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Ante la contaminacidn del agua generada por industrias como la textil, en la que son
utilizados diariamente un gran nimero de colorantes, los cuales representan un
problema ambiental de significativo debido a su estructura quimica, por lo que
resulta importante hoy en dia estudiar metodologias que sirvan para su eliminacién
o remocion cuando estan presentes en cuerpos de agua. El presente trabajo tiene
como objetivo estudiar el encapsulamiento de tres colorantes (azul de metileno, azul
de metilo y cristal violeta), mediante el uso de dos éxidos dobles laminares (ODL)
Mg/Fe y Mg/Al, en los cuales se desea aprovechar el efecto memoria presente en
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estos materiales y asi encapsular los colorantes presentes en agua en la region
interlaminar de los hidréxidos dobles laminares (HDL) reconstituidos. Los resultados
de remocion finales ofrecen al menos 45 % para azul de metileno, 92 % para azul de
metilo y un 88 % para el cristal violeta, con una diferencia minima entre los dos
materiales estudiados.

ABSTRACT

Faced with water pollution generated by industries such as textiles, in which a large
number of dyes are used daily, which present an important environmental problem
due to their chemical structure, it is important today to study methodologies that
serve in their elimination or removal when they are present in bodies of water. The
objective of this work is to study the encapsulation of three dyes (methylene blue,
methyl blue and crystal violet), through the use of two laminar double oxides (Mg/Fe
and Mg/Al), in which it is desired to take advantage of the memory effect present in
these materials and thus encapsulate the dyes present in water in the interlaminar
region of the reconstituted laminar double hydroxides. The final removal results offer
atleast 45% for methylene blue, 92% for methyl blue and 88% for violet crystal, with
a minimal difference between the two materials studied.
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Introduccion

La contaminacion del agua existente desde hace varias
décadas, es bien conocida y actualmente se busca
desarrollar e implementar metodologias quimicas,
fisicas o bioldgicas para remediar este problema global.

Entre los principales compuestos quimicos que generan
contaminacién en cuerpos de agua se encuentran los
colorantes, los cuales son producidos anualmente en el
orden de 7x107 toneladas de colorante sintético
mundialmente, siendo 10, 000 toneladas usadas por la
industria textil. (Al-Tohamy et al., 2022)

Esta clase de compuestos presentan una estructura
quimica muy estable y resistente al paso del tiempo y
esto dificulta su eliminacién cuando estdn presentes en
agua, puesto que usualmente no son eliminados por
métodos convencionales en las plantas de tratamiento.
(Katheresan et al,, 2018)

Existe un gran namero de colorantes, los cuales estan
organizados en familias siendo las principales:

e Colorantes Aacidos, colorantes anidnicos con
carga negativa en su estructura.

e Colorantes bdsicos, colorante catidénico con
carga positiva en su estructura.

e (Colorantes reactivos, forman enlaces con fibras
textiles.

e Colorantes sulfuros, (S-S) enlace disulfuro.

Los colorantes para poder generar el color deseado
deben presentar en su molécula grupos croméforos que
son enlaces quimicos que le brindan la propiedad del
color a las moléculas, los principales tipos son los
siguientes, tabla 1. (Benkhaya et al., 2020).

Tabla 1. Principales grupos cromdforos en moléculas de
colorantes.

Grupo cromdforo Tipo
(-NO>) Nitro
(—N=N-) Azo
(-N=0) Nitroso
(-C=S) Tiocarbonilo
(-Cc=0) Carbonilo

Existen diferentes metodologias para la eliminacién de
colorantes, entre los cuales se encuentran métodos que
implican el uso de microorganismos, plantas u otros
compuestos quimicos para su precipitacion.
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Entre los procesos para la eliminacion de compuestos
organicos presentes en agua destaca la adsorcion
mediante el uso de materiales porosos que tengan area
un especifica considerable. Un ejemplo de estos
materiales son los hidroxidos dobles laminares, los
cuales estan compuestos por laminas conformadas por
iones metalicos con carga +2 y +3, los cuales estan
rodeados por grupos hidroxilo (OH) que forman
octaedros que comparten sus vértices creando laminas
separadas por una regi6on interlaminar, como se
muestra en la figura 1. (Zhang et al., 2020).
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Figura 1. Esquema general de un hidréxido doble laminar.
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Una de las principales caracteristicas de esta clase de
solidos es la conocida como el “efecto memoria”, este
efecto se puede describir como la destruccion de su
estructura laminar y la eliminacién de los nitratos,
sulfatos y carbonatos alojados en ese espacio, al someter
el material a un proceso de calcinacién en atmoésfera
inerte y posteriormente, recuperar su estructura
laminar al ponerlo en contacto con mezclas de alcoholes
o con soluciones acuosas de carbonatos o con moléculas
como colorantes o farmacos cuando estos estan
disueltos en agua, este proceso de sintesis y
reconstrucciéon mediante el efecto memoria esta
representado en el figura 2. (Mishra et al,, 2018).

Los colorantes estudiados en este trabajo son el azul de
metileno figura 3, azul de metilo figura 4 y cristal violeta
figura 5.
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Figura 2. Proceso de obtencién de un 6xido doble laminar y el
efecto memoria.

Cristal Violeta
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Estos colorantes presentan estructuras quimicas muy
distintas y presentan una afinidad especifica hacia
diferentes especies metdlicas, por tal motivo, en este
estudio se estudio el encapsulamiento de los colorantes
antes mencionados utilizando dos hidréxidos dobles
laminares Mg/Fe y Mg/Al para generar los o6xidos
mixtos u o6xidos doble laminares correspondientes y
aprovechar el efecto memoria de los mismos y la
preferencia que estos presenten por los colorantes
durante la reconstruccién de su estructura laminar.
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Figura 3. Estructura quimica azul de metileno.

Figura 4. Estructura quimica azul de metilo.
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Figura 5. Estructura quimica del cristal violeta.
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Metodologia
Sintesis de Oxidos Dobles Laminares

El 6xido doble laminar (ODL) Mg/Al, fue obtenido
mediante la calcinacién del hidréxido doble laminar
comercial Sigma-Aldrich, a una temperatura de 600 °C
con atmosfera de nitrégeno durante 6 horas.

El ODL Mg/Fe, se obtuvo mediante la calcinacién de su
hidréxido correspondiente y bajo las mismas
condiciones mencionadas. El hidréxido doble laminar
(HDL) Mg/Fe fue sintetizado de la siguiente manera:

El HDL Mg/Fe con relaciéon molar de 3:1, se sintetiz6
preparando dos soluciones.
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Una contenia 0.13 moles Mg(NO3)z2-9H20 (Aldrich,
98%) y 0.04 moles de Fe(NO3)3- 9Hz0 (Aldrich, 98%) en
50 mL de agua destilada. Esta solucion se agregé gota a
gota bajo agitacién vigorosa a una segunda solucién que
contenfa 0.09 moles de Naz2COs (Mallinckrodt, RA)) y
0.28 moles de NaOH (Mayer, 97%) en 100 mL de agua
destilada, dentro de un recipiente de teflén. Durante el
proceso de coprecipitacion, se mantuvo un pH constante
de 10 mediante la adicién de una soluciéon 3M de NaOH.
La suspension se mantuvo durante 24 h a 85 °C para su
maduracién en una estufa y luego se filtré. E1 material
obtenido se lavé con agua desionizada, el sélido se secd
durante 24 h a 80 °C.

Los materiales recuperados fueron caracterizados
mediante difraccién de rayos X, FT-IR y UV-Visible.

Experimentos de encapsulamiento

Se emplearon tres soluciones con una concentraciéon
inicial de 10 ppm de cada colorante de manera
independiente, con un volumen de 10 mL. Por separado
cada la solucién se puso en contacto con 120 mg de cada
6xido doble laminar (ODL) Mg/Fe o Mg/Al, durante 24
horas a temperatura ambiente y con agitacion continua
de 280 rpm.

Al finalizar el tiempo de contacto, la fase liquida fue
recuperada y analizada mediante espectroscopia de UV-
Visible, utilizando el espectrofotometro GENESYS 10S
Vis modelo GEM10S Vis.

El s6lido recuperado se secé a 60 °C y posteriormente,
fue caracterizado por las técnicas antes mencionadas.

Los experimentos se realizaron por duplicado y se
registrdé un valor promedio, el valor del % reportado se
obtuvo con el valor de absorbancia maxima a la longitud
de onda descrita para cada colorante en la Tabla 2. El
resultado final del encapsulamiento se calculé mediante
la ecuaci6n 1.

% capturado = AOA_—Afx100 (D
0

Siendo Af y A, los valores de absorbancia final después
del tiempo de contacto y absorbancia inicial antes del
contacto con el 6xido doble laminar, respectivamente.

Resultados y discusion
Resultados del encapsulamiento de colorantes

En las figuras 6, 7 y 8, se muestran las graficas obtenidas
a partir de espectroscopia de UV-Visible para los
colorantes azul de metileno, azul de metilo y cristal
violeta, respectivamente.
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Figura 6. Resultados del encapsulamiento de Azul de
metileno.
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Figura 7. Resultados del encapsulamiento de Azul de metilo.
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Figura 8. Resultados del encapsulamiento de cristal violeta.
Los resultados de captura se resumen en la Tabla 2, en
la que se reporta el % total de remocién para cada

colorante y material, y la longitud de onda maxima a la
cual fue realizada la lectura.

Tabla 2. Resultados de encapsulamiento.

Material Azul de Azul de Cristal
Metilo Metileno Violeta
Mg/Al 92.97% 47.09% 88.37%
Mg/Fe 95.16% 48.10% 90.00%
Longitud de 592 667 583
onda maxima
[nm]
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Caracterizacion de materiales
Difraccion de rayos X

La difracciéon de rayos X mostré que los 6xidos dobles
laminares se reestructuraron a su forma de hidréxido
para los dos materiales Mg/Fe y Mg/Al, figuras 9 y 10,
respectivamente. En los difractogramas se muestra que
los 6xidos dobles laminares al entrar en contacto con la
solucién de colorante en los tres casos estudiados
encapsularon al compuesto en la regién interlaminar y
recuperaron la forma original de la fase HDL, la
diferencia en cada caso de estudio fue la cristalinidad del
hidréxido recuperado mediante el efecto memoria de
estos materiales, observando un mejor resultado para el
azul de metileno, el cual concuerda por la medicién de la
concentraciéon remanente en agua que fue el de menor
remocion, segun el valor de absorbancia. En los otros
dos casos para el azul de metilo y el cristal violeta, los
hidréoxidos reestructurados mostraron una menor
cristalinidad que el material original antes de ser
calcinado, en ambos casos se obtuvieron resultados
mucho mejores de captura de los colorantes, segtin esta
tendencia observada se puede argumentar que mientras
mas saturado de colorante esté el material menor sera
su cristalinidad.
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Figura 9. Difractogramas de los HDL Mg/Fe seco (rojo), ODL
Mg/Fe (azul), con colorantes encapsulados azul de metileno
(Verde), con cristal violeta (gris) y con azul metilo (Café).
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Figura 10. Difractogramas de los HDL Mg/Al seco (rojo), ODL
Mg/Al (azul), con colorantes encapsulados azul de metileno
(Verde), con cristal violeta (gris) y con azul metilo (Café).
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En la tabla 3, se muestran los datos cristalograficos de
los materiales implicados en la captura de los
colorantes, el Hidréxido doble laminar Mg/Fe (HDL), el
ODL obtenido después del tratamiento térmico y los
materiales recuperados después de las pruebas de
encapsulamiento de los colorantes azul de metilo
(ADM), cristal violeta (CV) y azul metilo (MB). Estos
parametros fueron obtenidos con el software X'pert
Highscore plus.

Puede observarse que al comparar el HDL con ADM no
hubo cambios significativos en las distancias
interplanares de las reflexiones de los planos
principales. Sin embargo, en el encapsulamiento de CV'y
MB, si se observaron corrimientos a la derecha en el caso
de los dos primeros picos con el CV y a la izquierda el
MB, esto es indicativo de la interaccién del colorante con
la region interlaminar cuando el OM se reestructura
para obtener de nuevo los HDL Mg/Fe correspondientes
con los colorantes encapsulados.

Tabla 3. Valores cristalograficos del HDL Mg/Fe y materiales
derivados.
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Parametros obtenidos por DRX

Muestra

20 d@A) 20 d@A) 20 d@A) 20 d@A) 20 dA)

(003) (006) (009) (110) (113)

HDL 1153 76 2305 385 3414 26 5933 155 6051 1.52
ODL 3680 244 4311 209 6233 148

ADM 1157 7.64 23.06 385 3438 260 5959 155 6081 1.52
cv 1187 745 2325 382 3443 260 5945 155 61.09 151

MB 11.33  7.77 2279 390 3384 264 5922 155 6051 152

En la tabla 4, se muestran los datos cristalograficos de
los materiales implicados en la captura de los
colorantes, el Hidroxido doble laminar Mg/Al, en este
caso se not6 corrimiento de la posicién de los picos en
los materiales reestructurados con CV y MB. Cuando se
utiliz6 ADM, el material calcinado se reestructuro6
recuperando casi los mismos valores de la distancia
interplanar.

Tabla 4. Valores cristalograficos del HDL Mg/Al y materiales
derivados.

Parametros obtenidos por DRX

Muestra

d(A) 20 dAd) 20 d@A) 20 d@A) 20 d(A)

(003) (006) (0012 (110) 113)

HDL 1164 7.60 23.35 3.80 3938 228 6073 152 63.51 146
ODL 7.99 11.04 3558 252 4333 2.08 6332 146
ADM 1163 7.60 2332 3.81 39.84 228 6071 152 6221 149

CVy 1157 7.64 2319 3.83 3923 229 60.67 152 61.88 1.49

MB 11.57 7.64 23.26 3.82 39.27 2.29 6080 152 62.33 148
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Espectroscopia de FT-IR

Los espectros de infrarrojo generados para los
materiales recuperados después de la captura de
colorantes muestran una reestructuracién muy similar
del hidréxido doble laminar a la observada en la
difraccion de rayos X.

En este caso todos los hidréxidos muestran las mismas
bandas que el material original y no se observan sefiales
nuevas con base en el colorante que se encapsul6 en la
region interlaminar, esto indica que el compuesto o
especie quimica contenida en la region interlaminar no
formo ninguna clase de enlace quimico con el material y
por lo tanto se llevéd a cabo mediante una interacciéon
fisica débil.

Las sefiales obtenidas son las mismas que para el
material seco original exhibiendo bandas en 3440.52,
1629.28, 1358.59, 667.23 y 571.97 cm! para el material
Mg/Fe y 3411.61, 1363.89, 769.60, 650.55, 551.65 y
444,32 cm! para el material Mg/Al.

Una diferencia importante entre los materiales ODL-
Mg/Fe y ODL-Mg/Al, es que para el material comercial
(Mg/Al) se tiene una menor intensidad en las bandas de
los materiales reconstruidos comparado contra el
material inicia.

Este comportamiento no se observd de la misma manera
para el material sintetizado en laboratorio (Mg/Fe), en
este escenario se puede argumentar que la cristalinidad
y calidad del material comercial se ve disminuida al ser
reconstruido. Por otro lado, el material sintetizado
mostr6 un comportamiento opuesto.
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Figura 11. Espectros de IR para el material Mg/Fe.
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Figura 12. Espectros de IR para el material Mg/Al.

Espectroscopia de UV-Visible

En las figuras 13 y 14, se muestran los resultados
obtenidos con la evaluacién de los materiales en el
encapsulamiento de los colorantes. Los resultados
muestran un comportamiento muy diferente entre los
materiales Mg/Fe y Mg/Al reestructurados, pues para
los materiales de hierro en la regiéon de 250-300 nm hay
una sefial significativa, la cual reaparece al incorporar
los colorantes en la regién interlaminar.

En cuanto a los materiales de aluminio, también, hay una
sefial en este caso muy poco intensa en el mismo rango
de longitud de onda, para este material basado Al su
derivado generado con las moléculas organicas
presentan mayor intensidad de absorbancia, lo que
significaria que esta incorporacidn de colorantes genera
una mayor absorcidn de luz ultravioleta.

Comparando ambos materiales se puede observar el
mismo comportamiento para la molécula de azul de
metilo la cual al ser capturada genera que ambos
materiales Mg/Fe y Mg/Al presenten una absorbancia
mayor a su material original.

3

——HTc-MgFe
25 HT-MgFe-CV
HT-MgFe-MB
HT-MgFe

—— HT-MgFe-ADM

Absorbancia [a. u.]

05

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 13. Espectros de UV-Visible para los materiales de Fe.
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Figura 14. Espectros de UV-Visible para los materiales de Al.
Conclusiones

Los dxidos dobles laminares (ODL) derivados de sus
respectivos hidroxidos Mg/Fe y Mg/Al estudiados,
ofrecen una alternativa para la captura mediante
encapsulamiento de especies organicas como son los
colorantes (azul de metilo, azul de metileno y cristal
violeta), con rendimientos variados, siendo en los tres
casos ligeramente mejor para el material Mg/Fe.

Para ambos materiales el colorante azul de metileno se
captur6 en menor medida, cerca del 50% de la cantidad
inicial y para los otros dos (cristal violeta y azul de
metilo) superior al 85% en ambos materiales.

Se puede concluir con base en las caracterizaciones
realizadas que al estar presentes los colorantes en la
region interlaminar no existe la formacién de un enlace
nuevo en el material y que de acuerdo con la cantidad de
colorante presente el hidréxido doble laminar
reestructurado tendra una cristalinidad diferente.

Adicionalmente, el material sintetizado en el laboratorio
ofrecié en todos los casos, un mejor desempeiio y al ser
reestructurado y una mejor cristalinidad comparada
con la del material inicial.
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