeieveeeieieeeireeeieeesveeenns 43
Tabla 4-7 Concentraciones de cobre para cada método ¥ ProCes0.........cueevveerieeirierieeriienieerieennens 43
Tabla 4-8 Resultados de las tandas para ver la eficacia de la hidrotalcita .............ccccoeveeeiiiennnenn. 45
Tabla 4-9 Resultados de cada modelo CINELICO .....c.eevuieuiriiriiiieieeeee e 49
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COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

Durante las ultimas décadas, el aumento en la actividad industrial ha provocado una liberacion de
contaminantes al medio ambiente, afectando a gran parte del medio acuatico. Dentro de estos
contaminantes encontramos contaminantes organicos, tales como farmacos, colorantes o pesticidas, y
contaminantes inorganicos, destacando metales pesados. La presencia de las sustancias mencionadas
anteriormente en el agua supone un riesgo significativo en el medio ambiente y a su vez en la salud
humana. Por ello, es necesario investigar de estrategias mas eficientes para eliminacién de contaminantes
que se encuentran en el agua.

El objetivo de los tratamientos de aguas contaminadas es acelerar los procesos naturales mediante
los que se limpia y purifica el agua, de tal manera que se pueda liberar al medio ambiente de la manera
mas segura. El tratamiento de aguas contaminadas convencional consta de varios procesos: tratamiento
fisico, tratamiento bioldgico y tratamiento quimico. Centrando este proyecto en el tratamiento quimico,
¢ste se basa en eliminar sustancias disueltas y contaminantes mediante aditivos o reacciones quimicas.
Algunos de estos procesos son, la oxidacion, el ajuste de pH, la coagulacion y la floculacion, entre otros.

A lo largo de los afios se ha adoptado una postura de mayor interés por el tratamiento de aguas,
explorando nuevas técnicas y estrategias, debido a que los tratamientos convencionales muestran costes
elevados, generan residuos secundarios o una baja selectividad frente a contaminantes. Debido a esto,
se exploran nuevas opciones como es el caso de la adsorcidon con materiales de alta eficacia, debido a su
simpleza operativa, mayor eficiencia, menor coste y mayor versatilidad frente a un mayor nimero de
contaminantes.

La adsorcion es un proceso donde se da la adhesion de atomos, iones 0 moléculas de un gas, liquido
o solido disuelto en una superficie. Este proceso crea una pelicula de adsorbato en la superficie del
adsorbente y puede ocurrir mediante interacciones fisicas débiles, como lo son las fuerzas de Van der
Waals, o mediante enlaces quimicos fuertes, como es la quimisorcion. Tienen gran relevancia las
propiedades de los adsorbentes, ya que a mejor material adsorbente la probabilidad de reducir la
contaminacion en el agua serd mas elevada.

Dentro del estudio de adsorbentes ha despertado el interés del uso de los hidroxidos dobles laminares
(HDL), debido a sus propiedades estructurales y quimicas. Estos materiales tienen una estructura
laminar con carga positiva, compensada por los aniones intercambiables en el espacio interlaminar, lo
que les da una elevada interaccion con especies cargadas en una disolucion. Los hidroxidos dobles
laminares son unos adsorbentes muy eficientes, su composicion es facilmente ajustable, al igual que sus
propiedades gracias a métodos de sintesis que eliminan materiales organicos e inorganicos que se
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encuentran en aguas contaminadas. Todas las ventajas que muestran los hidréxidos doble laminares han
originado un gran numero de investigaciones respecto a procesos de tratamiento ambiental. Varios
estudios han demostrado que los HDL pueden retener diversos contaminantes por adsorciéon como,
metales pesados, colorantes organicos y compuestos inorganicos toxicos o farmacos, demostrando que
el uso de HDL no solo sirven para materiales organicos e inorganicos sino también lo hacen con gran
eficiencia dependiendo de la composicion y estructura.

En lo que respecta a su sintesis, existen diversas metodologias para la obtencion de hidroxidos dobles
laminares, destacando la coprecipitacion, el método hidrotérmico mediante reactor hidrotermal y
mediante autoclave. Dado que los pardmetros de sintesis determinan criticamente la cristalinidad,
morfologia y composicion del producto, la optimizacidon de estos procesos es esencial para maximizar
su eficiencia como materiales adsorbentes.

Por otro lado, el estudio de la cinética de adsorcion permite comprender los mecanismos que
predominan en la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. El andlisis cinético muestra informacion
relevante sobre la naturaleza de las interacciones, la velocidad del proceso, lo que se utiliza para evaluar
la viabilidad del material en aplicaciones reales. El andlisis cinético del proceso de adsorcion se
fundamental en el ajuste de los datos experimentales a modelos tedricos, tales como las ecuaciones de
pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden o el modelo de difusion intra-particula. Esta etapa es
indispensable para discernir los mecanismos de transferencia de masa y la naturaleza de las interacciones
en la interfase s6lido-liquido, permitiendo asi una interpretacion fisicoquimica rigurosa de los resultados
obtenidos.

La versatilidad de estos materiales abre nuevas opciones para su uso en sistemas de tratamiento de
aguas de manera mas eficientes y sostenibles, contribuyendo asi a la proteccion del medio ambiente y al
uso responsable de los recursos hidricos.

Este trabajo fin de grado tiene como objetivo la sintesis de hidroxidos dobles laminares, su
caracterizacion mediante diferentes técnicas y la evaluacion de su capacidad como adsorbente frente a
compuestos organicos e inorganicos. Asimismo se llevard a cabo un estudio cinético para entender los
mecanismos implicados y asi valorar a estos materiales como adsorbentes en aplicaciones ambientales,
como el tratamiento de aguas contaminadas.

1.2 Estructura del proyecto

Esta memoria se organiza en seis capitulos principales que abarcan desde la fundamentacion tedrica
hasta la validacion experimental del estudio. Tras la exposicion inicial de los objetivos, el segundo
capitulo desarrolla el estado del arte, donde se analiza la problematica de la contaminacion del agua y se
presentan las bases fisicoquimicas de los hidroxidos dobles laminares (HDL), incluyendo sus métodos
de sintesis y las técnicas empleadas para su caracterizacion. El tercer capitulo, materiales y métodos,
describe con detalle el procedimiento experimental seguido para la obtencion de hidrotalcitas mediante
coprecipitacion, sintesis hidrotermal y ensayos en autoclave, asi como los posteriores tratamientos de
secado y calcinacién. A continuacion, se recogen los ensayos de adsorcion realizados para evaluar la
capacidad del material frente a distintos analitos, como fosfatos, nitratos y cobre. Finalmente, la memoria
se cierra con la presentacion y discusion de los resultados, su validacion, las conclusiones generales, la
bibliografia utilizada y los anexos relativos al impacto socioambiental y ético del proyecto.

1.3 Normativa legislativa

La gestion adecuada de las aguas residuales constituye un elemento clave para la proteccion de la
salud publica y la conservacion del equilibrio de los ecosistemas acudticos. La presencia persistente de
analitos criticos (metales pesados, nitratos y contaminantes organicos de dificil degradacion) en
efluentes urbanos e industriales supone una amenaza directa tanto para la biodiversidad acuética como
para la calidad de las fuentes de agua destinadas al consumo humano.
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Con el fin de mitigar estos riesgos, el marco legislativo vigente establece limites de vertido cada vez
mas exigentes, que obligan a las estaciones depuradoras a adoptar sistemas de tratamiento mas eficientes
y sostenibles. En este contexto, cobra especial relevancia la incorporacion de tecnologias avanzadas,
entre las que destacan los hidroxidos dobles laminares (HDL), cuya elevada capacidad de adsorcion y
versatilidad estructural los convierte en candidatos idoneos para favorecer el cumplimiento de los
estandares de calidad del agua establecidos.

La normativa vigente establece criterios técnicos estrictos para la monitorizacion y vertido de aguas
residuales, con el objetivo de minimizar el impacto antropogénico sobre los recursos hidricos. En el
ambito aplicable a este trabajo, destacan las siguientes disposiciones legales:

1.

2.

Normativa Internacional (Acuerdos y tratados)

Protocolo de 1997 sobre la proteccion y el uso de los cursos de agua transfronterizos y los lagos
internacionales (Convenio de Helsinki): busca la prevencion y la reduccion de la contaminacion
del agua en las cuencas hidrograficas compartidas entre paises [1].

Convenio de las Naciones Unidas sobre el Derecho de los Usos Internacionales del Agua para
Fines Distintos de la Navegacion (1997): establece normas internacionales para el uso y
proteccion de los cuerpos de agua internacionales, promoviendo el uso sostenible de los recursos
hidricos compartidos [2].

Normativa Europea
Directiva de Aguas de Consumo (98/83/CE): Regula la calidad del agua destinada al consumo
humano, garantizando que cumpla con los estandares sanitarios para proteger la salud humana

[3].

Directiva sobre tratamiento de aguas residuales urbanas (91/271/CEE): establece normas sobre
la recogida, el tratamiento y la descarga de aguas residuales urbanas, asi como la proteccion de
las aguas receptoras de estas descargas [3].

Directiva Marco del Agua (2000/60/CE): establece un marco para la gestion de las aguas a nivel
de la UE. Tiene como objetivo alcanzar el "buen estado" de todas las aguas europeas
(superficiales, subterraneas y costeras) mediante la gestion integrada de los recursos hidricos [4].

Directiva sobre la calidad de las aguas destinadas al bafio (2006/7/CE): regula la calidad de las
aguas de bafo en la UE, estableciendo los estandares de calidad que deben cumplir los cuerpos
de agua en los que se permite el bafio [5].

Legislacion nacional

Directiva 91/271/CEE del Consejo, de 21 de mayo de 1991: "Sobre el tratamiento de las aguas
residuales urbanas": Esta normativa comunitaria regula la recogida, tratamiento y vertido de
aguas residuales urbanas e industriales. Su objetivo central es proteger el medio acuatico de la
degradacion antropogénica, exigiendo procesos de depuracidon rigurosos antes de cualquier
descarga en rios o mares [6]. Por ello la directiva establece los siguientes requisitos:

e Instalacion de sistemas colectores para el saneamiento en todas las aglomeraciones
urbanas de mas de 2.000 habitantes-equivalentes.

e Aplicacion de tratamientos secundarios en estaciones depuradoras para eliminar materia
organica y otros contaminantes antes del vertido.

e Aplicacion de tratamientos secundarios en estaciones depuradoras para eliminar materia

organica y otros contaminantes antes del vertido.
9
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Real Decreto-Ley 11/1995, de 28 de diciembre: "Normas aplicables al tratamiento de las aguas
residuales urbanas": este Real Decreto transpone la Directiva 91/271/CEE al marco normativo
espafiol y establece los requisitos legales que deben cumplir las instalaciones de depuracion para
garantizar que las aguas residuales urbanas reciban un tratamiento adecuado antes de su vertido
[7]. Este decreto incluye:

e Tratamientos obligatorios: Se exige que todas las aglomeraciones urbanas de mas de
10.000 habitantes dispongan de un tratamiento secundario como minimo. En el caso de
zonas sensibles, se requiere un tratamiento mas avanzado para reducir la carga
contaminante.

e Prohibicion del vertido de fangos a aguas maritimas: Desde 1999, el decreto prohibe la
descarga de lodos provenientes de depuradoras en el mar, fomentando su reutilizacion y
tratamiento adecuado.

e Control de la contaminacion industrial: Se establece la necesidad de que las industrias
pretraten sus aguas residuales antes de verterlas en los sistemas de saneamiento, para
evitar la sobrecarga de contaminantes en las estaciones depuradoras.

Resolucion de 30 de junio de 2011: "Declaraciéon de zonas sensibles en las cuencas
intercomunitarias": esta resolucion establece las zonas sensibles en las cuencas hidrogréaficas
intercomunitarias, determinando las areas donde el vertido de aguas residuales requiere un
tratamiento mas riguroso para evitar la contaminacion de rios, lagos y acuiferos [8].

Para definir las zonas se siguen unos criterios, que son:

e Presencia de altos niveles de nutrientes, que pueden favorecer la eutrofizacion de los
cuerpos de agua.

e Ubicacion de fuentes de agua potable, que requieren una mayor proteccion frente a la
contaminacion.

e Impacto ambiental y biodiversidad, garantizando la preservacion de ecosistemas
acuaticos sensibles.

Esta resolucion es determinante al imponer niveles de depuracion mas estrictos en areas
vulnerables. Dicho rigor normativo justifica la implementacion de tecnologias de alta eficiencia,
como los hidréxidos dobles laminares (HDL), cuya capacidad superior de intercambio idnico
permite optimizar la eliminacion de contaminantes criticos en el tratamiento de aguas residuales.

1.4 Objetivos

Considerando lo expuesto anteriormente, se pone de manifiesto la necesidad de seguir investigando
métodos eficaces para la eliminacion de contaminantes en aguas residuales. En este contexto, el presente
Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo principal abordar esta problematica mediante los siguientes
objetivos parciales:

e Sintesis de hidrotalcita: obtenciéon del hidroxido doble laminar mediante tres rutas
metodologicas: coprecipitacion, reactor hidrotermal y autoclave. Seguido de una etapa de
secado, calcinado y bafio de ultrasonido.

e [Evaluacion de la capacidad adsortiva: estudio de la eficacia del hidroxido doble laminar en
la eliminacion de fosfato, nitrato y cobre en disolucion.

e Caracterizacion termogravimétrica: andlisis térmico (TGA) para determinar la estabilidad y
pérdida de masa del material en funcion de la temperatura.

e Anadlisis cinético: estudio de la tasa de eliminacion de contaminantes para evaluar el
rendimiento del adsorbente en funcion del tiempo.

10



) SINTESIS, CARACATERIZACI()N Y ESTUDIO CINETICO DE LA ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Problematica ambiental asociada a la contaminacion del agua

2.1.1 Escasez de agua y necesidad de reutilizacion

La escasez hidrica ocurre cuando el agua disponible es insuficiente para cubrir las necesidades de
una zona. Actualmente, esta crisis afecta a 2.800 millones de personas a nivel global durante al menos
un mes al afio. De ellas, 1.300 millones no cuentan con agua potable. Para evaluar la magnitud de este
problema, se emplean los siguientes indicadores [9]:

e Estrés hidrico: ocurre cuando la demanda de agua es mayor a la cantidad disponible o cuando
su uso se restringe por baja calidad. En el indice de Falkenmark [10], una region lo padece
si sus suministros anuales caen por debajo de los 1700 m® por persona (Figura 2-1).

e C(risis hidrica: Situacion donde la disponibilidad de agua no contaminada es inferior a la
demanda.

e [Escasez fisica frente a economica: la escasez fisica resulta de la insuficiencia de recursos
naturales, mientras que la escasez economica deriva de una mala gestion o falta de inversion
en infraestructura para extraer el agua.

Pénurie d'eau en 2025 < |
(- de 1000m3 /hbt/an)

Stress hydrique en 2025 3 j

— (1000 & 1700 m3 Mbvan) ’

Prospective : Stress hvdriaue en Afrique
Figura 2-1. Estimacion de escasez de agua en paises africanos para 2025 [11]

A nivel global, de los 1.400 millones de kilémetros ctbicos de agua en la Tierra, solo 200.000
kilometros cubicos representan agua dulce disponible para el consumo humano, lo que pone de
manifiesto la necesidad de recuperar las aguas contaminadas y desarrollar tecnologias de tratamiento.
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El agua es un elemento esencial para el desarrollo de la vida y a su vez de procesos biologicos, ya
que es un recuso primario para tanto para el crecimiento econdmico como para la sostenibilidad
ambiental [12]. Es un recurso que, por desgracia, es irremplazable, y limitado. A lo largo de los tltimos
afos el crecimiento de la poblacion mundial ha aumentado significativamente y la mejora de la calidad
y nivel de vida y el consumo en exceso de algunos sectores justifica gran parte de la crisis del agua [13].
En la industria, el agua es un elemento que se utiliza de manera masiva, en forma de materia prima,
agente de limpieza, por lo que se desplazan grandes volumenes de aguas residuales, que en caso de no
gestionarse como se debe degradan los cuerpos hidricos receptores.

Hay gran cantidad de sectores que utilizan el agua como su principal fuente [14], pero el mayor
porcentaje cae del lado de la agricultura, con més de un 70% de extracciones mundiales de agua dulce
para el riego. A raiz de la gran cantidad de extraccion de agua dulce, se genera la idea de reutilizacion
de agua como una alternativa bajo el modelo de economia circular, con el objetivo de reciclar, reducir y
reutilizar recursos. Su importancia radica en: alivio de estrés hidrico, practica de fertiirrigacion y
beneficios econdmicos.

Para finalizar, también debe anadirse el cambio climatico, que cada afio intensifica mas la escasez
los recursos hidricos por medio de la alteracion de los patrones de precipitacion, aumento de las sequias
y reduccion de glaciares. Todo ello ocasiona un aumento del estrés hidrico y reduce el rendimiento
agricola, produciendo de esta manera problemas economicos [14].

2.1.2 Contaminantes organicos e inorgdnicos en agua

Dentro de la polucion hidrica, un grupo especifico de contaminantes organicos es categorizado como
contaminantes emergentes (CE). Este término se reserva para aquellos microorganismos y sustancias,
ya sean sintéticas o naturales, que no se monitorean de forma habitual pero que poseen el potencial de
afectar el medio ambiente y la salud humana [15].

Dentro del contexto de calidad del agua y la reutilizacion, los componentes inorgénicos de mayor
interés son los relacionados con el enriquecimiento de nutrientes y los parametros fisico-quimicos que
afectan al suelo y la salud. Entre ellos destacan el Nitrégeno (N), el Fosforo (P); principales responsables
de la eutrofizacion [16]; metales pesados y metaloides (plomo, arsénico, entre otros), agentes quimicos
de tratamiento (el cloro) [15].

2.1.3 Impacto medioambiental

La degradacion de la calidad del agua debido a la gran actividad humana representa una de las
mayores crisis ambientales del siglo XXI [17]. La liberacién de sustancias contaminantes en el
ecosistema acuatico no solo afecta y compromete al agua dulce, sino que a su vez genera efectos
sistémicos que alteran el equilibrio biologico y geologico del planeta. Algunos de los efectos negativos
mas destacables incluyen:

e Degradacion de ecosistemas y pérdida de biodiversidad: la contaminacion del medio hidrico
esta ocasionando la destruccion de habitats como pueden ser los arrecifes de coral. El vertido
de metales pesados, plasticos y de aguas residuales que no estan tratadas reduce la
biodiversidad de forma critica [17].

e Acumulacion de contaminantes emergentes y metales pesados: los contaminantes
emergentes y metales pesados son ingeridos por pequefios organismos y termina afectando
a los grandes depredadores y seres humanos.

e Efectos climaticos: la contaminacion y el cambio climdtico estan relacionados. Las
inundaciones extremas, mas frecuentes debido al calentamiento global, movilizan grandes
cantidades de sustancias peligrosas (pesticidas, productos quimicos industriales) que son
arrastrados por escorrentia desde los suelos adyacentes al curso de los rios.

e Adsorcion: el uso de materiales avanzados como los adsorbentes potenciados por la
nanotecnologia, se presenta como una renovacion con el objetivo de mitigar las toxinas o

12



) SINTESIS, CARACATERIZACION Y ESTUDIO CINETICO DE LA ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

contaminantes hacia el medio ambiente y asegurar la sostenibilidad de los recursos hidricos
[18].

2.2 Tecnologias para el tratamiento de aguas

2.2.1 Procesos fisico-quimicos tradicionales

Los procesos fisico-quimicos tradicionales son pilares fundamentales en cuanto al tratamiento de
aguas ya que estan disefiados para eliminar contaminantes que los métodos biologicos no logran degradar
de manera eficiente [15]. Dentro de los varios procesos que existen destaca la coagulacion-floculacion,
que emplea agentes quimicos como el sulfato de aluminio o sales de hierro para aglomerar particulas
coloidales y facilitar su sedimentacion [19]. Este proceso es capaz de reducir drasticamente la turbidez
y el contenido de fosforo, nitrato o cobre en el efluente [16]. De manera complementaria, la filtracion
granular en lechos de arena y grava actia como una barrera fisica contra s6lidos en suspension y
microorganismos, siendo muy valorada por su robustez y bajo costo operativo.

Para eliminar los microorganismos y la materia organica persistente, se utilizan procesos de
oxidacion convencionales, principalmente la cloracion y la ozonizacion, que pueden alcanzar eficiencias
de eliminacion del 100% en contaminantes especificos en tiempos de contacto breves [15]. La adsorcion,
frecuentemente realizada con carbon activado, es esencial para capturar compuestos organicos no
polares mediante interacciones hidrofobicas. Por ultimo, el intercambio idnico mediante resinas
sintéticas representa el método tradicional para el ablandamiento y desmineralizacion del agua,
sustituyendo iones de calcio y magnesio por sodio para evitar incrustaciones industriales [20]. La
integracion de estos métodos suele ser necesaria para garantizar una calidad de agua apta para la
reutilizacion segura.

2.2.2 Tecnologias biologicas

Las tecnologias bioldgicas constituyen un pilar fundamental en la depuracion de aguas residuales,
utilizando microorganismos como bacterias, hongos y algas para eliminar contaminantes mediante
reacciones bioquimicas. Estos procesos se clasifican principalmente en aerobios y anaerobios, segun la
disponibilidad de oxigeno necesaria para el metabolismo microbiano [21].

Los sistemas de tratamiento biologico se dividen principalmente seglin su demanda de oxigeno. Los
procesos aerobios, como los lodos activados (AS), los reactores discontinuos secuenciales (SBR) y los
contactores biologicos rotatorios (RBC), son altamente eficaces para efluentes de baja carga,
transformando la materia organica en agua y biomasa [21]. Por otro lado, los tratamientos anaerobios
operan en ausencia de oxigeno, lo que reduce el consumo energético y permite la generacion de biogas.
En esta categoria, los reactores de flujo ascendente (UASB) y de lecho granular expandido (EGSB)
destacan por su rendimiento superior en el tratamiento de aguas industriales de alta concentracion.

Por otro lado, tecnologias mas avanzadas como el biorreactor de membrana (MBR) combinan la
degradacion biologica con la filtracion fisica. Esta integracion permite obtener un efluente de altisima
calidad ocupando una superficie significativamente menor [19]. No obstante, la eficacia de estos
procesos esta supeditada a un control riguroso de parametros criticos como el pH, la temperatura y el
tiempo de retencion hidraulica (TRH), los cuales deben optimizarse en funcion de la composicion del
vertido.

2.2.3 Tecnologias avanzadas

Las tecnologias de tratamiento avanzado, implementadas mayoritariamente en la etapa terciaria,
resultan cruciales para la obtencion de agua de alta calidad destinada a usos industriales, agricolas e
incluso al abastecimiento humano [22]. Su ventaja competitiva reside en superar las deficiencias de los
métodos convencionales, logrando la remocion de contaminantes especificos como metales pesados,
patogenos, sales y microcontaminantes.
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En este ambito, las tecnologias de membrana cobran protagonismo; la 6smosis Inversa (RO) destaca
por su eficiencia superior al 99%, mientras que los biorreactores de membrana (MBR) ofrecen una
solucion hibrida que fusiona la filtracion fisica con el proceso bioldgico en un disefio compacto [23].
Complementariamente, los procesos de oxidacion avanzada (AOP) emplean radicales hidroxilo para
degradar compuestos organicos persistentes y residuos farmacoldgicos que resisten los tratamientos
biologicos.

Actualmente, la disciplina evoluciona hacia la digitalizacion mediante inteligencia artificial (IA),
permitiendo una optimizacidén y monitorizacion en tiempo real. Este enfoque, alineado con la economia
circular, permite recuperar nitrogeno, fosforo y biogas, convirtiendo las plantas de tratamiento en centros
de produccion de recursos. Estas herramientas son vitales ante la sofisticacion de los contaminantes
emergentes, impulsando el desarrollo de materiales innovadores como tamices i6nicos y agentes de
reduccidon-oxidacion para procesos de intercambio i6nico, electrodialisis y separacion de mezclas aceite-

agua [23] [24].

2.2.4 Ventaja de procesos de adsorcion

La adsorcion se ha consolidado como una de las estrategias mas competitivas y versatiles para el
tratamiento de aguas residuales debido a su simplicidad de disefo, alta eficiencia y capacidad para
eliminar un espectro sumamente amplio de contaminantes [25]. Esta tecnologia permite la captura
efectiva de metales pesados, colorantes, nutrientes (como fosfatos y nitratos) y contaminantes
emergentes, incluso en concentraciones de trazas donde otros métodos fracasan. En comparacion con
los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs), que a menudo resultan intensivos en energia y pueden
generar subproductos de mayor toxicidad [24] [26], la adsorcion destaca por ser una operacion
econdmicamente viable y libre de quimicos adicionales, lo que reduce significativamente el impacto
ambiental derivado del tratamiento.

Dentro de la ciencia de materiales, los hidroxidos dobles laminares (HDL) se han consolidado como
una linea de investigacion de gran relevancia, al situarse en la vanguardia de los materiales funcionales
para aplicaciones ambientales, cataliticas y de liberacion controlada. Estos compuestos presentan una
estructura laminar andloga a la de la brucita, en la que cationes metélicos se distribuyen en capas
octaédricas cargadas positivamente, compensadas por aniones interlaminares y moléculas de agua
situados en el espacio entre ldminas. Esta arquitectura confiere a los HDL una superficie especifica
elevada, asi como una notable accesibilidad a los sitios activos, lo que favorece los procesos de
intercambio 16nico y adsorcion. Ademas, su composicion es altamente ajustable: es posible modificar la
naturaleza y la proporcion de los cationes metalicos, asi como el tipo de aniones interlaminares,
permitiendo sintonizar propiedades como la basicidad, la hidrofobicidad, la capacidad de intercambio
anionico o la estabilidad térmica en funcién de la aplicacion objetivo. Esta versatibilidad quimica
excepcional sitiia a los HDL como plataformas eficientes para disefiar materiales a medida en campos
como la remediacion de aguas, la catalisis heterogénea o el desarrollo de nanocompuestos hibridos
organico-inorganicos [27] [28]. Su rendimiento puede optimizarse mediante la variacion controlada de
la relacion molar entre cationes divalentes y trivalentes (M*":M>"), tipicamente en rangos de 2:1 a 4:1,
y mediante la seleccion estratégica de los aniones de compensacion, como carbonatos, sulfatos o
cloruros, que influyen directamente en la estabilidad y la capacidad de intercambio.

Una ventaja distintiva de los HDL radica en el denominado "efecto memoria", un fendmeno
estructural Uinico que permite la reconstruccion espontanea de su red laminar original tras procesos de
calcinacion a temperaturas moderadas (300-700 °C), donde se forma el 6xido mixto correspondiente.
Este mecanismo facilita una regeneracion eficiente del material, mediante simple hidratacion o re-
intercalacion anionica y habilita su reutilizacion ciclica prolongada, minimizando drasticamente la
pérdida de material activo y promoviendo aplicaciones sostenibles en procesos de adsorcion.
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El desarrollo de estos adsorbentes avanzados no solo garantiza una alta estabilidad térmica y quimica
en condiciones reales, sino que se alinea estrictamente con los principios de la economia circular al
permitir la recuperacion de recursos valiosos y el uso de precursores sostenibles.

2.3 Fundamentos del proceso de adsorcion

2.3.1 Concepto de adsorcion

La adsorcion constituye un proceso fisicoquimico fundamental en la ingenieria del tratamiento de
aguas, basado en la transferencia de contaminantes desde la fase liquida hacia la superficie sélida de un
adsorbente. Este mecanismo se distingue claramente de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA),
que implican la generacién de radicales hidroxilos altamente reactivos para la degradacion oxidativa de
compuestos organicos. la adsorcion opera de manera independiente como un método de remocion fisica
y quimica, concentrando los contaminantes en los sitios activos del material sin requerir oxidacion
quimica ni especies reactivas de oxigeno. No obstante, puede desempenar un rol complementario en
sistemas hibridos, donde actia como paso previo que concentra el adsorbato en la interfaz s6lida-liquido,
facilitando asi una posterior interaccion con agentes oxidantes generados en POA. Este conjunto
optimiza la eficiencia global del tratamiento, permitiendo la mineralizacién completa de contaminantes
persistentes en la superficie del adsorbente. Para seguir el método cientifico de forma rigurosa, es clave
usar ensayos de control que separen la adsorcion fisica (retencion en la superficie) de la degradacion
quimica por radicales libres. En este ambito, los hidroxidos dobles laminares (HDL) se posicionan como
materiales de alto interés debido a su elevada area superficial y su capacidad de intercambio i6nico [26].

2.3.2 Tipos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion

El fenémeno de la adsorcion se fundamenta en la acumulacidén o enriquecimiento de uno o mas
componentes de una fase fluida (gas o liquido) en la region interfacial de un solido adsorbente [29]. Esta
interaccion es consecuencia directa del estado de coordinacion incompleto de los atomos en la superficie
del s6lido, los cuales presentan valencias libres que generan fuerzas de atraccion sobre las moléculas del
entorno. Atendiendo a la naturaleza de las fuerzas de interaccidon involucradas, el proceso se clasifica en
dos categorias fundamentales: la adsorcion fisica o fisisorcion y la adsorcion quimica o quimisorcion.

1. Adsorcion fisica (Fisisorcion)

La fisisorcion se caracteriza por estar mediada por fuerzas intermoleculares débiles,
predominantemente de tipo Van der Waals, similares a las fuerzas responsables de la licuefaccion de los
gases [25]. Debido a la naturaleza de estas interacciones, el proceso presenta las siguientes propiedades
técnicas:

* Entalpia de adsorcion: Se trata de un proceso exotérmico con energias de interaccion reducidas,
situandose habitualmente en el rango de 8 a 20 kJ/mol.

* Multicapas y especificidad: Al no ser un proceso especifico, permite la formacion de multiples
capas moleculares sobre la superficie del solido, lo que resulta fundamental para la caracterizacion de
areas superficiales y porosidad mediante el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

* Cinética: La energia de activacion es practicamente nula, lo que implica una velocidad de adsorcion
elevada, limitada inicamente por procesos de difusion en la red porosa del adsorbente.

2. Adsorcion quimica (Quimisorcion)

La quimisorcion, por el contrario, implica una interaccion mucho mas intensa que conlleva la
formacion de enlaces quimicos especificos (covalentes o i6nicos) entre las moléculas del adsortivo y los
centros activos de la superficie. Sus caracteristicas distintivas incluyen:

» Especificidad y selectividad: El proceso solo ocurre en sitios reactivos especificos que poseen
afinidad quimica con el contaminante, lo que lo hace altamente selectivo.
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* Formacioén de monocapa: A diferencia de la fisisorcion, la quimisorcion se satura una vez que se
han ocupado todos los centros activos disponibles, limitandose estrictamente a la formacion de una
monocapa molecular.

* Energia de interaccion: La entalpia asociada es significativamente mayor, oscilando entre 40 y 600
kJ/mol, lo que puede provocar alteraciones estructurales permanentes en las moléculas adsorbidas.

* Dependencia térmica: A menudo requiere una energia de activacion considerable, por lo que la
velocidad del proceso suele incrementarse con la temperatura.

2.3.3 Modelos cinéticos de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcioén es un componente esencial en el desarrollo de un Trabajo de
Fin de Grado, ya que permite determinar la velocidad de eliminacion de los contaminantes y comprender
los mecanismos de transferencia de masa involucrados [30]. La tasa de adsorcién esta intrinsecamente
ligada a variables como la temperatura, la tasa de difusion del soluto y la barrera de energia existente
entre la molécula y la superficie del adsorbente [31]. Para describir estos fenomenos, los datos
experimentales se ajustan habitualmente a diversos modelos matematicos que definen el paso limitante
de la reaccion.

1. Modelos de Pseudo-Primer y Pseudo-Segundo Orden

El modelo de pseudo-primer orden sugiere que la velocidad de adsorcion depende de la ocupacion
de los sitios activos y se asocia predominantemente a procesos de adsorcion fisica o fisisorcion. Por el
contrario, el modelo de pseudo-segundo orden se fundamenta en la quimisorcion, asumiendo que el paso
que controla la velocidad implica fuerzas de valencia mediante el intercambio o la comparticion de
electrones entre el adsorbente y el adsorbato. En investigaciones recientes sobre materiales avanzados
como los hidroxidos dobles laminares (HDL) con quitosano, este tltimo modelo ha demostrado ser el
mas preciso, obteniendo coeficientes de correlacion cercanos a la unidad [30].

2. Difusion Intraparticula y Teoria del Estado Precursor

Para elucidar si la resistencia a la transferencia de masa reside en la capa limite o en los poros del
material, se aplica el modelo de difusion intraparticula. Este analisis es crucial para identificar el
mecanismo de difusion especifico que domina el sistema [30]. Adicionalmente, el modelo de Kisliuk o
teoria del estado precursor ofrece una perspectiva avanzada donde las moléculas entran en un estado
intermedio en la interfaz antes de adsorberse, considerando que la probabilidad de adhesion depende de
la proximidad a otras moléculas previamente adsorbidas. Este modelo introduce el "coeficiente de
adherencia" y es proporcional a la raiz cuadrada del coeficiente de difusion [31].

3. Evaluacion Estadistica

La seleccion del modelo cinético mas adecuado no debe basarse unicamente en el coeficiente, sino
que requiere un andlisis riguroso mediante funciones de error. Entre los métodos mas utilizados se
encuentran la suma de errores al cuadrado (SSE), la desviacion estandar porcentual de Marquardt
(MPSD) y la funcién de error fraccional hibrida, las cuales minimizan la discrepancia entre los valores
calculados y los datos experimentales para validar la aplicabilidad del modelo [30].

2.4 Hidroxidos dobles laminares: estructura y propiedades

2.4.1 Definicion y estructura interna de los HDL

Los hidroxidos dobles laminares (HDL), también denominados en la literatura cientifica como
arcillas anidnicas o compuestos tipo hidrotalcita. Constituyen una familia de materiales laminares
sintéticos formados por ldminas de hidréxidos metélicos cargadas positivamente [32]. Estos compuestos
se consideran andlogos estructurales del mineral natural hidrotalcita, un hidroxicarbonato de magnesio
y aluminio descubierto en Suecia a mediados del siglo XIX, cuya morfologia se caracteriza por la
formacion de placas foliadas.
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Desde una perspectiva cristaloquimica, la arquitectura de los HDL se fundamenta en la estructura
de la brucita (Figura 2-2). En este modelo, los cationes metalicos se localizan en el centro de octaedros
coordinados por seis grupos hidroxilo, los cuales comparten sus aristas para conformar ladminas
bidimensionales infinitas que se apilan unas sobre otras [33]. La configuracion interna se define
mediante la sustitucion isomorfica de una fraccion de los cationes divalentes por cationes trivalentes de
radio i6nico similar, lo que genera una carga neta positiva en la red laminar. Segin la regla de
Lowenstein, estos cationes trivalentes se distribuyen de manera que se minimicen las repulsiones
electrostaticas mutuas.

Esta carga positiva es compensada en la zona interlaminar, un espacio complejo donde residen
aniones intercambiables y moléculas de agua de cristalizacion conectadas mediante una red dindmica de
enlaces de hidrogeno. La composicion quimica global se describe mediante la formula general, donde el
valor de determina la densidad de carga laminar. Para asegurar la estabilidad y cristalinidad del material,
el valor de la fraccion molar suele oscilar habitualmente entre 0,2 y 0,33 [33].

Brucita MaAl-Hidrotalcita

Figura 2-2. Estructura interna de la brucita e hidrotalcita [33]

2.4.2 Composicion quimica y formula general

La constitucion cristaloquimica de los Hidroxidos Dobles Laminares (HDL) se fundamenta en
estructuras de ldminas mixtas cargadas positivamente, cuya estequiometria se describe mediante la
formula general. En esta arquitectura, los cationes metalicos divalentes (M?*, como Mg”*, Zn**, Ni*") y
trivalentes (M° *, como AP*, o Fe’*) se sitan en el centro de unidades octaédricas coordinadas por seis
grupos hidroxilo (OH"), compartiendo aristas para conformar ldminas bidimensionales infinitas [34].

La densidad de carga superficial de las laminas estd estrictamente determinada por la fraccion de
sustitucion isomorfica de los cationes divalentes por trivalentes, y es clave para garantizar la sintesis de
un HDL puro y evitar la aparicion de fases impuras o distorsiones estructurales [34].

El exceso de carga positiva resultante en las ldminas es compensado en la region interlaminar, un
espacio critico donde residen los aniones de compensacion (4") y moléculas de agua (mH->0). La
presencia de agua de intercapa es esencial para la estabilidad del material, ya que establece una red
dindmica de enlaces de hidrogeno con los aniones y los grupos hidroxilo laminares. Esta configuracion
estructural otorga a los HDL una elevada superficie especifica y una alta capacidad de intercambio
anionico, propiedades que los posicionan como materiales funcionales de vanguardia para la adsorcion
y remocion selectiva de contaminantes complejos en matrices acuosas [19].

2.4.3 Propiedades fisico-quimicas relevantes

Los hidroxidos dobles laminares (HDL), o arcillas anidnicas, presentan caracteristicas estructurales
y quimicas singulares que les confieren una alta versatilidad. Su relevancia radica en la posibilidad de
modular sus propiedades mediante variaciones en la composicion de las ldminas o de los aniones
interlaminares [35].

1. Capacidad de intercambio anionico y densidad de carga

La estructura tipo brucita de los HDL desarrolla una densidad de carga positiva debido a la
sustitucion isomorfica de cationes divalentes (M*") por trivalentes (M>") o tetravalentes (M*"). Esta carga
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se compensa con aniones intercambiables en la zona interlaminar, otorgando una elevada capacidad de
adsorcion. La selectividad aumenta con la densidad de carga del anidén, mostrando preferencia por
especies multivalentes como el carbonato (COs2") o el sulfato (SO4*) [36].

2. Estabilidad térmica y "Efecto Memoria"

Sometidos a calcinacion (generalmente entre 300 y 700 °C), los HDL experimentan procesos de
deshidratacion y deshidroxilacion, transformandose en 6xidos mixtos homogéneos de alta estabilidad
térmica y elevada area superficial. Una propiedad distintiva es el "efecto memoria", que permite la
reconstruccion espontanea de la estructura laminar original cuando el 6xido mixto entra en contacto con
soluciones acuosas que contienen aniones [36].

3. Propiedades texturales y morfologicas

Morfologicamente, estos solidos se presentan habitualmente como particulas en forma de hojuelas
o placas de 50 a 200 nm. Tras una calcinacion controlada (frecuentemente a 450 °C), desarrollan una
estructura mesoporosa (poros de 2-50 nm) con cavidades en forma de rendija, lo que incrementa
significativamente su superficie especifica y facilita el acceso a los sitios activos en procesos de catalisis.

4. Versatilidad optica y electronica

La incorporacion de cationes como el titanio o el estaiio permite ajustar la energia de banda prohibida
del material. Mientras que los HDL bimetélicos tradicionales (ej. MgAl) actian como aislantes con
elevadas energias (5.46 eV), la adicion de estos metales induce propiedades semiconductoras,
reduciendo la energia a valores cercanos a 4.0 eV. Esta versatilidad favorece la formacion de radicales
libres bajo radiacion UV, optimizando su uso como fotocatalizadores.

2.5 Métodos de sintesis de hidroxidos dobles laminares

La sintesis de los HDL es un factor determinante para definir sus propiedades estructurales y su
capacidad de adsorcion. En la literatura técnica destacan principalmente dos enfoques: el método
tradicional de co-precipitacion y la técnica avanzada de sintesis hidrotermal [37].

2.5.1 Co-precipitacion

La coprecipitacion es el método de sintesis de hidroxidos dobles laminares mas utilizado en
investigacion y aplicaciones practicas, gracias a su simplicidad operativa, bajo coste y escalabilidad
industrial. Este proceso implica la disolucion de sales metélicas solubles de cationes (como Mg** o AI*")
en agua destilada, siguiendo una relacion molar fija (generalmente 2:1 a 4:1). Posteriormente, se afiade
forma lenta y controlada un agente basico precipitante como NaOH. El control preciso del pH en el
rango de 9 a 11 es critico, ya que permite la nucleacion y crecimiento ordenado de las capas [38].

En la coprecipitacion de hidroxidos dobles laminares (HDL), los mecanismos principales de
formacion incluyen la adsorcion, la oclusion fisica de aniones y agua en los espacios interlaminares
durante el crecimiento cristalino, y la formacion de cristales mixtos que integran uniformemente
cationes M*" y M*" en la red octaédrica. Este método resulta econémico (sin requerir equipamiento
especializado) y eficiente, alcanzando rendimientos superiores al 90% con buena pureza cristalina. Sin
embargo, presenta limitaciones como el control limitado del tamafio de particula, que genera agregados
micrométricos no uniformes, homogeneidad composicional variable por segregacion de fases si el pH o
la adicidon no son Optimos (detectable por DRX), y contaminacioén por carbonatos atmosféricos que
alteran la composicion anionica, lo que justifica métodos hidrotermales para aplicaciones de alta
especificacion.

2.5.2 Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal se ha consolidado como una alternativa altamente eficaz frente a los
métodos convencionales para la obtencion de hidrotalcitas (hidréxidos dobles laminares). Este enfoque
permite superar las limitaciones de las técnicas tradicionales, logrando materiales con una cristalinidad
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superior y una elevada pureza de fase. El proceso se fundamenta en la reaccion quimica de precursores
metalicos en un medio acuoso confinado, operando en un rango de temperaturas criticas de 100 °C a 250
°C. Al realizarse en un reactor cerrado o autoclave, se genera una presion autégena que altera las
propiedades del solvente, facilitando la difusion i6nica y el crecimiento controlado de las laminas
cristalinas [37].

La integracion de la tecnologia de carbonizacion hidrotermal (HTC) en este contexto representa
un avance significativo en la ingenieria de materiales. A diferencia de la co-precipitacion simple, la HTC
permite un control riguroso sobre la arquitectura porosa, control morfoldgico y optimizacion del area
superficial [37].

e Arquitectura porosa: la presion y el calor sostenido favorece a la formacion de una red de
poros mas definida y accesible, evitando el colapso de las galerias interlaminares.

e Control morfolégico: el método permite obtener particulas con una distribucion de tamaio
mas homogénea y geometrias mas regulares

e Optimizacion del area superficial: al mejorar la dispersion de los sitios activos, se
maximiza el area superficial. Esto es crucial para la captura selectiva de contaminantes.

2.6 Técnicas de activacion

Los métodos de activacion de los HDL son un conjunto de procesos fisicoquimicos orientados a
potenciar sus propiedades, tales como su capacidad de intercambio anidnico, su area superficial y su
reactividad catalitica. La técnica de activacion mas relevante es el tratamiento térmico, el cual induce la
descomposicion controlada de la estructura original para transformar las laminas de hidréxido en 6xidos
metalicos mixtos [32].

2.6.1 Activacion quimica

La activacion quimica de los HDL engloba diversas metodologias disefiadas para modular la
reactividad intrinseca y las propiedades electronicas de estos compuestos. A diferencia de la activacion
térmica, este proceso se basa en la modulacion de los niveles energéticos y la funcionalizacion de la
superficie activa, permitiendo de esta manera un control riguroso sobre las propiedades fisicoquimicas
del material. El objetivo principal es la optimizacion de los mecanismos de transferencia de carga,
lograda mediante la alteracion controlada de la estequiometria de las ldminas o la interaccion con agentes
quimicos externos [39]. Dentro de las técnicas mas relevantes destacan:

1. Fotosensibilizacion: Consiste en la incorporacion de complejos metalicos o colorantes organicos
que permiten al material captar fotones en la region del visible. El sensibilizador absorbe la luz y
transfiere los electrones excitados a la banda de conduccion del HDL.

2. Sustitucion isomorfica y dopaje: La modificacion de las [dminas tipo brucita mediante la inclusion
de metales de transicion (Ni, Co, Ti) permite modular el ancho de banda 6ptico. Por ejemplo, la
incorporacion de incrementa la densidad de carga positiva, facilitando la adsorciéon de moléculas y
mejorando la selectividad catalitica.

3. Ingenieria de la region interlaminar: La seleccion de los aniones intercalados (nitratos, metoxidos)
determina el espaciado basal y la accesibilidad de los reactivos a los centros activos internos, siendo
crucial para la estabilidad y el intercambio anionico.

2.6.2 Activacion térmica y efecto memoria

La activacion térmica, o calcinacion, representa un procedimiento critico para la reconfiguracion
estructural de los HDL, permitiendo la optimizacion de sus propiedades funcionales. Este tratamiento
térmico desencadena una secuencia de fenémenos endotérmicos que incluyen la deshidratacion, la
deshidroxilacion y la degradacion de los aniones interlaminares. La progresion de estas etapas esta
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intrinsecamente ligada a la estabilidad térmica de los componentes quimicos situados en la regioén
interlaminar del material [35].

1. Etapas de la descomposicion térmica

El comportamiento estructural de los HDL durante el calentamiento se divide en tres etapas
esenciales diferenciadas por los rangos de temperatura a la que se someten:

* Fase de deshidratacion (25 °C — 200 °C): En esta etapa inicial, el s6lido experimenta la pérdida de
moléculas de agua fisisorbida (agua externa) y, posteriormente, del agua interlaminar. A pesar de la
evacuacion del agua, la arquitectura laminar caracteristica del HDL persiste sin colapsar.

» Fase de colapso estructural (230 °C — 450 °C): Se produce el desprendimiento de los iones
carbonato (descarbonatacion) y una deshidroxilacion parcial de las laminas tipo brucita. Estos eventos
quimicos provocan el colapso del arreglo laminar, dando lugar a materiales metaestables o fases
colapsadas.

* Fase de formacion de 6xidos mixtos (500 °C — 900 °C): A temperaturas superiores, el material se
transforma definitivamente en 6xidos mixtos homogéneos con una alta dispersion de cationes y un
tamafio de cristal reducido. En sistemas de Mg/Al, es caracteristica la aparicion de fases tipo periclasa
(MgO) y espinela (MgsAl204).

2. El "Efecto Memoria" y la reconstruccion estructural

El "efecto memoria" constituye una de las propiedades fisicoquimicas mas caracteristicas de los
HDL sometidos a calcinacion controlada (entre 300 °C y 500 °C). Esta facultad permite que los 6xidos
metalicos mixtos resultantes recuperen su configuracion laminar y cristalinidad originales al interactuar
con medios acuosos. Dicho proceso de reestructuracion ocurre mediante la incorporacion de moléculas
de agua y aniones compensadores en el espacio interlaminar, lo que resulta determinante para la captura
selectiva de contaminantes y la reciclabilidad del material en aplicaciones de remediacion hidrica [35].

2.7 Técnicas de caracterizacion
2.7.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) constituye en una técnica analitica esencial para la
caracterizacion cristaloquimica de los hidroxidos dobles laminares. Estd fundamentada en la Ley de
Bragg y permite determinar con precision el espaciado basal, que en estructuras tipo hidrotalcita se
localiza habitualmente entre 7,59 A 'y 7,69 A (Figura 2-3).

Mientras el parametro de red representa la distancia interatomica entre cationes, el parametro ¢
estd condicionado por la naturaleza y grado de hidratacion de los aniones interlaminares. La DRX de
polvo es la metodologia preferente para identificar fases mediante la comparacion con patrones del
ICDD (“International Centre for Diffraction Data’) y realizar andlisis cuantitativos mediante el
refinamiento Rietveld, superando asi las limitaciones de solapamiento de picos. Esta técnica es crucial
para verificar el "efecto memoria", confirmando la recuperacion de la arquitectura laminar tras
tratamientos térmicos [40].
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Figura 2-3. Difractogramas de rayos X de HDL con carbonato y HDL [41]

2.7.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR, especificamente en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFT), permite
monitorizar la evolucion estructural y quimica de los HDL durante el tratamiento térmico. Las bandas

de absorcion caracteristicas identificadas son:

e Region de hidroxilos (~3500 y ~1650 cm™): correspondientes a las vibraciones de estiramiento
O-H (hidroxilos estructurales y agua interlaminar) y a la deformacion H-O-H de moléculas de

agua fisisorbida, respectivamente.

e Sefiales de aniones carbonato (~1383 y ~1530 cm™): la primera asociada al modo vibracional
del COs* libre y la segunda a su interaccion especifica con las laminas positivas del hidréxido.

El seguimiento de la temperatura muestra que su incremento induce a la contraccion del espaciado
basal (parametro c) por deshidratacion, intensificando la interaccion carbonato-lamina hasta los 250 °C.
En este punto critico, se produce el colapso de la arquitectura laminar. A temperaturas superiores a 500
°C, la extincion de estas bandas confirma la transicion de la fase hidrotalcita hacia una matriz de 6xidos

metalicos mixtos [42] (Figura 2-4).
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Figura 2-4. Espectros en la region del Infrarrojo medio con trasformada de Fourier de los sélidos N0,75A0,25 y

NO0,66A0,33. [42]
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2.7.3 Area superficial y porosidad (BET)

El analisis BET (Brunauer-Emmett-Teller) es una técnica de caracterizacion fisico-quimica que se
basa en la fisisorciéon de un gas inerte, habitualmente nitrégeno, sobre la superficie de un s6lido a
temperaturas criogénicas. Frente a otros modelos de adsorcion, la teoria BET considera la formacion de
multicapas moleculares sobre el solido, lo que permite calcular con precision el area superficial
especifica (m?/g) de materiales porosos a partir de la isoterma de adsorcion. Esta metodologia resulta
esencial para evaluar la extension real de superficie accesible, ya que establece una relacion matematica
entre la presion relativa del gas y el volumen adsorbido, proporcionando asi un indicador directo de la
capacidad potencial de un adsorbente para interactuar con especies presentes en disolucion [43].

En la investigacion de hidroxidos dobles laminares, el analisis BET se utiliza no solo para medir la
superficie, sino para clasificar la morfologia de los poros y su volumen total mediante el complemento
del método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Esta caracterizacion es critica, ya que, la identificacion de
una isoterma de Tipo IV confirma la naturaleza mesoporosa del material. En términos practicos, disponer
de un area superficial elevada y una red de poros accesible explica la eficiencia en la cinética de
quimisorcion observada en los modelos de segundo orden; un material con mayor porosidad BET facilita
la difusioén de contaminantes hacia los sitios activos internos, optimizando asi la velocidad de remocion
del fosfato, nitrato y cobre [44].

2.7.4 Analisis termico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) permite cuantificar la evolucion de la masa de los HDL en
funcioén de la temperatura, proporcionando datos criticos sobre su estabilidad y estequiometria. La
degradacion térmica de sistemas binarios (ZnAl) y ternarios (ZnAlCr) se divide en tres fases, que son:

e Deshidratacion (25°C - 200 °C): Eliminacion del agua fisisorbida y del agua interlaminar. Esta
etapa es clave para determinar el grado de hidratacion estructural del material.

e Deshidroxilacion (230 °C - 450 °C): Pérdida de los grupos -OH de las laminas octaédricas. La
superposicion de sefiales en esta fase refleja las distintas energias de enlace entre los hidroxilos
y los cationes metalicos (Zn’*, AP, Cr™).

e Descarbonatacion y transicion de fase (> 500 °C): Eliminacion de aniones carbonato como COz,
lo que conlleva al colapso de la estructura laminar y la formacion de 6xidos mixtos estables (fases
tipo espinela o periclasa).

Influencia de la composicion cationica: la sustitucion isomorfica altera el perfil térmico. La inclusion
de metales como el Cromo (Cr’") incrementa la estabilidad térmica debido a su elevado poder
polarizante. Asimismo, una mayor relacion M?*/M?* reduce la pérdida de masa total, al disminuir la
densidad de carga necesaria y, por consiguiente, el contenido de aniones y agua en la region interlaminar
[45].

2.7.5 Espectroscopia de emision atomica (ICP)

La técnica ICP-OES se emplea para la determinacion multielemental de alta precision, permitiendo
validar la relacion estequiométrica de los cationes metalicos en los hidroxidos dobles laminares. Su
capacidad de deteccion abarca desde porcentajes en masa hasta partes por billon (ppb). Se distinguen 3
etapas:

1. Fundamento y operacion: el andlisis se basa en la nebulizacion de la muestra liquida y su posterior
excitacion térmica mediante un plasma de argoén. Los atomos excitados emiten radiacion
electromagnética caracteristica, la cual es procesada por un sistema optico con dispositivos de carga
acoplada (CCD) para cuantificar los elementos presentes seglin sus espectros de emision especificos.
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2. Tratamiento de muestra y protocolo: al ser los HDL materiales solidos, se requiere su
transformacion a fase liquida mediante dos rutas principales:

e Via humeda: digestion acida asistida por microondas de alta presion.
e Via seca: mineralizacion por fusion alcalina para la disolucion total de la matriz.

Para garantizar la reproducibilidad, las muestras deben estar finamente molidas (minimo 0,500 g) y
sometidas a un secado previo a 110 °C durante 12-24 horas. Esto permite referir los resultados al peso
seco del material. Cabe senalar que se trata de una técnica destructiva, dado que la muestra se consume
durante el proceso de nebulizacién y atomizacion [46].

2.8 Aplicacion de los HDL en procesos de adsorcion

Los Hidroxidos Dobles Laminares (HDL) se han consolidado como materiales de referencia en la
remediacion hidrica debido a su arquitectura bidimensional, su elevada densidad de carga y una notable
capacidad de intercambio anionico. Estas propiedades, sumadas a la versatilidad de su modificacion
estructural, permiten el disefio de adsorbentes especificos para la remocion de una extensa gama de
contaminantes organicos e inorganicos en medios acuosos [47].

2.8.1 Adsorcion de contaminantes organicos

La eliminacion de contaminantes orgénicos persistentes —como colorantes, pesticidas y farmacos—
representa una de las aplicaciones mas criticas de los HDL en la ingenieria ambiental. Estos materiales
poseen una elevada afinidad por moléculas orgénicas anidnicas, debido a la densidad de carga positiva
de sus laminas y a la versatilidad de su capacidad de intercambio i6nico [48].

En el ambito de los contaminantes inorganicos, los HDL han suscitado un interés creciente para la
eliminacion de arsénico y otros oxoaniones, destacando por su elevada selectividad y capacidad de
retencion. La eficiencia de estos sistemas estd intrinsecamente ligada a la estequiometria del material, la
especiacion quimica del contaminante y los parametros fisicoquimicos del medio, especialmente el pH
y la fuerza i6nica, los cuales condicionan tanto la carga superficial del adsorbente como la movilidad del
analito [49].

Estos atributos consolidan a los HDL como matrices prometedoras para la remediacion avanzada de
recursos hidricos afectados por especies inorgénicas de alta toxicidad, permitiendo alcanzar niveles de
purificacion compatibles con los estdndares de salud ambiental.

2.8.2 Adsorcion de contaminantes inorganicos

Los HDL presentan una alta eficiencia en el tratamiento de efluentes industriales y aguas residuales,
destacando su capacidad para la eliminacioén de aniones toxicos (como cromatos, nitratos y fosfatos) y
metales pesados. La arquitectura de estos materiales facilita la inmovilizacion de dichas especies
mediante una combinacién de mecanismos fisicoquimicos diferenciados [50]:

o Intercambio Anidnico: sustitucion de los aniones preexistentes en la region interlaminar por los
contaminantes de la disolucion.

e Adsorcion Superficial: interaccion electrostatica.

o Coprecipitacion y quelacion: en condiciones especificas, la formacion de nuevas fases sélidas o
la coordinacién con grupos hidroxilo permite la captura irreversible de metales pesados.

La combinacién de estos mecanismos permite que los HDL actien como adsorbentes polivalentes,
logrando una reduccion significativa de la carga contaminante inorgdnica y cumpliendo con las
normativas de vertido vigentes [49].
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2.8.3 Materiales modificados y composites basados en HDL

Con el objetivo de optimizar el rendimiento adsortivo de los HDL, se han desarrollado diversas
estrategias de funcionalizacion y disefio de materiales compuestos. Entre las metodologias mas
relevantes destacan la activacion térmica, la incorporacion de nanoparticulas metalicas y la sintesis de
composites magnéticos, orientados principalmente a mitigar las dificultades de separacion del
adsorbente en fase acuosa [51].

Estas modificaciones estructurales derivan en un incremento del area especifica, una estabilidad
mecanica superior y una mejora sustancial en la cinética y selectividad de adsorcion. Particularmente,
los composites magnéticos han demostrado una eficiencia critica en la captura de oxoaniones y metales
pesados; su propiedad superparamagnética permite una recuperacion cuantitativa del material mediante
la aplicacion de campos magnéticos externos, optimizando asi el ciclo de vida del adsorbente [50] [51].

2.9 Estudios cinéticos aplicados a sistemas HDL

El estudio cinético de los procesos de adsorcion es fundamental para comprender los mecanismos
que rigen la interaccion entre los contaminantes presentes en disolucion y los materiales adsorbentes. En
el caso de los hidroxidos dobles laminares (HDL), el andlisis cinético resulta especialmente relevante
debido a su estructura laminar y a la diversidad de mecanismos implicados en la adsorcion de especies
organicas e inorganicas.

2.9.1 Importancia del estudio cinético

El estudio cinético es fundamental para determinar la velocidad de remocion y el tiempo de
residencia necesario para alcanzar el equilibrio, pardmetros determinantes en el disefio y escalado de
sistemas de tratamiento de efluentes. En los materiales tipo HDL, este anélisis permite identificar los
mecanismos de transporte y retencion dominantes, tales como la adsorcion superficial, el intercambio
aniénico y la difusion intraparticular [52].

Asimismo, la caracterizacion cinética permite evaluar el impacto de los tratamientos de activacion.
En particular, la calcinacion térmica suele incrementar la velocidad de adsorcion mediante el aumento
del area superficial y la activacion del "efecto memoria", propiedad intrinseca que facilita la
reconstruccion de la fase laminar [53]. En consecuencia, el andlisis cinético se consolida como una
herramienta esencial para validar la eficiencia operativa y estructural de estos adsorbentes.

2.9.2 Comparacion de modelos cinéticos

La interpretacion de los datos experimentales en sistemas basados en HDL se fundamenta en el
ajuste a modelos cinéticos teoricos, siendo los de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y difusioén
intraparticular los de mayor relevancia académica.

e Modelo de pseudo-primer orden: Aunque es un referente inicial, suele presentar limitaciones
para describir con precision los sistemas de intercambio anidnico caracteristicos de las arcillas
sintéticas.

e Modelo de pseudo-segundo orden: Frecuentemente, este modelo proporciona un ajuste superior
(R? mas elevado), lo que sugiere que la etapa limitante del proceso es la quimisorcién. Esto
implica la existencia de interacciones quimicas especificas, como enlaces de coordinacion o
fuerzas electrostaticas fuertes entre los centros activos del HDL y el adsorbato [54].

e Modelo de difusion intraparticular: Propuesto por Weber y Morris (1963), este modelo es
esencial para discernir si la transferencia de masa esta controlada por la difusion en los poros del
material. Su andlisis permite identificar si la adsorcion ocurre en una etapa unica o si presenta un
comportamiento multietapa (difusion externa seguida de difusion intraparticular), lo cual es
critico debido a la estructura porosa y laminar de los HDL [55].
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3 MATERIAL Y METODOS

3.1 Preparacion de hidrotalcita

3.1.1 Preparacion de disoluciones

Para la obtencion de la estructura de HDL (hidrotalcita), es necesario preparar una disolucion que
contenga un cation interlaminar; formada por nitrato de aluminio y nitrato de magnesio; y otra con
aniones metalicos; formada por carbonato de sodio. Para este proceso, los materiales utilizados fueron
hidroxido de sodio NaOH, acido clorhidrico HCI, nitrato de magnesio Mg(NO3)2, nitrato de aluminio
AI(NO3)3, carbonato de sodio Na,COs, vasos de precipitado, balanza analitica, matraces aforados,
agitador magnético, espatula y balanza.

La primera tarea a realizar fue la preparacion de la disolucidon con cation interlaminar, con una
concentracion de 0,7 mol/L y con una relacion de cationes de 3:1. Para ello, los calculos realizados han
sido:

mol
L

Sabiendo que la proporcién es 3:1, se toman 0,525 moles de Mg(NO3)2 y 0,175 moles de AI(NO3)s.
A continuacion, se calcula las masas de cada compuesto segin sus respectivos pesos moleculares.

0,525 moles Mg(NO3), * 256,41 % = 134,61 g Mg(NO5),

0,175 moles AL(NO3)3 * 375,13 % = 65,64 g AL(NO3)5

0,7 * 1L = 0,7 moles totales

Se observa que para la preparacion de 0,525 moles de Mg(NOs)2, deben tomarse 134,61 g a los que
se le anadird 1L de agua destilada. De la misma manera, a los 0,175 moles de AI(NOs);3 le corresponden
65,64 g y un volumen total de 1L en disolucion acuosa. La masa de ambos reactivos se homogeneiza en
disolucioén, utilizando un vaso de precipitado, colocado sobre el agitador magnético a una velocidad
entre 395 y 400 rpm durante aproximadamente 3 minutos.

El siguiente paso, es la preparacion de la disolucion de carbonato de sodio de 0,879 mol/L. Los
calculos realizados son los siguientes:

moles Na,CO4

0,879 7 * 1L = 0,879 moles Na,(CO4
0,879 moles Na,CO; * 106% =93,2g Na,(C03
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El tercer paso consiste en la creacion de la disolucion de hidroxido de sodio de 1 mol/L, que se
utilizard para ajustar el pH entre 10,0 = 0,2 durante el proceso de mezclado. Los céalculos para su
preparacion son los siguientes:

mol NaOH
— * 0,25L = 0,25 moles NaOH

0,25 moles NaOH * 40L =10 g NaOH
mol

De la misma manera se procede a realizar una disolucién de HCI con el mismo objetivo, ajustar el
pH entre 10,0 £ 0,2 durante el proceso de mezclado. Los célculos realizados son:

mol HCI
1 — * 0,25L = 0,25 moles HCI
0,25 moles HCI * 36,46i =9,115g HCI
mol

Los 0,25 moles de NaOH se corresponden con los 10 g, a los que posteriormente se le afiaden 250
ml de agua destilada para formar la disolucion. También se necesito el agitador magnético a 700 rpm
durante aproximadamente 10 minutos, consiguiendo la homogeneidad de la mezcla.

Del mismo modo los 0,25 moles de HCI se corresponden con los 9,115 g, a los que se le anaden 250
ml de agua destilada para crear la disolucion. Se utiliza el agitador magnético a 450 rpm durante 5
minutos aproximadamente, lograndose la homogeneidad de la mezcla.

3.1.2 Formacion de hidrotalcita por coprecipitacion

Los materiales necesarios en esta etapa se indican a continuacion: 2 pinzas metalicas, 2 buretas, 1
vaso de precipitado de 2L, agua destilada, pHmetro, agitador magnético, barra agitadora, vidrios de reloj,
varilla, estufa, equipo de filtracién (matraz Kitasato, embudo Biichner, una trompa de vacio y filtro) y
parafilm.

Para la formacion de la estructura tridimensional de la hidrotalcita, es necesario realizar un proceso
de goteo de los cationes de manera lenta, con una velocidad recomendada de 1ml/min. A la vez que se
produce el goteo, se mantiene una agitacion constante a 400 rpm y ajusto continuo del pH entre un valor
de 9,8 y 10,2 (pH-metro modelo EdgePH de la empresa HANNA, Figura 3-2).

La disolucion de carbonato de sodio creada anteriormente, se coloca sobre el agitador magnético
junto a una barra magnética en su interior, con la finalidad de obtener una buena homogeneizacion de
las respectivas disoluciones. La disposicion del montaje ve mostrada en la figura siguiente (Figura 3-1):
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Figura 3-2 pHmetro EdgePH (HANNA) [Autoria propia]

Finalizado el goteo de las disoluciones, la mezcla se deja reposando 24 horas, para que se produzca
el ordenamiento de la estructura laminar. La disolucion, durante el periodo de las 24 horas, se mantiene
cubierta con el parafilm para evitar contaminacion del exterior y su buena conservacion.

Tras el proceso de reposo, se vuelve a tomar la disolucion y se coloca sobre el agitador magnético
con una barra magnética en su interior y se ajusta el valor de pH a 8,5, utilizando la disolucion de HCL,
con el objetivo de eliminar los iones de hidroxilo del HDL. A continuacion, se separa la HDL sintetizada
por medio de un equipo de filtraciéon (el matraz Kitasato, embudo Biichner, trompa de vacio y filtro)
para la obtencion del HDL (Figura 3-3):
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Figura 3-3 Sistema de filtrado [Autoria propia]

3.1.3 Formacion de hidrotalcita por reactor hidrotermal

En este proceso se realiza la formacion de la hidrotalcita mediante el uso de 3 reactores
hidrotermales. Las disoluciones se emplean en las mismas concentraciones que para la sintesis por
coprecipitacion para permitir la comparacion de ambos métodos. La capacidad de los reactores
hidrotermales es de 100 ml por lo que se preparan 3 disoluciones de Mg(NOs)2, AI(NO3)3 y Na;CO3 en
un vaso de precipitado de 100 ml de capacidad, siendo las cantidades de dichas disoluciones de 25 ml
cada una. En cada uno de los reactores se introduce la mezcla homogénea de las 3 disoluciones
anteriores, con sus respectivas proporciones (Figura 3-4).

La mezcla de las tres disoluciones se introduce a 160 °C durante 24 horas. Finalizado el tiempo de
reaccion se sacan los reactores y se dejan reposar otras 24 horas.

Tras dejar reposar las 3 tandas durante 24 horas, se procede al ajuste del valor de pH, filtrado y
secado, de forma similar al procedimiento descrito para el método de coprecipitado, para obtener la
hidrotalcita.

Figura 3-4 Reactores hidrotermales preparados con las disoluciones [Autoria propia]

3.1.4 Formacion de hidrotalcita por autoclave

Para la formacién de hidrotalcita por medio del autoclave se necesita un recipiente de 1L de
capacidad. En €l se vertera en 3 partes iguales de 200 ml cada disolucion de Mg(NO3)2, AI(NO3); y
Na>COs. Luego se utiliza el agitador magnético y una barra magnética, que se introduce en el recipiente.
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De forma continua se agita la disolucion a una velocidad de 400 rpm durante 5 minutos
aproximadamente para conseguir una disoluciéon completamente homogénea.

Una vez conseguida la disolucidon en su estado optimo se introduce dentro del autoclave y se
programa a una temperatura de 134 °C, una presion de 2,5 bar y un tiempo de reaccion dentro del
autoclave durante 24 horas. A continuacion, se dejard reposar otras 24 horas mas. Tras el reposo, se
procede a filtrar, como en los procesos anteriores de formacion de hidrotalcita, por medio del sistema de
filtrado (Figura 3-5).

Figura 3-6 Autoclave trabajando a temperatura y presion [Autoria propia]

3.2 Procesos de acondicionamiento de las HDL obtenidas

La etapa posterior de la investigacion comprende el fraccionamiento del s6lido sintetizado en tres
muestras de masa equivalente, con el objetivo de someterlas a distintos protocolos de acondicionamiento
y activacion. Este procedimiento permitird evaluar de forma comparativa el rendimiento de la
hidrotalcita (HDL) obtenido en cada método de sintesis, sentando las bases para la caracterizacion fisico-
quimica de las muestras y el desarrollo subsiguiente de un estudio cinético de adsorcion frente a analitos
de naturaleza organica e inorgénica.
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Figura 3-7 3 muestras iguales de cada proceso de formacion de hidrotalcita, con sus respectivos pesos [Autoria
propia]

3.2.1 Secado

Durante la etapa de secado, las alicuotas obtenidas mediante los tres métodos de sintesis
(coprecipitacion, sintesis hidrotermal y autoclave) se sometieron a un tratamiento térmico en estufa. El
procedimiento consistio en el acondicionamiento de las muestras a una temperatura isoterma de 105 °C
durante un periodo de 24 horas, asegurando asi la eliminacién de la humedad remanente y la
estabilizacion del solido antes de su posterior andlisis (Figura 3-8).

Figura 3-8 Muestras de HDL tras el secado [Autoria propia]

3.2.2 Calcinado

La etapa de calcinacion se llevd a cabo mediante el tratamiento térmico de las tres muestras
seleccionadas en un horno de mufla. El protocolo consistié en someter el material a una temperatura
isoterma de 600 °C durante un periodo de 2 horas, asegurando la descomposicion térmica controlada de
los precursores. Tras finalizar el ciclo de calentamiento, las muestras se mantuvieron en reposo durante
24 horas para permitir su enfriamiento gradual y la estabilizacion de las fases solidas resultantes antes
de su posterior manipulacion (Figura 3-9).
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Figura 3-9 Muestras en la mufla para el calcinado [Autoria propia]

3.2.3 Bano de ultrasonido

El tratamiento por ultrasonidos se estructur6 en dos etapas secuenciales bien definidas. En la fase
inicial de activacion, las muestras se sometieron a un proceso de cavitacion ultrasonica en un bafio
termostatizado a 80 °C durante un periodo continuo de 5 horas de acuerdo al procedimiento de
homogeneizacion y desaglomeracion. Posteriormente, se procedio a una etapa de estabilizacion térmica
mediante un segundo ciclo de secado, en el cual las muestras permanecieron en estufa a una temperatura
isoterma de 100 °C durante un intervalo de 16 horas, asegurando asi la completa eliminacién de la fase
liquida y la fijacion de las propiedades del material (Figura 3-10).

R ————— ™

Figura 3-10 Muestras en el baiio de ultrasonido [Autoria propia]

3.3 Estudio de adsorcion

Esta fase de la investigacion se orient6 a la evaluacion de la capacidad adsortiva del hidréxido doble
laminar (HDL) sintetizado, analizando su eficiencia en la remocion de diversos analitos de interés
ambiental. Se seleccionaron como compuestos de estudio el fosfato (PO4>), el nitrato (NO3") y el cobre
(Cu?"), todos ellos preparados en disoluciones patrén con una concentracion inicial de 10 mg/L.

La determinacion cuantitativa de las concentraciones remanentes se llevd a cabo mediante
espectrofotometria de absorcion, empleando un fotometro multiparamétrico HANNA (serie HI833XX).
El protocolo analitico consistié en el uso de cubetas especificas de la instrumentacion para medir la
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concentracion final de cada especie en solucion, permitiendo asi determinar por diferencia el porcentaje
de eliminacion y la capacidad de retencion del material adsorbente.

3.3.1 Preparacion de disoluciones

La preparacion de las disoluciones patron de fosfato, nitrato y cobre con una concentracién nominal
de 10 mg/L se llevé a cabo mediante el calculo estequiométrico de los precursores correspondientes. En
el caso especifico del anion fosfato (PO4>) se pesaron 7,17 mg de dihidrégeno fosfato de potasio
(KH,P0,) anhidro. El reactivo se transfirio a un matraz aforado de 500 ml, completando el volumen con
agua destilada. Para garantizar la homogeneizacién completa del soluto, la mezcla se sometio a agitacion
magnética constante a una velocidad de 400 rpm durante un intervalo de 5 minutos, empleando una barra
magnética de teflon. Los calculos realizados para la disolucion de fosfato son los siguientes:

mg _ 3—
10 T*O,SL— 5mg PO;

136,09-L-kH,P0,
mol _
2 = 1,433
94,97-L po3-
mol

5mg PO3™ % 1,433 = 7,17 mg KH,PO,

De la misma manera se prepara la disolucion de nitrato, con la misma concentracion de 10 mg/L. Se
toman 8,15 mg de KNOs, y se anade en un matraz, situado sobre la agitadora magnética con una barra
magnética durante aproximadamente 5 minutos a 400 rpm, con 500 ml de agua destilada. Los calculos
para preparar la disolucion son los siguientes:

mg -
10 T*O,SL:SmgNO3

101,10-L- kNoO;
mol =1,63
62,00-2- NO3-
mol
5mg NO; 1,63 = 8,15mg KNO;

Siguiendo con el mismo procedimiento se procede a preparar la disolucion de cobre de igual
concentracion, 10 mg/L. Se toma una cantidad de 19,65 mg de CuSO4.5H20 y se le afiade 500 ml de
agua destilada en el matraz que esta situado sobre la agitadora magnética con la barra magnética. Se
agita aproximadamente 5 minutos a una velocidad de 400 rpm para que la disolucion sea uniforme. Los
calculos para esta disolucion al igual que las anteriores son:

m
10 Tg*O,SL = 5mg Cu®*
249,68-L- Cus0,.5H,0
mol

63,559 Ccy2+
mol

5mg Cu®* % 3,93 = 19,65 mg CuS0,.5H,0

= 3,93

3.3.2 Adsorcion de material

En esta etapa experimental, se procedido a la determinacion de la capacidad de remocion del
hidroxido doble laminar (HDL) frente a los analitos previamente preparados. El protocolo de ensayos
en lotes consistio en la disposicion de series de alicuotas de 25 ml para cada una de las disoluciones
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patron (PO4>", NOs™ y Cu?"), totalizando 27 unidades experimentales. A cada alicuota se le adiciono6 una
dosificacion de 0,125 mg de los diferentes solidos obtenidos mediante las rutas de sintesis descritas
anteriormente.

La evaluacion de la eficiencia de adsorcion se realiz6 mediante cuantificacion fotométrica utilizando
el fotdbmetro multiparamétrico, permitiendo determinar la concentracion residual de cada contaminante.
En la Figura 3-11, se ilustra la disposicion de las 9 muestras correspondientes al sistema de fosfatos,
siguiendo un procedimiento idéntico para las series de nitratos y cobre:

Figura 3-11 9 muestras de fosfato 10 mg/L con 0,125 mg de HDL [Autoria propia]

Una vez constituidos los sistemas binarios (25 ml de disolucién de PO4*"y 0,125 mg de adsorbente),
los matraces se sometieron a una etapa de contacto bajo agitacion mecanica a una velocidad constante
de 200 rpm durante 20 minutos. Finalizado el tiempo de equilibrio, se extrajeron muestras de 10 ml de
cada sobrenadante para su posterior analisis cuantitativo.

La determinacion de la concentracion de fosfato se realizd6 mediante el método colorimétrico
programado en el fotometro multiparamétrico, siguiendo el protocolo de blanco y lectura:

1. Calibracion del blanco: Se introdujo una cubeta con 10 ml de la muestra sin reactivos para
realizar el ajuste de linea base o "cero" del equipo.

2. Desarrollo del complejo colorimétrico: Tras la calibracion, la muestra se tratd secuencialmente
con 10 gotas del reactivo A (agente quelante/estabilizante) y el contenido de un sobre del reactivo
B (agente reductor/indicador). La mezcla se agit6 hasta alcanzar una perfecta homogeneizacion.

3. Cuantificacion: Tras un periodo de induccion de 5 minutos (cronometrado por el sistema), se
procedio a la lectura de la absorbancia. El equipo transform¢ dicha sefial en un valor de
concentracion residual, permitiendo calcular por diferencia la capacidad de remocién de la
hidrotalcita sintetizada.
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Figura 3-12 Fotémetro multiparamétrico [Autoria propia]

De manera analoga, se procedio a la cuantificacion de la concentracion residual de nitrato (NO3")
tras el proceso de contacto. Tras la etapa de agitacion mecanica (20 minutos a 200 rpm), se extrajo una
alicuota de 10 ml mediante el uso de una pipeta volumétrica para garantizar la precision del volumen
analizado.

El protocolo de determinacion espectrofotométrica se ajusto a las especificaciones del método para
nitratos:

1. Calibracion de la linea base: Se realizo el ajuste a cero del fotémetro empleando la muestra como
blanco.

2. Reaccion colorimétrica: Una vez calibrado el equipo, se adicion6 el reactivo solido especifico
para nitratos a la cubeta, procediendo a su agitacion manual hasta alcanzar una homogeneizacion
completa.

3. Lecturay cuantificacion: La cubeta tratada se reintrodujo en el equipo, activando el temporizador
para un periodo de induccion de 4 minutos y 30 segundos. Transcurrido este tiempo de reaccion,
el dispositivo proporcion6 la lectura de concentracion, permitiendo evaluar la eficiencia de
remocion del anion por parte de la hidrotalcita.

Finalmente, se determind la concentracion remanente de cobre (Cu®*) siguiendo un protocolo de
cuantificacion mediante espectrofotometria de adsorcion. Tras la etapa de equilibrio bajo agitacion, se
tomo6 una alicuota de 10 ml y se transfirid a la cubeta de analisis para establecer la linea base (cero) en
el fotometro multiparamétrico. Posteriormente, se adiciond el reactivo especifico para cobre,
homogeneizando la muestra para favorecer la formacion del complejo coloreado. La cubeta se
reintrodujo en el equipo, donde tras un periodo de induccion de 45 segundos, se registro el valor de
concentracion final. Este dato permitio establecer la comparativa de la capacidad adsortiva del HDL
frente a cationes metalicos en contraste con los aniones analizados previamente.

3.3.3 Analisis de la pérdida de eficacia de adsorcion

Tras el analisis comparativo de los resultados experimentales, se determind que la ruta de sintesis
mediante reactor hidrotermal seguida de secado térmico proporciona los materiales con mayor capacidad
de adsorcion. Con el fin de validar la reproducibilidad y robustez de dicho adsorbente, se disefié una
etapa de verificacion consistente en cinco ciclos o tandas experimentales independientes. Para ello, se
prepararon alicuotas de 12 ml de las disoluciones patrén de PO4*, NOs”, Cu®" a una concentracion de 10
mg/L. Este procedimiento sistematico tiene como objetivo demostrar de manera estadistica la efectividad
del hidréxido doble laminar (HDL) sintetizado, aplicando los protocolos analiticos y de cuantificacién
fotométrica previamente descritos.
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3.4 Analisis térmico

Esta etapa de la investigacion se centrd en la caracterizacion térmica de las tres muestras en las que
se le aplico el secado a las disoluciones de POs*, NOs, Cu**. Para este analisis, se empleara un
analizador termogravimétrico (TGA) Labsys Evo (Figura 3-13):

1.

Preparacion de la muestra: Se utilizé un crisol cilindrico de alimina, en el cual se pesaron
muestras normalizadas para asegurar la reproducibilidad. Para la muestra obtenida por
coprecipitacion y secado, se dosifico una masa de 119,4 mg. El crisol se posicion6 sobre la
plataforma del sensor de pesada y se procedid al cierre hermético de la camara de reaccion
mediante el sistema automatizado del equipo.

Configuracion del software y atmosfera de ensayo: A través del software de control, se
introdujeron los parametros criticos: masa exacta de la hidrotalcita, rampa de calentamiento,
ciclo de enfriamiento y flujo de gas. El andlisis se llevo a cabo bajo una atmosfera inerte de
nitrégeno (Nz) para evitar procesos de oxidacion no deseados.

Sistema de refrigeracion y seguridad: Como medida de control térmico, se programo el flujo de
agua de refrigeracion con un margen de seguridad de 10 minutos respecto al tiempo total de
ensayo (duracion total de 2 h 40 min). El sistema de refrigeracion se estabilizé a una presion de
1 bar antes de iniciar el programa térmico y la adquisicion de datos.

De manera complementaria, se procedio al analisis de las muestras sintetizadas mediante reactor
hidrotermal y bafio de ultrasonidos. Para ambos casos, se estandariz6 la masa de ensayo en 120 mg,
empleando nuevamente el crisol de alimina para garantizar la uniformidad en la transferencia de calor
y la sensibilidad de la balanza térmica. Estas muestras fueron sometidas al mismo ciclo programado en
el analizador Labsys Evo, manteniendo la atmosfera inerte de nitrogeno y los protocolos de refrigeracion
previamente descritos. Este procedimiento comparativo permite evaluar como los diferentes métodos de
sintesis influyen en la estabilidad térmica y en las etapas de deshidratacion y descarbonatacion
caracteristicas de las hidrotalcitas.

Figura 3-13 Analizador termogravimétrico [Autoria propia]

3.5 Estudio cinético

En esta fase de la investigacion, se procedid a evaluar la cinética de adsorcion de las hidrotalcitas
sintetizadas (hidréxidos dobles laminares) frente a tres analitos especificos: fosfato, nitrato y cobre. El
objetivo principal fue determinar la capacidad de retencion del material en funcidén del tiempo y
establecer el modelo matematico que mejor describe el mecanismo de transferencia de masa.

36



) SINTESIS, CARACATERIZACI()N Y ESTUDIO CINETICO DE LA ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS MEDIANTE HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

3.5.1 Procedimiento experimental

Se prepararon tres disoluciones acuosas sintéticas con una concentracion inicial (Co) de 10 mg/L
para cada contaminante. Para cada ensayo, se emple6 un volumen de 100 ml de disolucion, al cual se le
adiciono una dosificacion de adsorbente de 0,5 g de hidrotalcita.

La mezcla se someti6 a agitacion mecanica constante a 200 rpm durante un periodo total de 20
minutos. Con el fin de monitorizar la evolucion del proceso, se procedio a la toma de alicuotas de 10 ml
en intervalos temporales predefinidos: 2, 4, 6, 10, 16 y 20 minutos.

3.5.2 Analisis de muestra y cuantificacion

Tras la extraccion de cada muestra, se separd el sélido del liquido para proceder a la medicion de
las concentraciones residuales. La determinacion de la concentracion final (Cr) se realizd6 mediante
fotometria multiparamétrica, siguiendo estrictamente los protocolos normalizados para cada especie
ionica. La capacidad de adsorcion en cada instante se calculé mediante la ecuacion de balance de masa

3.5.3 Modelizacion matematica

Los datos experimentales obtenidos fueron procesados mediante software de calculo (Excel) para el
analisis de las lineas de tendencia y el ajuste por regresion lineal y no lineal. Se evalué el ajuste de los
datos a los siguientes modelos cinéticos (Figura 3-14)

e Pseudo-primer orden.
e Pseudo-segundo orden.
Modelo de Chien-Clayton.

Difusion intraparticular (Weber y Morris).
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Figura 3-14 Excel de lineas de tendencia de los métodos
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3.6 Diagrama

Figura 3-15 Diagrama proceso del proyecto
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos tras la sintesis y caracterizacion de
los hidréxidos dobles laminares (HDL), asi como su comportamiento en los ensayos de eliminacion de
contaminantes. En primer lugar, se analiza la integridad estructural y la estabilidad térmica de las
muestras preparadas por coprecipitacion, sintesis hidrotermal y en autoclave, empleando técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia FTIR y andlisis termogravimétrico (TGA). A continuacion,
se evaltia la eficacia de estos materiales como adsorbentes frente a fosfatos, nitratos y cobre,
contrastando los resultados experimentales con los modelos cinéticos descritos en el estado del arte. El
analisis de estas propiedades permite valorar la idoneidad de las rutas de sintesis empleadas y el potencial
de los materiales obtenidos para su aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas.

4.1.1 Formacion de la hidrotalcita

Para la formacion de la hidrotalcita, se emplearon tres métodos diferentes con el fin de explorar el
método de sintesis que produce mejor HDL. En las tablas que se muestran a continuacion, se muestran
las cantidades de HDL obtenidas con los diferentes procesos.

Formaciéon Coprecipitacion Reactor Autoclave TOTAL
hidrotalcita hidrotermal
Cantidad (gr) 60,2517 15,2651 30,3621 105,8789

Tabla 4-1 Cantidades de hidrotalcita obtenida en cada proceso

Como se puede observar en la Tabla 4-1, se muestran las cantidades obtenidas de hidrotalcita al
finalizar los tres procesos y su filtrado correspondiente. Debido a la cantidad aplicada en cada proceso
vemos que la gran diferencia se da en el proceso de coprecipitacion, donde se obtiene una cantidad de
60,2517 gr, ya utilizamos una disolucion de un 1L (mds cantidad que en el reactor hidrotermal).

4.1.2 Evolucion de la hidrotalcita

Una vez conseguida toda la cantidad de HDL de cada uno de los procesos de formacion de
hidrotalcita, se realizan tres procesos de activacion por los que se obtiene la hidrotalcita solida y seca.
Esos métodos son el secado, el calcinado y el bafio de ultrasonido. Se muestran a continuacion los
resultados obtenidos tras la realizacion de éstos (Tabla 4-2, Tabla 4-3 y Tabla 4-4).
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Original Secado Diferencia
Coprecipitacion 20,1601 g 2,4737 g 17,6864 ¢
Reactor hidrotermal 5,0117g 3,0168 g 1,9949 ¢
Autoclave 10,1093 g 2,0253 ¢ 8,084 ¢
Tabla 4-2 Tabla de pesos antes y después del secado
Original Calcinado Diferencia
Coprecipitacion 20,0786 g 2,0595 g 18,0191 g
Reactor hidrotermal 5,0545 g 1,5222 ¢ 3,5325 g
Autoclave 10,1439 g 1,4527 g 8,617 g
Tabla 4-3 Muestras antes y después del calcinado
Original Bafio ultrasonido + Diferencia
Secado
Coprecipitacion 20,0127 g 2,8822 g 17,1305 g
Reactor hidrotermal 5,1989 g 2,2343 ¢ 2,9643 ¢
Autoclave 10,1089 g 1,9690 g 8,1399 g

Tabla 4-4 Muestras antes y después del baifio de ultrasonido y secado

En la tabla presentada anteriormente, se detalla la evolucion de la masa de las muestras de
hidrotalcita sintetizada antes y después del tratamiento térmico de secado. Este andlisis es crucial para
cuantificar el contenido de humedad y disolvente retenido en la estructura tras las etapas de
coprecipitacion y sintesis por via hidrotermal y autoclave.

e Muestra obtenida por coprecipitacion: Se observa la mayor variacion de masa, partiendo de un
solido bruto de 20,1601 g que, tras el secado, se reduce a 2,4737 g. Esta disminucion es de 87,7%.

e Muestra via reactor hidrotermal: Partiendo de una masa inicial de 5,0117 g, se obtuvo un sélido
final de 3,0168 g, lo que representa una reduccion del 39,8%.

e Muestra via autoclave: El proceso iniciado con 10,1093 g resultd en una masa seca de 2,0253 g,
implicando una reduccion del 70,9%.

En el caso de la coprecipitacion no se obtiene como producto resultante un sélido mas esponjoso y
es debido a la gran retencion de agua tanto en el espacio interlaminar como en los poros interparticulares.
El secado finalmente elimina toda esa agua liquida no estructural dando como resultado un rendimiento
solido real bajo respecto al volumen inicial. Siguiendo con el reactor hidrotermal, este proceso favorece
al crecimiento cristalino ordenado, por ello los cristales internos son mas grandes y compactos,
desplazando de manera natural el agua sobrante. Por ello, el precipitado que se filtra, inicialmente es
mas solido, lo que explica que al secarlo pierde una cantidad menos de masa en comparacion con los
otros dos procesos de formacion de hidrotalcita. Finalmente, por via autoclave, se ve como la
temperatura ayuda a la definicion de la estructura de la hidrotalcita, pero no llega a ser perfecta, porque
realmente se generan microcristales que retienen cierta cantidad de agua en su interior, y por la misma
razon tras el filtrado se ve que no es un precipitado tan s6lido como el obtenido en el reactor hidrotermal
pero tampoco tan esponjoso como la coprecipitacion.
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Segun [53], la coprecipitacion a baja temperatura y presion atmosférica genera sales con estructuras
abiertas y un alto grado de desorden creando geles que atrapan grandes cantidades de agua en red porosa.
Con estos resultados se corrobora que la coprecipitacion se produce ese gel muy hidratado en lugar de
cristales bien formados. Al secar, el colapso de esta red capilar provoca esa pérdida de masa masiva.
Siguiendo con el articulo [56], demuestra que el tratamiento hidrotermal acelera la maduracion de
Ostwald, donde los cristales pequefios se disuelven para formar cristales mas grandes y densos. Los
datos obtenidos confirman que el reactor hidrotermal favorece a la formacion de esta estructura mas
compacta. Al haber menos espacio entre las laminas, el solido retiene menos agua. Esto explica el motivo
de por qué es el mejor adsorbente.

Para la etapa del calcinado, los resultados mostrados en la tabla muestran una pérdida mas
significativa que en el secado. En este proceso, ya no solo se da una eliminacion del agua libre, sino que
también hay una transformacion mas profunda en la estructura de la hidrotalcita. En esta fase hay una
etapa de mayor estrés térmico para el hidroxido doble laminar, lo cual estd relacionado con la
deshidroxilacién y la descarbonatacion de la estructura laminar.

e Muestra obtenida por coprecipitacion: se parte de una muestra original de 20,0786 g y se termina
obteniendo una cantidad de 2,05595 g, suponiendo una reduccion de masa del 89,7%.

e Muestra via reactor hidrotermal: de una masa inicial de 5,0545 g, se retienen 1,522 g tras el
tratamiento térmico, produciéndose una reduccion de 69.8% de masa original.

e Muestra via autoclave: el proceso se inicia con una cantidad inicial de 10,1439 g y se termina
reduciendo un 85,7%, resultando 1,4527 g de muestra final.

Iniciando por la coprecipitacion, hay una pérdida critica de sélido es debida a que el solido es rico
en grupos hidroxilo (-OH) y en moléculas de agua. Una vez que se calcina la muestra inicial, los grupos
hidroxilo se van liberando en forma de vapor de agua, afiadiéndole la liberacion de didxido de carbono
proveniente del Na>COs. Esta gran diferencia de cantidades nos demuestra que la estructura inicial del
solido es muy abierta y poco densa. Volcandonos en via reactor hidrotermal, la pérdida de masa sigue
siendo significativa pero no al mismo nivel que la coprecipitacion. Al igual que en el secado, al realizar
el proceso por reactor hidrotermal, se consigue un a cristalizacion mas robusta de la hidrotalcita. La
estructura esta mejor definida, hay una menos cantidad de agua retenida, el material es mas estable y
resistente a la descomposicion quimica. Por ultimo, por via autoclave, la pérdida se asemeja bastante a
la de la coprecipitacion. Aunque se hay tratado térmicamente, el solido mantenia una gran cantidad de
agua dentro de su red, por ello la calcinacion hace que la estructura se queda mas compacta y mas
deshidratada.

La muestra de coprecipitacion perdid un 87,9% de su masa original. Como indica [57], los
hidréxidos dobles laminares obtenidos por coprecipitacion sin envejecimiento prolongado contienen una
cantidad de agua y carbonatos retenidos. Esta pérdida de casi el 90% sugiere que el material original era
un gel muy desorganizado. La calcinacion no solo eliminé el agua, sino que también desecho el CO2 de
los carbonatos y los grupos hidroxilo. La escasa masa final confirma que la densidad de fase solida real
era minima. Por el reactor hidrotermal se pierde un 69,8%. Aunque la reduccion es alta,
significativamente menor que el resto de los procesos. Segun [58], los HDL hidrotermales tienes cristales
mas grandes con mejor estructura, lo que produce una reduccion en los espacios libres que ocupaba el
agua. Esto demuestra segiin nuestros resultados que el método de presion y temperatura favorece una
formacion mas eficiente. En términos de produccion significa que el método hidrotermal es mucho mas
rentable.

Siguiendo con el bafio de ultrasonido seguido del secado, hay que mencionar que es una técnica no
solo de mezcla, sino que de homogeneizacion y dispersion energética. La cavitacion ultrasonica afecta
de manera directa a la formacién del hidréxido y a la capacidad de éste de retener liquido. El bafio de
ultrasonido anterior al secado tiene como principal objetivo la desaglomeracion de las particulas y
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mejorar la homogeneidad del solido. Al analizar las muestras tras el secado, se observan unas
reducciones significativas en la cantidad de las muestras.

e Muestra obtenida por coprecipitacion: se parte de una muestra original de 20,0127 gy se termina
obteniendo una cantidad de 2,8822 g, suponiendo una reduccioén de masa del 85,6%.

e Muestra via reactor hidrotermal: de una masa inicial de 5,1989 g, se retienen 2,2343 g tras el
tratamiento térmico, produciéndose una reduccion de 57% de masa original.

e Muestra via autoclave: el proceso se inicia con una cantidad inicial de 10,1089 g y se termina
reduciendo un 80,5%, resultando 1,9690 g de muestra final.

Comenzando por la coprecipitacion, el ultrasonido ayuda a la ruptura de estructuras, facilitindose
asi la liberacion de agua en el interior de la estructura tras el secado. Esto explica el por qué partiendo
de una gran cantidad de masa, el rendimiento del solido final es bajo, ya que el ultrasonido solo hace
que el proceso de eliminacion de humedad sea mas eficiente. Pasando al reactor hidrotermal, se vuelve
a ver como es el método donde hay mayor estabilidad en cuanto a masa. La sintesis hidrotermal produce
unos cristales mucho mas definidos y compactos haciendo que el bafio de ultrasonido actue solo sobre
la capa superficial del solido sin alterar la estructura interna. Esa reduccion del 57% demuestra que el
material retiene poca agua. Para finalizar, contamos con el autoclave, donde su gran reduccion de masa
(80,5%) es producida ya que la energia actstica permite que el agua sea mas facilmente liberada, porque
se encuentra una cantidad de agua considerable dentro de la red de la hidrotalcita.

Por coprecipitacion se perdio un 85,6% de masa. Siendo una pérdida alta, es ligeramente menor a la
que se obtuvo en el secado y en el calcinado. Segun [59], la sonicacion ayuda a romper los agregados de
gel hidroxido que se forma de la coprecipitacion simple. Esto permite que el sélido se empaquete de una
forma mas eficiente reteniendo asi menos agua. Sin embargo, esta pérdida de masa tan masiva confirma
que el método de coprecipitacion a baja temperatura genera un material con una superficie con mucha
retencion de agua, la cual se pierde casi por completo al eliminar la humedad. Con el reactor hidrotermal
se reduce un 57%. Con trabajos como [60], sugieren que la combinacidon de sintesis hidrotermal y
ultrasonido mejora la homogeneidad de tamafio de particula. La pérdida de ese 57% es el mejor dato de
rendimiento que se ha obtenido en comparacion con los otros tratamientos térmicos. Esto indica que la
energia del ultrasonido ha ayudado a limpiar la superficie de cristal del reactor hidrotermal sin modificar
la estructura interna. Es el método que mas mas adsorbente 1til deja por cada gramo de sintesis lo que
le convierte en el proceso mas eficiente de este estudio.

4.1.3 Resultados adsorcion del material

En esta etapa del proyecto se ha demostrado la capacidad y la efectividad de adsorcion que muestra
nuestro hidroxido doble laminar frente a diferentes materiales como lo son el fosfato, el nitrato y el
cobre. Tras realizar las 27 muestras y agitar cada una durante 20 minutos y hacerle el estudio de la
concentracion para ver la cantidad de concentracion que reduce nuestra hidrotalcita se han obtenido los
siguientes resultados, mostrados en las tablas siguientes:

0,5 mg/L 5,3 mg/L 2,7 mg/L

Tabla 4-5 Concentraciones de fosfato para cada método y proceso
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2,1 mg/L 2,3 mg/L 2,6 mg/L

Tabla 4-6 Concentraciones de nitrato para cada método y proceso

1,6 mg/L 2,6 mg/L 3,2 mg/L

Tabla 4-7 Concentraciones de cobre para cada método y proceso
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Figura 4-1 Adsorciéon del material segun el proceso y método

La Tabla 4-5 muestra los resultados de los ensayos de adsorcion del fosfato por nuestro hidréxido
doble laminar, partiendo de una concentracidon inicial, sin tratar, de 5,8 mg/L. Nos centramos
inicialmente en los resultados obtenido por el método de coprecipitacion donde se muestra que es el
menos eficiente de los tres. En este método los valores oscilan entre 3,1 y 3,4 mg/L, lo que supone una
reduccion entre 45-47%. Esto se debe a que la coprecipitacion no crea sélidos tan ordenados. A menor
organizacion estructural la de densidad de carga superficial es menor, lo que limita la capacidad de
intercambio del fosfato en comparacion con los métodos que emplean temperatura y presion como lo
son el reactor hidrotermal y el autoclave. Siguiendo con el método del autoclave, se muestra un
rendimiento mas estable y consistente, ya que sus valores oscilan entre 1,1 y 1,3 mg/L, porque se reduce
en un 80% la concentracion inicial. Estos resultados obtenidos se deben a la estructura obtenida tras el
método donde se consigue una estructura mas robusta y menos sensible al tratamiento térmico,
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manteniendo asi de esta manera la porosidad. Finalmente, el método por reactor hidrotermal. El uso de
este método seguido del secado muestra la maxima eficiencia, obteniéndose un valor de 0,5 mg/L,
reduciendo asi un 91,4% de la concentracion inicial. Esto nos muestra que hay una alta cristalinidad
lograda en el reactor y optimiza los sitios activos para captar el fosfato. A la vez se muestra una anomalia
en el calcinado, ya que el resultado obtenido es de 5,3 mg/L, es decir, una adsorcion practicamente nula.
Esto podria deberse a que una calcinacidon en exceso en una estructura ya densa puede cerrar poros
impidiendo que el fosfato penetre y que el “efecto memoria” actie de manera eficiente.

Antes de la discusion de los resultados obtenidos por el nitrato, hay que recalcar que este anion
presenta una afinidad menos que el fosfato por la estructura de la hidrotalcita. Mientras el fosfato muestra
una carga elevada y de mayor densidad, el nitrato es un anion de menor carga, provocando dificultad de
intercambio en las galerias del material.

En la Tabla 4-6 se observan los resultados de los ensayos de adsorcion del nitrato por la hidrotalcita,
partiendo de una concentracion inicial de 3,7 mg/L. A diferencia de los resultados obtenidos por el
fosfato, el nitrato muestra una mayor oposicion al intercambio, obteniendo unos resultados mas
moderados. Partiendo del método de coprecipitacion, sigue con la tendencia de ser el método con menor
capacidad de remocion. Los valores se mantienen constantes entre 2,8 y 3,0 mg/L. La mayor reduccion
se da tras el bafo de ultrasonido con un porcentaje de 24,3% y se puede volver a confirmar que la baja
cristalinidad de la coprecipitacion no es suficiente para competir en los escasos lugares de intercambio
que ofrece el nitrato en solucién acuosa. Siguiendo por el método del autoclave, presenta unos mejores
resultados, sobre todo tras el tratamiento térmico. Se obtiene un resultado de 2,2 mg/L, practicamente
igual a mejor resultado de 2,1 mg/L del reactor hidrotermal. Ademas, se muestra un ligero deterioro en
la adsorcion con el tratamiento de ultrasonido, 2,9 mg/L. Este se podria deber a la dispersion excesiva
de las laminas y no favorece al atrapamiento de un anién de baja carga como es el nitrato. Finalmente,
vamos con el método del reactor hidrotermal, donde se observa que vuelve a ser el método mas efectivo
para el tratamiento. Se muestra de nuevo como tras el secado se produce la mayor efectividad,
obteniéndose un resultado de 2,1 mg/L, reduciéndose un 43,2%. Si nos fijamos en la muestra de
calcinado, no se visualiza la caida de eficiencia debida a la temperatura como es en el fosfato y es esto
es debido a que la estructura calcinada permite una mejor rehidratacion para captar nitratos que para
captar fosfatos.

Para el analisis del cobre, entramos en un escenario distinto a los anteriores. A diferencia del fosfato
y el nitrato, el cobre es un cation, por lo que su mecanismo de eliminacidon no suele ser el intercambio
anionico en las galerias, sino la adsorcion superficial o la precipitacion en forma de hidroxidos sobre la
superficie de la hidrotalcita.

En la Tabla 4-7, se muestran los resultados de los ensayos de la adsorcion del cobre por nuestro
hidréxido doble laminar, partiendo de 7,4 mg/L. El estudio del comportamiento de la hidrotalcita frente
a cationes metéalicos como el cobre se muestra una remocion notable. Comenzando por el método de
coprecipitacion donde se muestra un rendimiento superior al observado con los aniones. Se observa tanto
para el secado como para el calcinado el mismo valor, de 2,1 mg/L y especialmente 1,73 mg/L con el
ultrasonido, aproximadamente 76,6% de remocion. Estos valores se deben a la estructura de la
hidrotalcita que se muestra desordenada y porosa de la coprecipitacion, y ofrecen una mayor cantidad
de grupos hidroxilo expuestos, facilitando asi la compleja adsorcion del cation. Siguiendo con el método
por autoclave. Los valores oscilan entre 2,9 y 4,4 mg/L, aunque con el tratamiento de ultrasonido mejora
significativamente. Para el cobre, este método sigue siendo el menos eficaz, posiblemente debido a una
menor afinidad quimica de los agregados formados en autoclave. Por ultimo, el método por reactor
hidrotermal, presenta de nuevo el mejor rendimiento. En el tratamiento de secado se alcanza la
concentracion residual mas baja con 1,6 mg/L, lo que equivale a una remocién del 78,4%. Al igual que
con el fosfato y en el nitrato, la estructura cristalina obtenida en el reactor ofrece los sitios de adsorcion
mas estables.
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Como conclusion en este proyecto se muestra el uso de hidroxidos dobles laminares como
adsorbentes eficaces para el tratamiento de aguas contaminadas. Se considera el método por reactor
hidrotermal con secado convencional como la ruta de sintesis 0ptima por su excelente equilibrio entre
la capacidad de descontaminacion y lo mas importante, estabilidad estructural.

La capacidad de adsorcion del fosfato como se muestra en los resultados es de un 91,4%, reduciendo
la concentracion hasta 0,5 mg/L. Este valor es significativamente inferior al encontrado en otros estudios
que emplean unicamente la coprecipitacion simple, donde las eficiencias suelen ser mas discretas si no
se aplican tratamientos térmicos mas drésticos. Segun [61] la alta afinidad por el anioén del fosfato se
debe a la elevada densidad de carga de las laminas de Mg-Al, lo que facilita el intercambio anionico en
las galerias. En el caso de cobre, la remocién es de un 78,4% y se alinea con los mecanismos de
quimisorcion y formacion de complejos superficiales con los grupos hidroxilo de la estructura como se
ve en [62].

4.1.4 Eficiencia de la hidrotalcita

Tras los resultados obtenidos anteriormente, se lleva a cabo un estudio de eficiencia dividido en
cinco tandas experimentales. Para este analisis, se seleccionaron las muestras que presentaron mejores
propiedades estructurales y de rendimiento en los procesos de reactor hidrotermal, coprecipitacion y
autoclave. Las muestras fueron sometidas a ensayos de contacto con disoluciones de fosfato, nitrato y
cobre, para asi evaluar la capacidad de remocion de la hidrotalcita bajo unas condiciones constantes. El
promedio de estas cinco tandas proporciona una base para determinar cudl de los métodos de sintesis y
tratamientos posteriores (calcinado, secado o ultrasonido) optimiza la interaccion del solido con los
contaminantes. Los resultados de las cinco tandas son los siguientes:

Fosfato (5,8 mg/L) Nitrato (3,7 mg/L) Cobre (7,4 mg/L)
1* Tanda 3,8 mg/L 2,58 mg/L 5 mg/L
2* Tanda 3 mg/L 2,4 mg/L 2,45 mg/L
3* Tanda 3,1 mg/L 2,3 mg/L 2,37 mg/L
4* Tanda 2,8 mg/L 2,2 mg/L 4,2 mg/L
5% Tanda 2,7 mg/L 2,3 mg/L 2,4 mg/L

Tabla 4-8 Resultados de las tandas para ver la eficacia de la hidrotalcita

Después de una evaluacion de la mejor muestra seleccionada de los procesos de sintesis, los
resultados de las cinco tandas muestran una tendencia de estabilizacion del material, aunque con
diferencia seglin la naturaleza quimica del contaminante (nitrato, cobre, fosfato).

En el caso del fosfato, que parte de una concentracion inicial de 5,8 mg/L sin ser tratado, se observa
que tienen una estabilizacién progresiva. Hay un descenso gradual desde los 3,8 mg/L de la primera
tanda hasta los 2,7 mg/L en la ultima tanda. Esta mejora de capacidad de adsorcion a lo largo de las
tandas sugiere una activacion progresiva de los sitios activos. Probablemente el contacto repetido con la
disolucidn favorezca la rehidratacion completa de la estructura mediante el efecto memoria, optimizando
asi el intercambio anionico del fosfato. Siguiendo con el nitrato, que inicia con una concentracién de 3,7
mg/L, se puede decir que tiene una alta reproducibilidad. Los resultados obtenidos son los que muestran
una mayor constancia, manteniendo valores entre 2,58 mg/L y 2,2 mg/L. La baja variabilidad es
indicativa de que el mecanismo de adsorcion del nitrato es bastante rapido y a la vez saturante en los
sitios disponibles de forma homogénea. Por culpa de ser un anidén con menos afinidad, no depende tanto
de la reestructuracion del material sino de un intercambio mas sencillo y directo. Por ultimo, estd el
cobre, donde muestra una concentracion inicial de 7,4 mg/L. Los resultados obtenidos, muestran
fluctuaciones superficiales. Presenta la mayor oscilacion de resultados con picos de 5 y 4,2 mg/L
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intercalados con valores dptimos de 2,4 mg/L. Las fluctuaciones pueden atribuirse a que su eliminacion
depende de la adsorcion superficial. Este proceso es mas sensible a pequenas variaciones de pH o a la
saturacion de los grupos hidroxilo en tandas consecutivas si el material no se regenera correctamente.

En definitiva, estos datos confirman que el material mantiene una actividad adsorbente significativa
durante multiples ciclos. La tendencia del fosfato a mejorar su rendimiento sugiere que el material gana
eficiencia tras un periodo de “acomodamiento” en un medio acuoso.

A continuacién, se muestra una grafica donde se reflejan los tres materiales frente a su adsorcion,

donde en el eje X se muestran las tandas de la 1 ala 5 y en el eje Y los valores de las concentraciones
(Figura 4-2).

[+
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/L)

3 Fosfato

Nitrato

Concentracion (mg

Cobre
2

o 1 2 3 4

[}
o

Tandas
Figura 4-2 Comparacion 3 compuestos frente a la adsorcion de la hidrotalcita

El mantenimiento de la capacidad adsortiva durante las cinco tandas refuerza la existencia del
“efecto memoria”. Este fendomeno, mostrado en [63], sugiere que el material no solo es estable, sino que
ademads su estructura puede reordenarse y activarse en contacto con el medio acuoso, optimizando asi la
captura de contaminantes en ciclos sucesivos. Estudios como el de [64], muestra que muchos adsorbente
convencionales pierden entre un 20 y 30% de su capacidad tras el tercer ciclo debido a la saturacion de
sitios activos o la degradacion del material. En este caso la hidrotalcita permite que la estructura se
hidrate y se active continuamente en medio acuoso, manteniendo las galerias interlaminares abiertas
para el intercambio anionico.

4.1.5 Resultados del analisis téermico

Para discutir el andlisis térmico, nos debemos centrar en las etapas de pérdida de masa que
caracterizan a los hidroxidos doble laminares. En esta etapa se dan tres fases, que son eliminacion del
agua adsorbida, deshidroxilacion de las ldminas y descarbonatacion del espacio interlaminar.

En este proceso se permite la evaluacion de la estabilidad térmica y las transformaciones de las
muestras obtenidas por coprecipitacion, reactor hidrotermal y autoclave. En las curvas mostradas a
continuacion para el mejor proceso, el secado, se identifican tres distinguidas fases térmicas principales
que confirman la estructura de la hidrotalcita.
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Figura 4-3 Pérdida de masa frente a temperatura Coprecipitado secado
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Figura 4-4 Pérdida de masa frente a temperatura HTC secado
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Figura 4-5 Pérdida de masa frente a temperatura Autoclave secado

El analisis térmico de las muestras obtenidas mediante coprecipitacion, reactor hidrotermal y
autoclave permite identificar las etapas de descomposicidon caracteristicas de los hidroxidos dobles
laminares (HDL) y comparar su estabilidad estructural. A partir de las curvas de pérdida de masa se
establece una jerarquia clara: la muestra procedente del reactor hidrotermal presenta la menor pérdida
de masa total y una curva mas suave, lo que indica una estructura altamente cristalina y compacta, en la
que se requiere mayor energia para romper los enlaces de la red. La muestra sintetizada en autoclave
muestra un comportamiento intermedio, con picos de descomposicion bien definidos que apuntan a una
formacion laminar correcta, aunque con una red ligeramente mas porosa. En cambio, el s6lido obtenido
por coprecipitacion registra la mayor pérdida de masa, reflejando un material mas desordenado y con
elevada retencion de especies volatiles (agua y carbonatos), que se liberan a temperaturas relativamente
bajas.

El perfil de la derivada de la pérdida de masa (DTG) permite distinguir tres etapas comunes en los
tres materiales. En primer lugar, la deshidratacion (aproximadamente 25-200 °C), asociada a la
eliminacion de agua, donde la muestra del coprecipitado presenta el pico mas intenso, coherente con su
caracter mas hidratado, mientras que la HTC muestra una pérdida minima, en linea con la expulsion de
agua durante la sintesis bajo presion. A continuacion, la deshidroxilacion (200-400 °C), vinculada a la
condensacion de los grupos hidroxilo de las laminas tipo brucita y la formacion de 6xidos mixtos, se
manifiesta mediante picos muy nitidos en las muestras obtenidas en autoclave y reactor, considerados
una huella de buena cristalinidad. Finalmente, la descarbonatacion (>400 °C), correspondiente a la salida
de los aniones carbonato como CO: desde el espacio interlaminar, aparece mas gradual y controlada en
la muestra hidrotermal, lo que sugiere una integracion y estabilizacidn mas efectiva de los carbonatos
en la red cristalina.

La comparativa térmica refuerza los resultados de adsorcion: la muestra de reactor hidrotermal no
solo es la mas eficiente captando fosfatos (0,5 mg/L), sino que es la mas resistente térmicamente. Esta
robustez estructural es lo que permite que el material mantenga sus sitios activos disponibles incluso tras
procesos de secado, sin colapsar, a diferencia de la muestra de coprecipitacion que es térmicamente mas
labil.

El analisis térmico realizado mediante TGA confirm6 que la muestra de reactor hidrotermal posee
una mayor estabilidad frente a la deshidroxilacion que la muestra obtenida por coprecipitacion. Esta
observacion coincide con los criterios de [53], quienes asocian perfiles de pérdida de masa mas graduales
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con una mayor cristalinidad. El hecho de que a muestra de reactor hidrotermal tenga una pérdida de
mesa menos abrupta que la coprecipitacion en la segunda etapa sugiere que el ordenamiento de los
grupos hidroxilo y los aniones en las galerias interlaminares es mayor. Esto coincide con los resultados
de [56], donde se senala que el tratamiento hidrotermal favorece la formacion de cristales de mayor
tamafo y menor cantidad de defectos estructurales, lo que retrasa la descomposicion térmica.

4.1.6 Resultados del estudio cinetico

En la Tabla 4-9 se sintetizan los parametros cinéticos obtenidos tras el ajuste experimental. Esta
comparativa permite observar el comportamiento de la hidrotalcita frente al fosfato, nitrato y cobre,
facilitando la identificacion del modelo que mejor describe la velocidad de adsorcidon en cada caso.

Modelo cinético Parametros cinéticos Fosfato Nitrato Cobre
Primer orden ge €xp (mg/g) 0,460 0,840 1,010
e calc (mg/g) 0,41 0,391 0,515
Ki (1/min) 0,147 0,184 0,163
12 0,972 0,9996 0,993
Segundo orden ge €xp (mg/g) 0,460 0,840 1,010
ge calc (mg/g) 0,544 0,884 1,070
K> (1/min) 0,876 0,873 0,535

12 0,98 0,9998 0,9998

Chien-Clayton o 0,244 6,457 2,629
8,372 8,249 5,613
12 0,937 0,989 0,983

Intraparticula Ky 0,087 -0,140 0,130
C 0,066 1,252 0,450

12 0,891 0,528 0,932
Bangham o 0,511 0,254 0,328
ko 0,012 0,023 0,021

12 0,883 0,986 0,979

Tabla 4-9 Resultados de cada modelo cinético

A continuacidn, se presentan las representaciones graficas de los modelos cinéticos evaluados para
el fosfato. En las Figuras 4-6, 4-7, 4-8, 4-9, 4-10 siguientes se muestran los ajustes experimentales
mediante sus respectivas lineas de tendencia, permitiendo una evaluacién visual de la correspondencia
entre los datos obtenidos y las ecuaciones de cada modelo:
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Figura 4-7 Modelo de segundo orden fosfato
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Figura 4-10 Modelo de Bangham fosfato

Tras el ajuste de los datos experimentales a los cinco modelos cinéticos propuestos, los pardmetros
obtenidos (recogidos en la Tabla 4-9) permiten discernir el mecanismo gobernante en la adsorcion de
fosfato sobre la hidrotalcita.

El modelo de primer orden asume que la velocidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios
activos libres en el material. Se observa como presenta un r? alto (0,972), y hay una discrepancia entre
el qexp, (0,46 mg/g) y el geal (0,41 mg/g). Estos resultados muestran que cuando el valor calculado es
menos que el experimental, suele indicar que el modelo no describe toda la etapa del proceso,
especialmente hacia el final de la adsorcion. Este hecho sugiere que el mecanismo no es puramente
fisico.

Continuando con el modelo de segundo orden, se muestra como el modelo predominante. Es el que
resulta con mejor correlacion, 0,98, y ademas el K es relativamente alto, 0,876, lo que demuestra que la
cinética es de captura rapida. La superioridad de este modelo confirma que existe una afinidad quimica
fuerte. El fosfato se estd uniendo mediante enlaces de intercambio i6nico en los sitios activos de la
hidrotalcita. Es el modelo mas fiable para predecir el comportamiento de nuestro hidroxido doble
laminar.

Siguiendo con el modelo de Chien-Clayton, se ve como evalta la cinética de intercambio i6nico en
superficies homogéneas. El valor de a (0,244) representa la velocidad de adsorcion inicial, mientras que
B (8,372) se relaciona con el grado de cobertura de la superficie. Con el r? obtenido de 0,937, el modelo
no es tan preciso como con el de segundo orden. Esto indica que, a pesar de que la superficie de la
hidrotalcita tiene cierta heterogeneidad, el proceso estd mas gobernado por la estequiometria de la
reaccion quimica que por la irregularidad de los sitios activos.

Afiadiendo el modelo de intraparticula, se ve como este modelo analiza si el paso mas lento es el
transporte del fosfato desde la disolucion hacia el interior de los poros del hidroxido. El 12 es bajo (0,891)
y el valor de C (0,066) es mayor que cero. Con estos resultados se demuestra que la difusion
intraparticula no es la unica etapa limitante. Existe una resistencia en la “capa limite” (la pelicula de
agua que rodea la particula). Esto quiere decir que el fosfato encuentra cierta dificultad para llegar a la
particula.

Finalmente, el ultimo modelo a analizar fue el de Bangham, el cual se utiliza para comprobar si la
difusién en los poros es el tnico mecanismo de control. Presenta el coeficiente de correlacion mas bajo
de todos (0,883). Al obtener un resultado no tan deseado, podemos descartar que el proceso sea
puramente de difusion. Esto refuerza la conclusion del modelo de segundo orden, donde la quimica de
la superficie es mas importante que la estructura de los poros para la captura del fosfato.
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En base a la comparativa de los coeficientes de determinacion y la concordancia de las capacidades
de adsorcion, se determina que el modelo de segundo orden es el que describe la mejor cinética de
adsorcion del fosfato. Esto implica que el mecanismo principal es la quimisorcion.

De misma manera, se presentan las representaciones graficas de los modelos cinéticos evaluados
para el nitrato. En las Figuras 4-11, 4-12, 4-13, 4-14, 4-15 siguientes se muestran los ajustes
experimentales mediante sus respectivas lineas de tendencia, permitiendo una evaluacion visual de la
correspondencia entre los datos obtenidos y las ecuaciones de cada modelo:
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Figura 4-11 Modelo de primer orden nitrato
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Figura 4-12 Modelo de segundo orden nitrato
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Figura 4-13 Modelo de Chien-Clayton nitrato
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Figura 4-14 Modelo de intraparticula nitrato
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Figura 4-15 Modelo de Bangham nitrato

Tras el ajuste de los datos experimentales a los cinco modelos cinéticos propuestos, los pardmetros
obtenidos (recogidos en la Tabla 4-9) permiten discernir el mecanismo gobernante en la adsorcion de
nitrato.

A diferencia del fosfato, el nitrato muestra una cinética de adsorciéon con ajustes estadisticos
superiores al 0,99 en los modelos principales lo que permite una interpretacion muy precisa del
fenomeno. Comenzando por el modelo de primer orden, se ve como tiene un 12 casi perfecto de 0,9996.
A pesar de ello, existe una desviacion critica, ya que el valor de qca de 0,391 mg/g , es menos de la mitad
del valor experimental gexp 0,84 mg/g. A pesar de la excelente correlacion lineal, la incapacidad del
modelo para predecir el q real lo descarta como modelo representativo. Esta discrepancia es un indicador
de que el proceso no es una adsorcion simple controlada por la concentracion.

Siguiendo con el modelo de segundo orden, es el modelo con el ajuste mas alto registrado de 0,9998.
A diferencia del modelo anterior, aqui el valor calculado qcal 0,884 mg/g es muy cercano al experimental
Qexp 0,84 mg/g. Este modelo sin duda es el modelo gobernante. Un r? tan cercano a la unidad confirma
que la etapa limitante es la quimisorcion. En el caso del nitrato tras los resultados obtenidos, sugiere que
la interaccion en los sitios activos de nuestra hidrotalcita es muy ordenada. La constante K; (0,873)
indica una velocidad de reaccion similar a la del fosfato, lo que demuestra una alta eficiencia de captura.

Continuando con el tercer modelo, el modelo de Chien-Clayton, se ve un ajuste muy elevado (0,989)
y destaca el valor de a (6,457), que es notablemente superior al del fosfato (0,244). Este alto valor de o
indica que la velocidad inicial de adsorcion para el nitrato es mucho mas agresiva y rapida que para el
fosfato. Esto puede deberse a que el nitrato tiene una movilidad mayor para moverse y alcanzar los sitios
activos de la superficie de forma casi instantanea al inicio del proceso.

Siguiendo con el cuarto modelo, tenemos el modelo intraparticula, que presenta un ajuste mas
pobre con una r* de 0,528 y una constante C de 1,252. Una r tan baja significa que este modelo es invélido
para el nitrato. El hecho de que la linea de tendencia se aleje tanto del origen y de los puntos
experimentales confirma que la difusion a través de los poros no limita en absoluto la velocidad del
proceso. El nitrato no encuentra barreras fisicas para penetrar en la estructura.

Por tiltimo, el modelo de Bangham, que presenta un r* un ajuste alto de 0,986. Aunque el ajuste es

bueno, este resultado solo indica que la distribucion del adsorbato en los poros es uniforme.
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Para el nitrato, al igual que el fosfato, el modelo de segundo orden es indiscutiblemente el que mejor
define el sistema. Loa més destacable en comparacion con el fosfato es la mayor velocidad inicial y la
mejor precision del ajuste estadistico, lo que sugiere que nuestro hidréxido tiene una alta afinidad

quimica y robusta hacia este contaminante.

Por ultimo, se presentan las representaciones graficas de los modelos cinéticos evaluados para el
cobre. En las Figuras siguientes se muestran los ajustes experimentales mediante sus respectivas lineas
de tendencia, permitiendo una evaluacion visual de la correspondencia entre los datos obtenidos y las

ecuaciones de cada modelo:
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Figura 4-17 Modelo de segundo orden cobre
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Tras el ajuste de los datos experimentales a los cinco modelos cinéticos propuestos, los parametros
obtenidos (recogidos en la Tabla 4-9) permiten discernir el mecanismo gobernante en la adsorcion de
cobre.

El estudio cinético del cobre muestra una excelente correlaciéon con los modelos basados en la
reaccion quimica, destacando una capacidad de adsorcion superior (qexp = 1,010 mg/g), en comparacion
con los aniones analizados anteriormente.

Comenzando por el método de primer orden, presenta un coeficiente de correlacion elevado (0,993).
Aunque, el valor calculado de capacidad de adsorcion (qea = 0,515 mg/g) es sumamente inferior al
obtenido experimentalmente. A pesar de que la linealidad es buena, la notable diferencia entre los valores
anteriores indica que el modelo no es capaz de representar el proceso en su totalidad al igual que pasa
con el nitrato. Esto sugiere que la adsorcion no esta limitada por el transporte de masa inicial, sino por
las interacciones en la superficie activa.

Siguiendo con el modelo de segundo orden, al igual que ocurrid con el nitrato, este modelo presenta
un ajuste casi perfecto de 0,9998. Ademas, el valor calculado (qcar = 1,070 mg/g), guarda una coherencia
con el experimental. Este resultado confirma que el mecanismo gobernante es la quimisorcion. En el
caso del cobre, esto se puede deber a la formacion de enlaces de coordinacion entre los iones Cu** y los
grupos hidroxilo (-OH) de las laminas de la hidrotalcita. La constante K> (0,535) es algo menor que la
del nitrato, lo que sugiere que, aunque la afinidad es muy alta, el proceso de estabilizacion quimica es
ligeramente pausado.

Continuando con el modelo Chien-Clayton, éste presenta un ajuste robusto de 0,983 con un valor
de a de 2,629. Este valor de a es intermedio entre el del fosfato y el nitrato. Esto indica que el cobre
tiene una fuerte tendencia a ser capturado de forma instantanea por los sitios activos de la superficie
externa.

Con el modelo de intraparticula, a diferencia de los contaminantes anteriores, el ajuste para el cobre
es significativamente mejor (r* = 0,932). La constante de difusién K, es de 0,130 y la constante C es de
0,450. Un indice de correlacion mayor a 0,90 indica que la difusion hacia el interior de los poros juega
un papel relevante en la cinética del cobre. El valor C>0 confirma que el proceso es multietapa. El cobre
parece aprovechar mejor la porosidad interna del material que los aniones previos.

Finalmente, el modelo de Bangham, muestra una buena correlacion (r* = 0,979). Este buen ajuste
refuerza la observacion del modelo intraparticula. El sistema indica que los poros del adsorbente
participan activamente en la retencion del cobre.

El cobre presenta la mayor capacidad de adsorcion de los tres analitos estudiados. Su
comportamiento cinético esta perfectamente descrito por el modelo de segundo orden, lo que ratifica un
control por quimisorcion. Sin embargo, a diferencia de los aniones, el cobre muestra una mayor
dependencia de la estructura porosa del material, lo que sugiere que este cation logra penetrar y
estabilizarse de manera mas profunda en la matriz de la hidrotalcita.

En conclusion, el estudio cinético revela que la hidrotalcita actia mediante un mecanismo de
quimisorcion altamente eficiente para los tres analitos, como demuestra el ajuste superior del modelo de
segundo orden (r? > 0,98) frente a las rutas de difusion fisica. Los resultados muestran una jerarquia de
afinidad donde el cobre alcanza la mayor capacidad de carga (1,010 mg/g) y el nitrato la mayor velocidad
de respuesta inicial, mientras que el fosfato presenta una cinética mas dependiente de la interaccion
quimica superficial; esta combinacion de factores ratifica que el material no solo es versatil para capturar
simultdneamente cationes y aniones, sino que garantiza una retencion estable y rapida, ideal para
aplicaciones exigentes en el tratamiento de aguas contaminadas.

El comportamiento cinético obtenido en esta investigacion se encuentra en estrecha concordancia
con la literatura especializada en hidréxidos dobles laminares.
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Los resultados muestran al modelo de segundo orden como el més efectivo (r* entre 0,98 y 0,999).
Este fendomeno es ampliamente corroborado. En la investigacion de [54], se muestra como su trabajo
sobre la cinética de adsorcion, establecen que este modelo describe sistemas donde la interaccion es de
naturaleza quimica. Los resultados obtenidos por el cobre (r* = 0,9998) y nitrato (r*> = 0,9998) siguen de
misma manera la tendencia descrita por el autor para la captura de iones metalicos y aniones complejos.
Por otra parte [61], muestra en su estudio la eliminacién de fosfatos mediante HDL y obtuvo un ajuste
de segundo orden muy similar al obtenido en nuestra investigacion (r> = 0,98) donde sugiere que la
estructura laminar de la hidrotalcita favorece una quimisorcion por intercambio i6nico, lo que valida
nuestro resultado del fosfato.

Siguiendo con el valor de o obtenido para el nitrato (6,457) frente al fosfato (0,244) indica una
velocidad inicial muy superior para el primero. En el estudio de [65] se compara la adsorcidon de diversos
aniones en hidrotalcitas y concluy6 que los aniones monovalentes y con menor radio de hidratacion,
como el nitrato, presenta una cinética de difusion externa mas rapida. Esto corrobora que los resultados
obtenidos reflejan correctamente las propiedades fisicas de los iones.

El hecho de que la constante C sea mayor que 0 en el modelo de intraparticula, indica que la difusion
no es la Unica etapa limitante [55]. Los resultados de esta investigacion coinciden con [52], donde se
estudid el cobre en HDL y se observo que el metal atraviesa una fase de adsorcion superficial rdpida
antes de penetrar en los poros, obteniendo ajustes de 1 similares a nuestro 0,932.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Tras finalizar la fase experimental de sintesis, caracterizacion y evaluacion de la capacidad adsortiva
de los materiales desarrollados, se procede al desarrollo de la conclusiones generales y lineas futuras
derivadas de este proyecto.

Eficacia de la sintesis: como se muestra en los resultados, el proceso de formacion de
hidrotalcita por reactor hidrotermal se consolidad como la técnica méas robusta, permitiendo
la obtencion de materiales con una mayor cristalinidad y estabilidad térmica, lo que se
traduce a una menos pérdida de masa por deshidratacion y deshidroxilacion en comparacion
con los otros procesos como la coprecipitacion o el autoclave.

Capacidad de remocion: la hidrotalcita mostr6 una alta versatilidad, logrando una eficiencia
de eliminacion del 91,4% para los fosfatos y del 78,4% para el cobre, en cambio la remocion
de nitratos fue mas estable con un 43,2%.

Estabilidad y reproduccion: los ensayos de las cinco tandas confirman la fiabilidad del
hidroxido doble laminar. Destaca el caso del fosfato ya que se observo una mejora progresiva
de la adsorcion, lo que supone una activacion de la estructura interna mediante el efecto
memoria tras el contacto con la disolucion.

Optimizacion de procesos: se ha determinado que el secado convencional es suficiente para
obtener adsorbentes altamente eficaces, evitando asi el uso de tratamientos térmicos mas
drésticos como la calcinacion, que en estructuras mas densas podria provocar un colapso
irreversible de los sitios activos.

5.2 Lineas futuras

Para aportar continuidad a este trabajo de fin de grado se muestran las siguientes lineas de actuacion
parar futuros proyectos de la misma indole:

Estudios de regeneracion y desorcion: evaluar la capacidad de desorcion de los
contaminantes retenidos, en particular fosfato y cobre, mediante lavados con disoluciones
salinas o ajustes de pH, con el objetivo de favorecer la economia circular y posibilitar la
reutilizacion del adsorbente en sucesivos ciclos de operacion.

Ensayos en matriz real: aplicar los hidroxidos dobles laminares sintetizados al tratamiento
de aguas residuales reales procedentes de actividades agricolas o industriales, con el fin de
estudiar el efecto de la competencia i6nica entre los distintos aniones y cationes presentes
simultaneamente en la matriz compleja.
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e Modificar la relacion Mg/Al: investigar como afectaria la variacion de la relacion
estequiométrica entre los metales de la ldmina a la capacidad de intercambio i6nico con el
objetivo de buscar la manera mas optima de la captura de aniones como el nitrato.

e Funcionalizacion de nanoparticulas magnéticas: uno de los mayores retos del uso de material
en polvo para tratamientos de aguas, es recuperarlos tras la adsorcion.

Estas lineas futuras propuestas no solo buscan la optimizaciéon de la eliminacidon, sino la
transformacion del adsorbente en un material inteligente y multifuncional, capaz de responder a los retos
medioambientales actuales y a la economia circular de manera integral.
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ANEXO I: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,

Y/O AMBIENTALES

Este proyecto, centrado en la sintesis y aplicacion de hidroxidos dobles laminares (HDL) como
adsorbentes para la eliminacion de contaminantes inorganicos en agua, presenta implicaciones
relevantes en tres planos complementarios: ambiental, econémico y social. En conjunto, los resultados
obtenidos muestran que los materiales desarrollados no solo son eficaces desde el punto de vista técnico,
sino que también se alinean con criterios de sostenibilidad y con los objetivos marcados por la
comunidad internacional en materia de gestion del recurso hidrico.

Implicaciones ambientales: desde la perspectiva ambiental, los HDL sintetizados
contribuyen de manera directa a la proteccion de los ecosistemas acudticos. La capacidad de
estos materiales para reducir de forma notable la concentracion de fosfatos y otros nutrientes
en disolucion permite limitar la aparicion de procesos de eutrofizacidon, asociados a
floraciones algales, disminucion del oxigeno disuelto y episodios de anoxia que
comprometen la biodiversidad y el equilibrio ecoldgico de rios, lagos y estuarios. De forma
similar, la remocioén de metales como el cobre disminuye el riesgo de bioacumulacion de
especies toxicas a lo largo de la cadena trofica, reduciendo su impacto sobre organismos
acuaticos y, en ultima instancia, sobre la salud humana. Adicionalmente, las rutas de sintesis
empleadas se basan en medios acuosos y condiciones moderadas de operacion, sin recurrir
al uso de disolventes organicos peligrosos, lo que sitia el desarrollo de estos adsorbentes en
el marco de los principios de la quimica verde y de los procesos ambientalmente mas
benignos.

Implicaciones econémicas: En el &mbito econdmico, el uso de hidroxidos dobles laminares
como adsorbentes se perfila como una alternativa potencialmente competitiva frente a
tecnologias de tratamiento mas costosas o complejas, como determinados procesos de
membrana o tratamientos avanzados de oxidacion. La sintesis mediante coprecipitacion, via
hidrotermal o en autoclave puede adaptarse a escalas superiores utilizando equipamiento
relativamente estandar, lo que facilita su integracion en lineas de tratamiento ya existentes
sin requerir grandes inversiones en infraestructura. Un aspecto especialmente relevante es la
posibilidad de regenerar el material tras su uso mediante tratamientos térmicos,
aprovechando el denominado efecto memoria para reconstruir la estructura laminar y
permitir su reutilizacion en varios ciclos de adsorcion, reduciendo asi el consumo de materia
prima y los costes asociados a la gestion de lodos residuales. Ademas, la retencion de
especies como el fosfato abre la puerta a estrategias de valorizacion, en las que el
contaminante atrapado pueda convertirse en un recurso aprovechable, por ejemplo, como
componente de fertilizantes de liberacion controlada, alineando el proceso con los principios
de la economia circular.

Implicaciones sociales: Las implicaciones sociales del proyecto se relacionan
fundamentalmente con la mejora de la calidad del agua y la contribucion a la seguridad
hidrica. La eliminacion eficiente de nutrientes, metales y otros contaminantes prioritarios se
traduce en efluentes de mejor calidad, lo que repercute positivamente en el abastecimiento
de agua para usos agricolas, industriales y, en determinados contextos, incluso para consumo
humano tras los tratamientos adecuados. Esta mejora en la calidad del recurso permite
disminuir riesgos sanitarios asociados a la presencia de nitratos y metales pesados,
especialmente relevantes en zonas rurales o periurbanas afectadas por vertidos industriales
y actividades agricolas intensivas. En términos de politicas globales, el trabajo se enmarca
de forma directa en objetivos como el ODS 6 (agua limpia y saneamiento) y el ODS 12
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(produccion y consumo responsables), al proponer tecnologias de tratamiento mas
sostenibles y potencialmente transferibles al tejido productivo. Al mismo tiempo, el
desarrollo y optimizacion de estos materiales en el entorno universitario favorece la
generacion y transferencia de conocimiento hacia la industria del tratamiento de aguas,
impulsando la innovacion tecnoldgica y contribuyendo a la formaciéon de perfiles
profesionales especializados en gestion ambiental y recursos hidricos.
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ANEXO II: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

El desarrollo de este trabajo de fin de grado sobre hidroxidos dobles laminares (HDL) como
adsorbentes para tratamiento de aguas contaminadas trasciende el ambito técnico para abordar una
reflexion ética fundamental. En un contexto global donde la contaminacion hidrica amenaza ecosistemas
y la salud publica, la investigacion cientifica adquiere una dimension de responsabilidad ineludible,
alineada con los principios de sostenibilidad y justicia ambiental.

Desde la perspectiva ética, este proyecto se fundamenta en el principio de responsabilidad
intergeneracional y en la ética del cuidado ambiental. La sintesis de materiales eficaces para eliminar
fosfatos, nitratos y metales pesados responde al deber moral de preservar recursos hidricos viables para
generaciones futuras, evitando que las soluciones tecnologicas actuales comprometan la capacidad de
las proximas para satisfacer sus necesidades basicas. Los métodos acuosos empleados y la
regenerabilidad del adsorbente mediante efecto memoria reflejan los principios de quimica verde,
minimizando el impacto ambiental del proceso mismo. La transparencia en la presentacion de resultados
(reconociendo limitaciones como la menor afinidad por nitratos) garantiza la integridad cientifica,
esencial para generar confianza en aplicaciones reales.

Socialmente, el proyecto reconoce el agua potable como derecho humano universal, democratizando
tecnologias de tratamiento mediante procesos escalables y de bajo coste como la coprecipitacion. Estas
soluciones son especialmente relevantes para comunidades rurales afectadas por vertidos agricolas e
industriales, reduciendo desigualdades en el acceso a agua segura y protegiendo la salud publica frente
a contaminantes como metales pesados. Al contribuir a los ODS 6 (Agua limpia y saneamiento) y 12
(Produccion y consumo responsables), el trabajo posiciona al ingeniero quimico como agente
transformador en la transicion hacia modelos de gestion hidrica equitativos y sostenibles.

En sintesis, este TFG integra ética y técnica al proponer adsorbentes HDL que no solo resuelven
problemas ambientales concretos, sino que lo hacen desde criterios de sostenibilidad y responsabilidad
social. La labor del graduado trasciende el laboratorio para configurarse como contribucioén al bien
comun, alineando innovacion tecnologica con valores éticos en la preservacion del recurso hidrico mas
esencial.
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